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I. INTRODUCCION

Es bien conocida la creciente y fundada preocupacion de la opi-
nién publica, en todo el mundo, por el constante deterioro de las
condiciones ambientales y la consiguiente necesidad de introducir
medidas de vigilancia y control. Las legislaciones de muchos paises
incluyen limitaciones serias sobre la carga tolerable de desechos y
contaminantes de distintos tipos y se han logrado, también, algunos
avances en el campo de la cooperacion internacional.

En este sentido, es evidente la conveniencia de disponer de mé-
todos de medida eficaces, no s6lo para control local, a la escala de
las posibles fuentes de contaminacién, sino, también, para areas o
regiones de mayor extension. Estas medidas son de interés no sélo
para la determinacién de contaminantes sino también para la pre-
diccidon meteorologica y para el mejor conocimiento de distintos
tipos de procesos atmosféricos. Entre estos procesos se incluyen los
que dan lugar al efecto invernadero (y su posible incidencia en el
cambio climatico), a las lluvias 4cidas o a la destruccion parcial de
la capa de ozono en la estratosfera.

Existe toda una serie de métodos analiticos, quimicos y fisico-
quimicos, bien establecidos y de gran precision, que son utilizables
para medidas puntuales, en el lugar de las posibles fuentes de con-
taminacion, directamente o mediante la toma de muestras y su pos-
terior examen de laboratorio, que estan bien documentados en di-
versas referencias.
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Pero a la vez se hace necesario utilizar técnicas de deteccion
remota, por las que se pueden determinar diversos parametros de
interés, de un “volumen de medida” alejado, a través del analisis de
la radiacién (electromagnética) que procede de ese volumen y es
detectada por un “sensor” adecuado, que puede estar situado en un
lugar fijo o ser transportado por un automévil, un aeroplano o un
satélite.

La radiacién usada puede ser la misma radiacion solar (o celes-
te), que ha sido transmitida o esparcida (y modificada en su distri-
bucidn espectral) a través del volumen de medida atmosférico. Es-
tos son métodos de deteccion pasiva. Existen, también, métodos
activos, en los que se dirige la radiacion al volumen de interés, me-
diante un laser, por ejemplo, y se detecta y analiza la radiacion ab-
sorbida o modificada en ese volumen. Utilizando una fuente pulsa-
da se puede obtener informacion con resolucion espacial.

Para el disefio e interpretacion de este tipo de técnicas se precisa
tener un conocimiento previo (obtenido a través de medidas en ¢
laboratorio) de las propiedades espectrales de los componentes at:
mosféricos y de los contaminantes eventuales en relacion con los
distintos mecanismos de interaccion posibles entre materia y radia-
cién. De hecho, son utilizables, y utilizados, todos los tipos de téc-
nicas espectroscopicas: absorcion, emision, fluorescencia, esparci-
miento y reflexion, y en distintas regiones espectrales. Dentro del
término “esparcimiento” (‘scattering’) se incluyen el efecto Tyndall
(en el caso de particulas, aunque, en el caso de gotitas esféricas,
debe ser llamado, con mas propiedad, esparcimiento de Mie), el
efecto Rayleigh y el efecto Raman (que se produce tanto en
particulas como en compuestos gaseosos). Los dos primeros son
procesos “elasticos”, que no cambian la frecuencia de la luz
incidente; el efecto Raman, en cambio, es un proceso “inelastico”,
en el que, como resultado de la interaccion, se producen des-
plazamientos de frecuencia caracteristicos de las sustancias
presentes.
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En el caso de medidas de largo alcance, se hace necesario traba-
jar a longitudes de onda para las que la atmosfera resulte suficien-
temente transparente. Las radiaciones con A<180 nm son fuerte-
mente absorbidas por el oxigeno molecular. Las capas de ozono de
la estratosfera absorben también casi toda la radiacion ultravioleta,
con A comprendida entre 200 y 300 nm. Al otro lado del visible, la
region infrarroja es opaca en amplias zonas (en recorridos suficien-
temente largos) a causa de la absorcion debida a transiciones de
vibracion-rotacion del CO, y vapor de agua atmosféricos. No obs-
tante, existen bastantes “ventanas” en las que es posible realizar
investigaciones, bien mediante haces laser, bien de la radiacion
transmitida de origen solar, por ejemplo, o de la emision térmica,
terrestre o atmosférica, detectada en satélites o aeronaves a grandes
alturas.

La utilizacion de laseres en técnicas variadas de control ambien-
tal se ha desarrollado continuamente en los treinta ultimos afios,
aprovechando la creciente disponibilidad de distintos tipos de lase-
res, cada vez més fiables. Segtn el tipo de aplicacién, se usan lase-
res pulsados, con pulsos muy breves y con alta potencia de pico, o
laseres continuos. Para muchas aplicaciones son necesarios laseres
sintonizables; seria muy deseable un mas amplio desarrollo de este
tipo de laseres en la region infrarroja.

Practicamente todos los paises tecnologicamente avanzados
mantienen programas activos de investigacion y desarrollo de téc-
nicas de control ambiental con laseres, y son varios los Organismos
y Agencias de Proteccidon Ambiental, de diversos paises, que dis-
ponen de sistemas operacionales, tanto fijos como moviles.
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II. LA ATMOSFERA

1) Estructura, Composicion y Propiedades Fisicas

Es conveniente comenzar con una revision panoramica de las
propiedades fisicas de la atmosfera.

La propiedad mas variable es su perfil de temperatura vertical, que
varia con la altitud, con el tiempo y con el lugar. La figura 2.1, corres-
pondiente a una representacion idealizada de la atmosfera terrestre,
muestra la nomenclatura utilizada para designar sucesivas regiones de
la atmosfera neutra. Como se ve, esta basada en la consideracion de
esferas, cada una de las cuales tiene una estructura de temperatura
caracteristica, separadas por las correspondientes pausas.

En la troposfera, que va desde la superficie hasta 10 6 15 km de
altura (muy variable, segiin lugar y tiempo), la temperatura decae
con la altura en una cantidad (lapso) de, aproximadamente, 6,5
K/km. En la estratosfera, en cambio, la temperatura aumenta hastz
una altura de unos 50 km, a causa, principalmente, de la absorciér
de radiacion solar ultravioleta por el ozono, concentrado especial-
mente en esta region. En la mesosfera la temperatura disminuye de
nuevo, pero a un ritmo menor que en la troposfera; y, finalmente,
en la termosfera la temperatura aumenta otra vez con la altu-
ra (a causa de la disociacion de las moléculas presentes por la ra-
diacion solar, aunque la densidad del aire es aqui ya demasiado
baja para mantener razonablemente el concepto de temperatura: no
rige ya el equilibrio termodin&dmico).

La presion también disminuye con la altura. En la aproximacioén
de equilibrio hidrodindmico, dP/dz = -gNM, siendo g la aceleracion
de la gravedad, N el nimero de moléculas por unidad de volumen y
M la masa molecular media (~ 29 en la atmosfera inferior). Por otra
parte, la atmésfera se comporta como un gas perfecto; con buena
aproximaciéon: P = NRT. Combinando estas dos expresiones se
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obtiene dP/P = -dz/[(RT)/(Mg)]. El denominador, con dimension
de longitud, se denomina altura de escala, y se designa frecuente-
mente con la letra H. Se puede interpretar como el intervalo de al-
tura en el que la presion decae en el factor 1/e; para la atmoésfera
inferior su valor es, aproximadamente, de 8 km.

Es importante notar que la troposfera es una region en la que fa-
cilmente se producen corrientes turbulentas que mezclan eficaz-
mente los componentes del aire, no s6lo gases, sino también aero-
soles y particulas. En la estratosfera, en cambio, el aire es muy es-
table y apenas se producen corrientes de mezcla. Muy proxima a la
superficie (demasiado proxima para mostrarlo en la figura 2.1) esta
la llamada capa o zona de mezcla, tipicamente de 1-2 km de espe-
sor, muy turbulenta y de especial importancia cuando se considera
el acoplamiento de la atmdsfera y la superficie.

Debido a las diferencias en capacidad de mezcla (y también a
causa de la influencia de la lluvia que ocurre predominantemente
en la troposfera), el tiempo de residencia de polutantes (aerosoles,
particulas y gases) y componentes menores de la atmdsfera suele
ser mayor en la estratosfera que en la troposfera. Otra importante
diferencia es el mayor nivel de radiacion ultravioleta disponible
para provocar reacciones fotoquimicas en las capas mas altas.

En cuanto a la composicion de la atmosfera, el 99,9 por ciento
de la misma (referida a aire seco) se compone de nitrogeno (78,09
%), oxigeno (20,95 %) y argén (0,94 %). El Umico componente
adicional presente en una cantidad sustancial es el vapor de agua,
que en promedio alcanza un 0,7 %, pero puede variar (en la tropos-
fera) desde practicamente cero hasta algo mas del 3 % (todos los
porcentajes, en volumen). El 0,03 % restante comprende a todas las
demas especies; el grupo principal es el de los constituyentes acti-
vos por sus propiedades radiativas al que se refiere la Tabla 2.1, en
la que, si se quiere, puede incluirse el vapor de agua. La mayor
parte de los componentes menores no estdn uniformemente mez-
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clados en la atmdsfera; su concentracion varia, a veces de manera
importante, en funcion del lugar, el tiempo y la altura. La determi-
nacion de los correspondientes perfiles de concentracion es un
elemento clave para la comprension de los complejos procesos,
fisicos y quimicos, que ocurren en la atmosfera.
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Tabla 2.1. Componentes atmosféricos menores, activos por sus propiedades radiati-
vas

Componente Contenido (fraccional, en volumen)

Dioxido de carbono (CO,) 344 ppm (creciendo ~1 ppm/afio)

Ozono (O;) 820 ppb, 25-30 km, latitud media
(bajando)

Ozono (O3) 0-200 ppb, 0-10 km (creciendo)

Monoéxido de carbono (CO)  5-10.000 ppb, 0-10 km

Metano (CHy) 1.680 ppb (creciendo ~1 %/afio)

Oxido nitroso (N,0) 310 ppb (creciendo)

Oxido nitrico (NO) 5-100.000 ppt, 0-10 km

Acido nitrico (HNO,) 100-1.000 ppt, 0-10 km

Didxido de nitrogeno (NO,)  5-100.000 ppt, 0-10 km

Amoniaco (NH;) 1-10.000 ppt, 0-10 km

Dioxido de azufre (SO,) 5-1.000 ppt, 0-10 km

Freon 12 (CF,Cl,) 360 ppt (creciendo)

Freén 11 (CFCl,) 200 ppt (creciendo)

"Se sigue la practica norteamericana: ppm: 10°°, ppb: 107, ppt: 10™*

Ademas de las sustancias citadas en la tabla anterior, la atmosfe-
ra contiene, también, trazas de peroxidos, otros compuestos de azu-
fre y de halégenos e hidrocarburos inferiores, en un buen surtido.
Un factor comun a todas estas moléculas es que presentan un es-
pectro infrarrojo distintivo (son también activas radiativamente, en
especial en infrarrojo).

La figura 2.2 muestra la irradiancia espectral de la iluminacion
solar en la superficie de la tierra. Se han sefialado en ella los com-
ponentes que dan lugar a las principales bandas de absorcion.
Ademas de la absorcion, el esparcimiento (scattering) contribuye a
un continuo de absorcion a lo largo de todo el espectro, mas acusa-
do en las regiones de onda més cortas. Se ha trazado también en
esta figura el espectro de emision de un cuerpo negro a una tempe-
ratura de 5900 K que, como se ve, aproxima razonablemente bien
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la irradiancia espectral del sol (tal como se mediria por encima de
la atmosfera).

En la figura 2.3 se detalla la absorcion de los agentes maés
importantes en la region infrarroja para un recorrido vertical a tra-
vés de toda la atmosfera; los efectos individuales estan sumados en
el diagrama de la parte inferior de la figura.

En la figura 2.4 se muestra la absorcion calculada para una at-
mosfera estindar, a lo largo de un recorrido horizontal de 1 km,
para el infrarrojo y ondas milimétricas. Como se ve, la atmosfera es
practicamente opaca entre 20 pm y 1 mm, pero es transparente en
la region de microondas (aunque en ésta hay algunas bandas de
absorcion fuertes, asociadas principalmente al oxigeno y al vapor
de agua). Mas alla, en la region de radiofrecuencias, la atmdsfera es
también transparente, en todo caso hasta la aparicion de efectos
ionosféricos.

La presencia de nubes da lugar a una opacidad adicional, produ-
cida por reflexion, refraccién y esparcimiento por las gotitas de la
nube, que limita la capacidad de observacion, incluso en infrarrojo
y para ondas submilimétricas. Las nubes son, en cambio, béasica-
mente transparentes en las regiones de microondas y de radiofre-
cuencias.

La interpretacion de muchos de los posibles sondeos remotos
implica el conocimiento de los perfiles de temperaturas, presion y
densidad de la atmoésfera (en funcion de la altura). A falta de medi-
das reales, se suelen utilizar las que se llaman atmdsferas modelo,
que son tablas de valores consensuados para todo el mundo (o bien
para localidades o estaciones determinadas). Es frecuente, también,
utilizar estos modelos como puntos de partida en los procesos (de
calculo) de refinamientos sucesivos seguidos en muchos de los
métodos de deduccion (o “recuperacion”) de los parametros atmos-
féricos a partir de medidas de radiancias espectrales desde satélites.
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2) Conceptos Basicos sobre los Métodos de Observacién Remo-
ta de la Atmoésfera

Como se ha indicado ya, el objetivo de las varias técnicas de
sondeo remoto de la atmosfera es la determinacion de las variacio-
nes temporales y espaciales de las propiedades atmosféricas, espe-
cificamente el perfil de temperatura, la naturaleza y concentracién
de los diversos constituyentes, la presion, vientos y perfil de densi-
dad. '

Para el estudio de la variabilidad temporal y horizontal se em-
plean estrategias de muestreo apropiadas (ningin sensor puede re-
gistrar continuamente todo el espacio). Para el de la variabilidad
con la altura se utilizan, basicamente, dos diferentes geometrias de
observacion, una en direccion vertical, o proxima a ella, bien hacia
el cenit (con sensores en tierra o portados por aviones), bien hacia
el nadir (caso tipico de sensores sobre satélites); la otra, en direc-
cion horizontal, mirando al limbo (borde de la atmoésfera), con sen-
sores situados en plataformas a cierta altura (frecuentemente en
globos, a unos 40 km de altura, y en aviones y satélites). En la figu-
ra 2.5 se presentan esquematicamente estos diferentes modos de
observacion. En el caso de observaciones verticales, la seleccion de
las alturas observadas se hace indirectamente, mediante la eleccion
de una regién espectral apropiada, como se explicard mas adelante.
En la observacion del limbo, la linea de vision suele orientarse por
debajo de la horizontal, sin que vea la tierra; la region correspon-
diente a la distancia minima a la superficie, que esta a la altitud de
la tangente, es la que ahora contribuye en mayor proporcién a la
sefial.

La geometria de observacion desde arriba en la direccion del
nadir proporciona una resolucién en altura relativamente pobre, del
orden, por ejemplo, de 4 a 8 km en la determinacion del perfil de la
temperatura atmosférica. Si la linea de vision se dirige al limbo, se
obtiene mejor resolucidn en alturas (de 1 a 3 km), con gran indefi-
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nicién, en cambio, a lo largo de la linea de vision, en la que pueden
citarse resoluciones del orden de 100 a 300 km. El recorrido mucho
mas largo en la observacion del limbo facilita mucho la deteccion
de los componentes menores, incluso a concentraciones de trazas
(el nimero de moléculas integrado a lo largo de la linea de medida
es unas 70 veces mayor que en el caso de mirar al nadir).

Se pueden también distinguir tres categorias generales de técni-
cas (todas ellas basadas en propiedades espectrales): de ocultacion,
de esparcimiento (scattering) y de emision.

En las de ocultaciéon se miden los cambios que la atmodsfera im-
prime en una sefial de caracteristicas (espectrales) conocidas cuan-
do se propaga a través de una porcion de la atmosfera. La fuente de
esta sefial puede ser el sol, una estrella, o estar hecha por el hom-
bre, como un transmisor de radio o un radar. (En ocasiones, la su-
perficie terrestre -0 marina- puede utilizarse como un espejo y
hacer que la sefial pase dos veces a través de toda la atmdsfera).

En el caso de esparcimiento se miden las caracteristicas de las
ondas esparcidas en direcciones distintas de la de la onda incidente
(de una fuente natural o artificial).

En el caso de la emision, la fuente de radiacion es la misma at-
mosfera y el sensor mide las caracteristicas espectrales y la intensi-
dad de la radiacion emitida.

En todos los casos, las propiedades de interés estan contenidas
en el espectro de la luz detectada, en relacion con la emitida por la
fuente de radiacién. Las lineas espectrales caracterizan a las espe-
cies absorbentes o emisores de manera no ambigua y los cambios
en su intensidad o anchura reflejan las propiedades fisicas de inte-
rés en el volumen observado. Las lineas espectrales son la clave
para la realizacién misma del sondeo remoto de la atmosfera.
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Fundamentos del sondeo de temperaturas

La radiancia (unidades de watios/m?) detectada por un sensor
que mide la radiacién emitida por gases con una distribuciéon uni-
forme (o bien conocida) en la atmosfera se puede utilizar para de-
ducir la temperatura. El diéxido de carbono (en la region infrarroja)
y el oxigeno molecular (en la region de microondas) son gases dis-
tribuidos uniformemente apropiados para esta media. A primera
vista podria parecer que sélo se puede deducir una temperatura
media, ya que la radiacion detectada contiene ondas que son emiti-
das por todas las sucesivas capas de la atmésfera. No obstante, si se
mide la variacién de la radiacion en funcién de la frecuencia en
torno al centro de una linea espectral, se puede deducir el perfil
vertical de temperatura. Esto puede explicarse del siguiente modo.

Las capas situadas en la parte mas alta de la atmosfera contribu-
yen muy poco (debido a la pequefia densidad del gas: hay varias
moléculas emisoras por unidad de volumen). A medida que se pro-
fundiza, descendiendo en la atmésfera, aumenta la contribucion de
las sucesivas capas, por aumentar su densidad. Obsérvese, sin em-
bargo, que aunque las capas que actiian como fuentes de radiacién
mas intensas son las mas profundas (mas préximas a la superficie),
la radiacion que es emitida por ellas es también la més absorbida,
ya que atraviesa la atmosfera entera. De este modo, su contribucion
neta a la radiancia total (que suponemos se mide por encima de la
atmosfera) es también pequefia. Esto implica que para un cierto
espesor Optico” existe una capa a una altitud dptima para la que la
combinacién de la densidad del gas (que determina la intensidad de
la radiacion emitida) y de la atenuacidn son tales que esa capa es la

El espesor Optico -infinitesimal- se define como el producto del coeficiente
de extincion total (incluyendo absorcioén y esparcimiento) y el espesor (dife-
rencial) dz. Se relaciona con la transmisién de una capa infinitesimal:
dT’ = dl/lo = &**.
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que mas contribuye a la radiancia total. Si cambia el espesor optico,
cambia la altura de la contribucién maxima. Por tanto, si se observa
la radiancia a varias frecuencias proximas en las que el espesor
optico varia en un rango suficientemente amplio (es decir, un rango
en torno a una banda espectral de absorcidén/emision), varia la altu-
ra de la contribucién maxima, lo que permite la determinacion de la
temperatura a diferentes alturas.

Para obtener un perfil de temperaturas suficientemente exacto, la
banda de absorcién utilizada debe cumplir las siguientes condicio-
nes: El constituyente emisor debe estar uniformemente mezclado (o
tener una relacion de mezcla bien conocida) en la atmosfera. (Las
bandas mas cominmente usadas son las de 15 pm y 3,4 .um del
CO; y la de 60 GHz del O,). No debe haber bandas de otros consti-
tuyentes atmosféricos superpuestas a la banda utilizada. Deben ser
aplicables las condiciones de equilibrio termodinamico local, de
modo que se pueda utilizar la ley de emisién de Planck. (Suele ser
el caso de alturas de hasta 80 km en la atmdsfera terrestre). Por
ultimo, la longitud de onda de la banda usada debe ser suficiente-
mente grande para que la emision solar esparcida sea insignificante
comparada con la radiacion térmica, lo cual se cumple siempre en
- las regiones de microondas, de ondas milimétricas y del infrarrojo
térmico.

Fundamentos del sondeo de composicion

La identificacion de los constituyentes atmosféricos se basa en
la deteccion de lineas o bandas espectrales caracteristicas de las
moléculas correspondientes. Sus abundancias suelen deducirse de
relacionar las intensidades de las lineas espectrales observadas con
la densidad en nimero de moléculas para lo que, generalmente, se
requiere el conocimiento de la presién y temperatura locales. Las
lineas espectrales utiles para este sondeo deben cumplir las condi-
ciones citadas para el sondeo de la temperatura, excepto la primera
(tener una relacion de mezcla conocida).
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El sondeo de la presion (presion parcial) se puede realizar a par-
tir de la absorcion de la columna total de un constituyente atmosfé-
rico. Si este constituyente estd mezclado homogéneamente su masa
total es directamente proporcional a la presion en la superficie. Se
puede disefiar una sonda de presion superficial midiendo, por ejem-
plo, la absorcion columnar total del oxigeno.

Para la medida de vientos, el procedimiento mas simple es la ob-
servacion del movimiento de las nubes, cuando es el caso. Para
otros casos y otras alturas se usa el efecto Doppler. El desplaza-
miento Doppler viene dado por A\; =vcos O /A, siendo v

cos 6@ la velocidad de la molécula a lo largo de la linea de observa—
cién y A, la longitud de onda de la linea espectral.

I1I. EMISIONES E INMISION DE CONTAMINANTES

La mayor parte de las medidas de propiedades o componentes
atmosféricos que se realizan en todo el mundo, tanto para el control
de contaminantes como para la observacién y prevision metereold-
gicas son aun de tipo local. El contenido en particulas, y su exa-
men, se realiza a través de un filtrado por “impactores™; los com-
ponentes gaseosos son recogidos mediante técnicas de muestreo
apropiadas, concentrandolos por procesos de extraccion o criogéni-
cos, y analizados mediante métodos fisico-quimicos de alta preci-
sion.

Entre las medidas recomendadas para reducir la polucién atmos-
férica, a nivel global, se pone especial atencion en el control de
procesos de combustién en centrales de potencia, incineradoras,
quemadores de gases residuales e instalaciones andlogas. Legisla-
cion reciente, tanto de los Estados Unidos de América como de la
Unién Europea, obliga a que las chimeneas o conductos efluyentes
de tales instalaciones incluyan sistemas de control (monitores) cer-
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tificados (trazables) y a pasar la informacién resultante a los
inspectores nacionales correspondientes.

Cada vez mas, se utilizan también técnicas Opticas para el con-
trol de fugas y vertidos en instalaciones industriales, incluyendo el
caso de chimeneas y columnas de evacuacién de gases, etc.

Para analisis de particulas se utilizan medidores de opacidad ba-
sados en. la disminucion de la intensidad luminosa (a causa de la
absorcion y esparcimiento) de un haz de luz que atraviesa el con-
ducto.

Para emisiones gaseosas se pueden utilizar: dispositivos infra-
rrojos no dispersivos (p.e., analizadores de correlacion con filtro
gaseoso); dispositivos dispersivos (espectrometros) para infrarrojo
y para ultravioleta y visible, que pueden barrer el espectro y detec-
tar simultineamente varios gases; y técnicas fotoacusticas que ilu-
minan ¢l gas con radiacion infrarroja sintonizable, modulada
(“chopped”), y detectan mediante un micréfono las ondas de pre-
sion periddicas producidas cuando el gas absorbe la radiacion.

Una descripcidon de un sistema comercial que utiliza radiacion
ultravioleta (de una lampara de deuterio) con un dispositivo de au-
“tocolimacién y una fila de sensores de diodos (“diode array”) para
control continuo de SO,, NH; y NO se puede ver en la revista OLE
(Opto and Laser Europe) de mayo de 1995 [3.1].

1) Métodos de control espectroscopicos

Comenzaremos presentando algun ejemplo de control “in situ”
de ambientes industriales mediante métodos de espectroscopia in-
frarroja.

El control “on line” de ambientes industriales se hace frecuen-
temente mediante analizadores especificos, no dispersivos, que
emplean filtros interferenciales (o los mismos gases de interés: ana-
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lizadores por correlacion) para la seleccion de longitudes de onda
especificas, acoplados a células de largo recorrido. Asi suelen ana-
lizarse, principalmente, SO,, HCN, COCl,, NHj, formaldehido y
HCI. Ejemplos de aplicacion son: manufactura de plasticos y resi-
nas (formaldehido), salas de cirugia en hospitales (anestésicos),
talleres de pintura (disolventes organicos), aparcamientos de auto-
moviles (CO)... [3.2].

Recientemente se utilizan también espectrometros FTIR comer-
ciales. Las referencias [3.3 a,b] detallan la deteccion cuantitativa,
casi continua, de 15 disolventes organicos en el aire extraido de una
nave de una factoria farmacéutica. Se utiliza un instrumento de
resoluciéon media (Digilab FTS 7, a 2 cm™ de resolucién) y se cir-
cula el aire, derivado del sistema de extraccién, a través de una
célula de reflexion multiple (ajustada a 2,25 m de recorrido). El
mismo sistema se implanté después en una industria de automévi-
les y se adaptd para la deteccién de 6xidos de nitrégeno en los ga-
ses de combustion de una central de potencia.

Mas llamativa resulta la referencia [3.4], en la que la técnica de
FTIR se aplica a la medida de componentes organicos volatiles en
una vivienda familiar. Se comprueba que la temperatura, la hume-
dad, las actividades humanas en general, y en particular el cocinar
y la apertura o cierre de ventanas, tienen efectos considerables so-
bre los componentes orgénicos volatiles. En este trabajo, el instru-
mento de FTIR se compard con otros detectores: un sistema IR no
dispersivo (MIRAN-1A) y un detector de ionizacién de llama
(FID); el FTIR presenta sobre ellos las ventajas de capacidad de
especiacion y de cuantificacion, asi como la posibilidad de revision
de los registros para hallar componentes no esperados en principio.

La utilizacién de la espectroscopia infrarroja de absorcion, de
alta resolucion, para analisis de contaminantes gaseosos en el aire
tiene ya una historia larga, de unos 40 afios. En los afios 70, Hanst
y otros, en la EPA (Agencia de Proteccion Medioambiental de los
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EEUU), mostraron que la utilizacién de células de reflexion multi-
ple (con recorridos opticos que pueden llegar a 1 km, dentro de un
cuerpo base de 20 m de longitud) daba sensibilidades del orden de
partes por billén (10, en volumen) [3.5].

Este método se transforma facilmente en uno de recorrido abier-
to en el aire, prescindiendo del cuerpo de la célula pero conservan-
do los espejos del sistema de reflexion multiple (de White); el espe-
jo de campo se monta junto con el espectrémetro y los espejos ob-
jetivo se disponen como una unidad separable, portable. Se puede
disponer, asi, de un recorrido de 1 km en una sala, en una plaza de
aparcamiento o en una terraza. O bien montando el espectrémetro
en un automovil y los espejos objetivo en un tripode y transportar
el todo de un lugar a otro [3.6].

Un sistema como éste se ofrece comercialmente (Infrared Ana-
lysis Inc.), con software para manipulacion del instrumento y para
analisis cuantitativo automatizado. Para andlisis cuantitativo de
gases se utiliza, en principio, la ley de Beer (o ley de absorcion
logaritmica), pero es necesario considerar efectos como el de en-
sanchamiento por presion y de la temperatura y otros que afectan a
la anchura de las lineas y producen desviaciones de la ley de Beer.
" Con el sistema citado se utiliza una coleccién de espectros de refe-
rencia cuantitativa, preparada en forma digital, obtenidos con el
mismo instrumento y, tanto éstos como los de muestra, se utilizan
solo en regiones de baja absorbancia (para compuestos con espec-
tros de lineas aisladas).

Un sistema mévil para deteccién remota de emisiones basado en
un espectrémetro comercial de FTIR fue puesto a punto por Herget
y Brasher, también de la EPA, en 1977. Fue disefiado tanto para
medidas de absorcion de largo recorrido, mediante una fuente re-
mota y un telescopio, como para detectar sefiales espectrales de
emision en infrarrojo de gases calientes, que emanan de chime-
neas en instalaciones industriales diversas [3.7]. Este método pasi-
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vo, apropiado cuando el objeto de estudio es de dificil acceso, es
generalmente menos sensible que el método activo. La respuesta
del detector a la radiacion emitida por los gases calientes es menor
en dos ordenes de magnitud que la de la absorcion de radiacion de
una fuente infrarroja tipica (como el globar).

Durante los ultimos diez afios, la tecnologia FTIR ha hecho
grandes progresos impulsada, especialmente, por aplicaciones de
interés militar y campafias de medidas de componentes atmosféri-
cos a cargo de la NASA, ESA y otras organizaciones. Se han des-
arrollado sistemas adaptados para observaciones desde globos,
gondolas, aviones y satélites, y también sistemas estacionarios de
alta resolucion, utilizados para estudios pasivos en los que el sol (o
la tierra) es la fuente luminosa y la atmodsfera entera (o la mas
proxima hasta varios km de altura) es la muestra.

Junto con ellos, estan hoy disponibles, también, varios sistemas
comerciales para control de emisiones de contaminantes, al nivel de
trazas al aire libre, como los referidos en los parrafos precedentes.
La figura 3.1, adaptada de la referencia [3.8] ilustra algunas de las
aplicaciones propuestas para uno de estos instrumentos: el K300
(fabricado por la Kayser-Threde Co., Munich, Alemania).

~ A la vez que el instrumento (hardware), se ofrecen también pro-
gramas (software) para andlisis de multicomponentes, que actual-
mente se basan, preferentemente, en el calculo de espectros sintéti-
cos a partir de bases de datos como la HITRAN [3.9] (en lugar del
empleo de librerias espectrales). Este célculo se lleva a cabo a la
vez que un algoritmo de simulacién de transferencia radiativa que
toma en consideracion las diferentes capas atmosféricas a lo largo
del trayecto (6ptico) de medida y sus influencias mutuas. De este
modo, se consideran, en cada caso, los parametros atmosféricos y
geométricos, asi como las caracteristicas espectroscopicas del ins-
trumento (como resolucion espectral y funcién de forma de linea).
En [3.8] se citan algunos resultados de andlisis de aire ambiente y
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de sondeos remotos de temperatura y composicion de emisiones en
penachos de chimeneas con el K300. Los gases analizados com-
prenden: CO, CO,, NO, NO,, NH3, CHy, SO,, H,O, HCl y HCHO.

'“l.-‘“.‘ A = 23 e

Configuracién para medidas de emisién. El espectro muestra, principalmente, HCI. Del
espectro de CO, de la insercion se deduce T = 195° C.

SR = 130 ok

Sondeo a lo largo de un vallado. El espectro, que denota emisién de CO,, corresponde a
una muestra de aire relativamente limpio. Recorrido del haz, 300 m.
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Sondeo de un cruce de calles

Sondeo de un cruce de calles.

Figura 3.1: aplicaciones medioambientales de un instrumento de FTIR.

Figura 3.2: Deteccion de emisién o absorcién por masas gaseosas, a temperatura distinta
de la ambiente, en una observacién de largo recorrido con retroreflexién en
un elemento topogréfico.
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Figura 3.3: Espectros de CO en una célula a varias temperaturas usando como fuente un
cuerpo negro (bb) a las temperaturas sefialadas.
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Figura 3.4: Emisividad espectral medida mirando a una llama remota, a través de la
atmdsfera, y emisividad atmosférica medida con la llama apagada. Ambos
espectros en la region de la banda v; del CO,.

La figura 3.2 (tomada de la referencia [3.10]) muestra una apli-
cacion de deteccion de nubes o masas gaseosas, con constituyentes
espectralmente activos (radiativos), que estan a temperatura dife-
rente que la del fondo del espectro (generalmente, a mayor tempe-
ratura, en aplicaciones a nivel del suelo). Este fondo puede ser,
como en la figura, un accidente topografico. El espectrometro re-
gistrara absorcidn o emision de radiacion dependiendo de la dife-
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rencia de temperatura entre la nube de vapor y el fondo. Ambos
procesos se producen, a la vez, a lo largo de la linea de vision del
instrumento, pero predominara uno u otro segiin cuéles sean la ra-
diancia de la “nube” y la del “fondo”, relacionadas ambas con sus
temperaturas respectivas a través de la ley de radiacién de Planck.

Se puede ilustrar (incluso cuantitativamente) el principio del
método mediante un experimento simple [3.11], en el que se utiliza
como fondo un cuerpo negro a temperatura controlada y como nube
una célula con una pequefia cantidad de CO, también con tempera-
tura regulable, intercalada entre el cuerpo negro y el espectrometro.
La figura 3.3 muestra los espectros que se obtienen (en la zona de
la banda de vibracién-rotaciéon del CO) para distintas temperaturas
de la célula y el cuerpo negro. Se ve en ella una transicién neta
desde absorcion a emisién de radiacion, de la parte inferior a la
parte superior de la figura, a medida que aumenta la temperatura de
la célula respecto de la del fondo. En la region en que son mds
proximas las temperaturas de la célula y del cuerpo negro, es posi-
ble aun detectar absorcion/emision utilizando una técnica de corre-
lacion (para extraer una sefial del ruido); son suficientes 7° C de
diferencia para poder detectar el espectro.

- Cuando se trata de moléculas simples como CO, CO, o CHy, es
posible determinar temperaturas y concentraciones a partir de las
intensidades relativas de las lineas de rotacién en el espectro vib-
rotacional.

En el caso del CO, procedente, por ejemplo, de una llama remo-
ta, el efecto de absorcion del CO, atmosférico respecto de la emi-
sion complica el andlisis de la temperatura y concentracion de los
gases. En la figura 3.4 se reproduce un registro de emision de una
llama remota medida en el laboratorio y de la absorcion del CO;
atmosférico. Se ve que cerca de la cabeza de la banda, a 2397 cm™,
hay una region significativa de radiacion emitida por el CO; calien-
te que no es absorbida por el CO, atmosférico, més frio, en el tra-
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yecto. Esta pequefia region contiene lineas asociadas con transicio-
nes con alto valor del nimero cuantico rotacional J (J = 70-150)
que son observables s6lo con el gas a alta temperatura, de las que
pueden derivarse estimaciones de temperaturas.

Otras referencias de interés sobre medidas cuantitativas en la
emision de gases calientes son [3.12-3.14]. El problema de pena-
chos en chimeneas con excesiva carga de particulas suspendidas se
considera en [3.15]. Un programa para_cdlculo de espectros sintéti-
cos (de aplicacidén tanto para espectros en células como en recorri-
do abierto o, incluso, para espectroscopia de absorcién con el sol
como fuente) se puede ver en [3.16].

2) Espectroscopia de absorcion diferencial 6pticé (DOAS)

El acrénimo DOAS (‘Differential Optical Absorption Spectros-
copy’) se asocia con la aplicacion de técnicas de absorcion de largo
recorrido en las regiones ultravioleta y visible [3.17].

La disposicién experimental es basicamente la misma que I
descrita para el caso analogo en infrarrojo, utilizdndose, como alli,
sistemas biestaticos (fuente y detector separados) o monoestaticos
(éstos con un retroreflector); en ambos casos, con un telescopio
asociado al espectrometro. La fuente de radiacion es, generalmente,
una lampara de xendén de alta presidn, aunque, a veces, para traba-
jar en visible (para detectar NOj;, por ejemplo), se prefiere una
lampara halégena de cuarzo. Suelen emplearse espectrometros de
red, de resolucion media, y como detectores un fotomultiplicador o
una fila de diodos (“diode array™).

Lo que distingue este método de otros tiene que ver con la idea
de “absorcion diferencial” y el modo de operar con ella. Como
hemos citado previamente, en el ultravioleta mas que en el visible,
y en éste mas que en IR, son importantes el esparcimiento molecu-
lar y el de Mie(Rayleigh y Mie “scattering™). El primero va con A,
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el segundo depende de la distribucion de particulas (esferas) pre-
sentes. (Si el radio de la gotita oscila entre 0,1A y 10\, la intensidad
del esparcimiento se sittia en el intervalo de A* a A%). Ademés, las
bandas de absorcion en estas regiones suelen ser anchas y poco
estructuradas. Todo ello, con un recorrido de cientos de metros, da
lugar a la presencia de un fondo importante, sobre el que, even-
tualmente, destaca la estructura debida a un componente de interés:
la estructura diferencial. En el DOAS se ajusta a ese fondo tna “li-
nea base” I’ (A) y se toma ésta como si correspondiera al espectro
de la luz incidente I, (A). La densidad Optica asi calculada,
log (I (\W/Ip° (\), se compara, entonces, con espectros de referencia
(o de calibracion, hechos con el mismo instrumento y en las mis-
mas condiciones), haciendo posible la determinacién de concentra-
ciones de acuerdo con la ley de Lambert-Beer (teniendo en cuenta
un desplazamiento J, constante, de la densidad dptica del espectro
diferencial respecto del que seria el espectro de absorcioén absoluto)
[3.18].

El procedimiento puede ser mas sencillo en el caso de compues-
tos como el radical NOs, que es detectable s6lo de noche en canti-
dad apreciable por ser ficilmente fotolizado por la luz solar. En
este caso, se puede obtener un espectro de absorcién absoluto (en
lugar de diferencial) tomando un espectro diurno como referencia,
Iy’ (\), y haciendo el cociente I (A) nocturno/ Iy’ (A) diurno.

Entre los gases de interés estudiados con DOAS estan SO3;, NO,
NO,, CH,0O y HONO. Para mas detalles, se puede ver [3.19].
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Figura 4.1: Seccion transversal de absorcion del ozono en el ultravioleta, en las llamadas
bandas de Hartley y Huggins. Nétese la escala logaritmica.
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Figura 4.2: Perfil de la concentracion de ozono en funcién de la altura en un dia 6 de
febrero de 1992, derivado de medidas Lidar-dial en el ultravioleta. Se em-
plearon laseres de excimero (XeCl, 308 nm y XeF 351 nm) y correcciones
varias para descontar interferencias por aerosoles.
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IV. ESPECTROSCOPIA ATMOSFERICA

1) Métodos Espectroscopicos Pasivos para Ia Deteccién del
Ozono Atmosférico

El del ozono es el ejemplo tipico de un método espectroscdpico
pasivo para medir frente al sol la densidad de la columna atmosfé-
rica total de un componente atmosférico menor.

Como hemos citado previamente, el ozono absorbe la radiacion
solar ultravioleta en una amplia region espectral en torno a 250 nm.
La figura 4.1 es una representacion de un espectro de absorcién en
esta zona.

Entre 1924 y 1928, M.B. Dobson desarrollé un espectrometro
para medir el ozono atmosférico total a partir de la relacién de in-
tensidades de parejas de “lineas™ (bandas espectrales finas) selec-
cionadas a longitudes de onda bien definidas (una forma del méto-
do de absorcién diferencial). La combinacién mas usada, recomen-
dada como estandar internacional, es la llamada pareja A/D: (305.5
a 325.4 nm)/(317.6 a 339.8 nm). En 1929 se estableci6 una red de
estaciones para medidas rutinarias de la columna de ozono en Sui-
za, Inglaterra, Nueva Zelanda, California, India y Egipto. La esta-
cion de Arosa, en Suiza, ha venido midiendo el ozono atmosférico
ininterrumpidamente desde entonces.

Antes ya de las medidas de Dobson se habia medido también la
concentracion de ozono para un trayecto horizontal a nivel del sue-
lo. Utilizando como fuente de radiacion ultravioleta una ldmpara de
mercurio (que emite una linea de resonancia intensa a 237 nm) y un
recorrido optico de 6,5 km, Strutt hall6 una relaciéon de mezcla del
orden de 40 ppbv, o menor, que resulta insuficiente para dar cuenta
del ozono total si se supone una distribucidn vertical uniforme. Se
supuso, por tanto, que debia, existir una capa con una mas alta con-
centracidén de ozono a cierta altura en la atmésfera. En 1929, Gétz,
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estudiando el espectro de la luz esparcida en el cielo cenital en fun-
cién del angulo de elevacion del sol, observd una inversion (‘um-
kehr effect’) en la relacién de intensidades de dos longitudes de
onda préximas a medida que aumentaba el dngulo cenital, lo que
parecia indicar una distribucion en capas. De la evaluacién de éstas
y otras medidas, en colaboraciéon con Dobson y otros, se localizo,
en 1934, la densidad méxima de ozono a unos 22 km de altura. Esta
conclusion se confirmd en ese mismo afio mediante sondeos en
globo por Erich y Victor Regener. El llamado método “Umkehr” es
ampliamente utilizado desde entonces para la determinaciéon de
perfiles de concentracion de ozono. La figura 4.2 muestra un perfil
de ozono obtenido en febrero de 1992, mediante métodos de re-
troesparcimiento ldser, que se expondran més adelante. “

Desde el Afio Geofisico Internacional (1957/1959) existe,
aproximadamente, un centenar de estaciones Dobson operando en
todo el mundo. Gracias a ellas se ha podido obtener una buena
imagen de la variacién de la columna de ozono a lo largo del afio y
en relacion con la latitud.

La columna total de ozono suele expresarse en unidades Dob-
son; una unidad Dobson equivale a una capa de ozono puro de 10
~ um de espesor, a 273 K y 1 bar. La columna total media, medida en
Arosa, fluctia entre 300 y 400 unidades. Si éste fuese el valor me-
dio global, todo el ozono atmosférico podria concentrarse, puro, a 1
bar y 273 K, en una capa de 3 a 4 mm de espesor.

Un libro titulado “Ozone Measuring Instruments for the Stra-
tosphere” [4.1] describe unos 30 instrumentos que han sido disefia-
dos, desarrollados y usados para medicién y control del ozono at-
mosférico. Un instrumento muy usado para medidas in sifu es una
célula electroquimica de concentracién (ECC sonde) en la que se
utiliza una disoluciéon de KI para determinar la concentracion de
ozono, esta célula suele ser portada en globo hasta alturas de unos
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30 km y es muy utilizada para medir perfiles de ozono en tiempos y
lugares en que no puede disponerse de otros instrumentos.

Un nuevo espectrdmetro fue propuesto en 1973 por A. W. Bre-
wer como posible sustituto del de Dobson. Se utilizan en €l las in-
tensidades medidas a cinco longitudes de onda especificas entre
306 y 320 nm en las regiones espectrales de absorcién del ozono y
del di6éxido de azufre. Existen versiones con monocromador simple
y con doble monocromador.

Se utilizan ademds otros espectrometros, operando en el ultra-
violeta visible, con los que, junto con el ozono, se pueden determi-
nar NO,, NO3, OCIO y BrO, con métodos DOAS. En otros casos se
hace uso de la absorcion del O; en el visible, en las llamadas ban-
das de Chappuis (450-580 nm). Se han disefiado a este efecto va-
rios espectrometros con detectores de “arreglos” de diodos (“diode
arrays” de 512 6 1024 elementos, usados con el método denomina-
do SAOZ (‘Systeme d’Analyse par Observations Zenithales’), que
usa como fuente luminosa la luz solar esparcida en el cenit durante
el crepusculo.

En la época del Afio Geofisico Internacional comenzaba tam-
bién la era del ozono estratosférico con métodos de alta tecnologia.
Tras ensayos realizados con cohetes V-2, se confirmé la conve-
niencia de estudiar la atmoésfera desde arriba con satélites y se po-
nen en marcha proyectos importantes en este sentido.

En uno de los primeros experimentos realizados con ayuda de
satélites, Venkateswara y otros midieron desde el suelo la absor-
cion de la luz solar reflejada en el Echo 1 a la puesta del sol a la
altura del satélite (método de ocultacién). Experimentos analogos
se realizaron en los afios sesenta y setenta. El tamafio finito del sol
introduce complicaciones en este tipo de experimento para la de-
terminacion de perfiles verticales; por ello, otros investigadores
utilizaron fuentes estelares, en lugar del sol, con buenos resultados.
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La técnica mas utilizada ha sido (y es) la del retroesparcimiento
en el ultravioleta (‘backscattering UV?’), en la que se mide desde el
satélite el espectro de la luz solar “reflejada difusamente” en la
atmosfera. En cierto modo, es como el método de Dobson, pero
desde arriba y con recorrido de ida y vuelta. Rusos y norteamerica-
nos iniciaron este tipo de medidas hacia 1965, aunque el primer
experimento de larga duracion fue el realizado con el BUV
(‘Backscatter Ultraviolet Spectrometer’) sobre un satélite con 6rbi-
ta polar, el Nimbus 4, lanzado en 1970. El BUV consiste en un do-
ble monocromador dispuesto para seleccionar doce estrechas ban-
das de longitudes de onda en la region de 250 a 340 nm, detectadas
con un fotomultiplicador; la linea de vision se dirige al nadir para
ver la luz solar o lunar retroesparcida. La radiacién proveniente de
la atmésfera por debajo de la capa de ozono es controlada con un
fotometro de filtro adicional, a 380 nm, para descontar sus efectos.

El experimento BUV més reciente se ha montado sobre el Nim-
bus 7 (noviembre 1978) y utiliza dos instrumentos: el SBUV (‘So-
lar Backscattering Ultraviolet Sensor’) y el TOMS (‘Total Ozone
Mapping Spectrometer’). El primero es similar al BUV del Nimbus
4 y permite determinar perfiles verticales de la concentracién de
. ozono a alturas de 30 a 60 km entre 80° N y 80° S; se puede, con él,
trazar un mapa de todo el globo en una semana (el campo de vision
cubre una faja de 200 km de ancho). El TOMS emplea un mono-
cromador simple y un fotomultiplicador que detecta seis bandas
espectrales (de 1 mm de ancho entre 308 y 360 nm) de la radiacién
retroesparcida. Cuatro de estas seis bandas se parean entre si para
obtener la columna de ozono total. El campo de vision del instru-
mento se barre perpendicularmente al plano orbital del satélite para
“mapear” continuamente el ozono total; los barridos de 6rbitas su-
cesivas se superponen entre si, de modo que se obtiene un mapa de
la columna total de ozono para el globo entero en un dia. El primer
TOMS ha venido funcionando desde su lanzamiento en 1978 hasta
mayo de 1993. (jEl tiempo de vida esperado inicialmente era de
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dos afios!). Antes de que dejara de funcionar, la NOAA ha puesto
en 6rbita un nuevo instrumento, portado por el Meteor-3.

La figura 4.3 presenta datos derivados de las medidas del TOMS
(promedio diario del ozono total, promediado a su vez para la zona
de latitudes entre 30° N y 60° N) para 1991, 1992 y 1993, compara-
dos con los valores y rango medidos de 1979 a 1990. En los afios
mas recientes se observan valores persistentemente bajos que han
sido relacionados con el aumento de aerosoles y particulas en la
estratosfera procedentes de las erupciones volcanicas de Monte
Pinatubo, en las islas Filipinas, y Cerro Hudson, en Chile.

En Europa, el 21 de abril de 1995 se ha lanzado (por cuenta de
la ESA) el ERS-2 (‘European Remote Sensing Satellite’) que, entre
otros instrumentos, porta el GOME (‘Global Ozone Mapping Expe-
riment’), propuesto como una versién, a menor escala, del
SCHIAMACHY (‘Scanning Imaging Absorption Spectrometer for
Atmospheric Cartography’) que se proyecta que sea portado en el
ENVISAT (primera plataforma para observacion de la tierra en
orbita polar de la ESA). El GOME es un espectréometro uv-visible
que mide la radiacidon retroesparcida o reflejada por la atmoésfera o
la superficie terrestre en cuatro canales, entre 240 y 790 nm con
una resolucién de 0.22 nm (UV) a 0.40 nm (visible). Su objetivo
cientifico primario es la medida de gases traza y aerosol, con espe-
cial énfasis en el ozono. La tabla 4.1 presenta la lista los gases y
cantidades que se espera medir con el GOME.
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Figura 4.3: Medidas de ozono tomadas por el TOMS entre 30° N y 60° N, promedidas
por zonas, para 1991, 1992 y 1993, contrastadas con el valor medio diario y
el rango para 1979-90.

El ENVISAT alojara también al MIPAS (‘Interferometer for
Passive Atmospheric Sounding’), que medira espectros de emision
en infrarrojo, a relativamente alta resolucidn, con la geometria de
observacion de sondeo en el limbo.
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Tabla 4.1. Especies quimicas estudiables mediante los cuatro canales espectrales del
GOME (Global Ozone Monitoring Experiment)

Especie = Magnitud Longitudde  Observaciones
extraible onda (nm)
0O; Perfil (S,T) 240-350,
420-680
0, Columna (S,T) 690, 760
0, Columna (T) 360, 380,
4717, 516,
630
H,O Columna (S,T) 500-790
HCHO  Columna (T) 310-360 Extraible en regiones con
alta concentracién
SO, Columna (T) 290-310 Extraible en regiones con
alta concentracion
NO Columna (S, M)  255-280 Por encima de 40 km
NO, Columna (S,T)  300-600
ClO Columna (S,T)  300-310 Potencialmente extraible
en regiones con alta con-
centracién
0Clo Columma (S) 320-420 Extraible en regiones con

. alta concentracion
BrO Columna (S) 340-365

S = Estratosfera; T = Troposfera; M = Mesosfera

2) Una incursién en la quimica del ozono atmosférico

La quimica atmosférica, y muy especialmente la estratosférica,
estad relacionada con la presencia de la capa de ozono a alturas del
orden de 15 a 35 km. Por término medio se encuentra en este inter-
valo el 80 % del ozono atmosférico. Por debajo de 15 km, en la
troposfera, existe aproximadamente un 10 % del mismo, y otro 10
% esta por encima de los 35 km (ver, por ejemplo, la figura 4.2). La
capa de ozono actfia, por un lado, como filtro (o escudo protector)
de la radiacién solar ultravioleta con A < 300 nm, biolégicamente
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peligrosa, que al ser absorbida por ella no llega a alcanzar la super-
ficie de la tierra. Por otro lado, esa energia absorbida, disipada en
forma de calor, produce el calentamiento de la estratosfera (hasta el
pico de temperatura de la estratopausa) con la incidencia consi-
guiente sobre los movimientos atmosféricos en esa region.

Una buena parte del ozono troposférico proviene del estratosfé-
rico a través de movimientos como subsidencias y corrientes de
aire. Otra parte, mds peligrosa, estd relacionada con el “smog” en-
démico de muchas ciudades industriales en las que el ozono se
forma a partir de 6xidos de nitrégeno, NO y NO, (colectivamente
NOy), y compuestos organicos volatiles (‘VOC’, con las iniciales
inglesas) que reaccionan con el oxigeno del aire en presencia de la
radiacion solar.

La primera teoria fotoquimica del ozono estratosférico fue for-
mulada por S. Chapman, en 1930, en términos de la fotodisociacién
del oxigeno (con A < 242 nm) y del mismo ozono (con luz ultravio-
leta y visible) segun el modelo:

Formacioén en equilibrio con Destruccioén
O, + hv 20 (determinante de la velocidad) O3+hv—0,+0
0+ 0;+M — O3 + M (dos veces) O; + O — 20, (determinante de la velocidad)

neto: 30, — 20, neto: 203 — 30, 1.

Con los valores disponibles en 1930 para las constantes cinéticas
de estas reacciones, y aceptando que la radiacion solar correspondia
a una distribucion de Planck a 6000 K, el perfil vertical de ozono
calculado concordaba bastante bien con el “observado” en Arosa
con el método “Umkehr”. Sin embargo, en los afios 50, mediante
cohetes V-2 lanzados por encima de la atmoésfera se midié una
radiacion solar ultravioleta mas alta que la supuesta por Chapman,
de tal maner- — - '~ --"~1 de ozono calculada venia a resultar el
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tal manera que la columna de ozono calculada venia a resultar el
doble de la observada. Con estos valores y una base de datos ciné-
ticos perfeccionada, la discrepancia entre observacion y calculo
tuvo que ser considerada como “seria”, dando pie a la basqueda de
“alguna otra cosa” que destruya el ozono: reacciones quimicas adi-
cionales a las pocas contenidas en el mecanismo de Chapman.

Otro problema, manifestado también desde las primeras medidas
de Dobson, era el relativo a la distribucién del ozono segun la lati-
tud. Experimentalmente, se halldé que el ozono total aumenta desde
el ecuador hacia més altas latitudes, en contra de la prediccién te6-
rica de Chapman. Ademads, en altas latitudes se observa un méximo
en invierno. Estos hechos se tomaron como indicativos de la exis-
tencia de un flujo de ozono hacia los polos debido a movimientos
meridionales, con lo que el tema venia a ser mds bien un problema
meteorolégico que fotoquimico. (La evidencia de la existencia de
un transporte meridional en la estratosfera inferior se obtuvo mas
claramente del comportamiento de los residuos radiactivos de los
ensayos de bombas nucleares en los primeros afios 60).

Un ciclo catalitico destructor de ozono mediante radicales OH
fue postulado en 1950 por D. R. Bates y M. Nicolet:

Iniciacion Cadena
0+ hv— 0,+0('D) 0; +HO — 0, +HO,
O('D) + H,0 — 2H,0 0; + HO, — 20, + HO
neto: O; + Av+H,0 —» O, + 2HO neto: 20; — 30, 2.

En los afios 1958 a 1960 se mostr6 experimentalmente la reac-
ci6n del vapor de agua con atomos de oxigeno excitado, O('D),
generados por la fotélisis de ozono (con A< 310 nm). (El metano
puede también actuar como fuente de hidrogeno, andlogamente al
vapor de agua). Calculos de Hunt (1966), afiadiendo estas reaccio-
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nes al modelo de Chapman, mostraron la posibilidad de obtener
valores comparables con los observados (perfiles de concentracién
de O3, HO y HO,) para ciertos valores de las constantes de veloci-
dad de las reacciones de la cadena. Sin embargo, cuando se midie-
ron estas constantes en el laboratorio, en los primeros afios 70, se
halld que los valores postulados por Hunt eran excesivamente altos,
en un orden de magnitud. Las reacciones de los radicales HOx son
demasiado lentas para dar cuenta de la reduccidn efectiva de la
concentracion de ozono.

Un paso adelante importante fue dado por Crutzen y por Johns-
ton a partir de 1970. Crutzen, basdndose en la presencia de vapores
de 4cido nitrico y de NO, en la ‘estratosfera (detectados en.1968 por
espectroscopia infrarroja) propuso un ciclo catalitico mediante 0xi-
dos de nitrogeno (NO,: NO y NO;) que podia dar cuenta de las
concentraciones de ozono experimentales:

05 +NO — 02+ NO;,

03+NO—-)02+N02 N02+hV—)NO+O
0 +NO,— 0, +NO 0+0;,+M— O0;+M
neto: O3 + 0 — 20, neto: cero 3.

Las reacciones a la derecha, que “no hacen nada”, compiten con
las del ciclo catalitico a la izquierda contribuyendo al equilibrio
total y a los consiguientes perfiles de concentracién de las varias
especies activas en el proceso. El NOy presente en la estratosfera se
supone que se forma en la fotdlisis del dxido nitroso, NO,, prove-
niente de procesos microbioldgicos en los océanos y en el suelo.
(Una parte del N,O es también antropogénico, por fertilizantes sin-
téticos y combustion). E1 N,O es estable en la troposfera (con una
vida media atmosférica superior a 100 afios) y es transportado len-
tamente a la estratosfera, en donde es destruido por la radiacién
ultravioleta lejana y transformado en NO por reaccidn con oxigeno
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atomico excitado electronicamente. La cadena, a través de NO y
NO,, implicada en 3., diverge por reaccion de NO, con HO dando
HNO;3, reaccion de NO con OH dando HNO; y de NO; con NO3
dando N,Os. Estos compuestos actian como depodsitos o reservo-
rios de NOy; éste puede ser regenerado a partir de sus reservorios
por descomposicion fotoquimica. El HNO3 puede ser disuelto por
gotas de agua, en las nubes, en caso de alcanzar la troposfera, y ser
eliminado con la Iluvia.

Independientemente de Crutzen, Johnston investigd el ciclo ca-
talitico del NOy en relacidn con los gases resultantes de procesos de
combustién en reactores de aviones supersonicos proyectados para
volar a alturas de crucero de unos 20 km. Las investigaciones de
Johnston fueron determinantes para el voto del Congreso de los
EEUU de Norteamérica, en marzo de 1971, por el que se suspendi6
la subvencion federal para la construccion de dos prototipos de
aviones supersonicos comerciales. En su lugar, el Departamento de
Transporte de EEUU puso en marcha un programa de investigacion
estratosférica denominado “Climatic Impact Assessment Program”
(CIAP, desarrollado desde el comienzo de 1972 hasta finales de
1975) calificado por varios especialistas como “la primera edad de
oro de la investigacion estratosférica”. Durante estos afios se midie-
ron concentraciones y perfiles verticales de N,O, NO, NO; y
HNOs;, ademds de metano e hidrégeno, que en general coincidian
satisfactoriamente con las predicciones del modelo de Crutzen.
Obsérvese que este modelo relaciona el ciclo del nitrogeno biosfé-
rico con el equilibrio del ozono global, de manera que se hace po-
sible decir que la vida sobre la tierra controla el nivel natural de
ozono en la estratosfera.

Hay atin otro ciclo catalitico importante para la destruccion del
ozono que acta a través del atomo de cloro y 6xido de cloro, ana-
logo al de NOy:
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Cl+03—9 ClO+02
ClO +NO — Cl +NO,

Cl+0;—-» ClO+0, NO,+hv—-NO+O
Clo+0— Cl+0, O+02+M—)O3+M
neto: 03+ 0 — 20, neto:cero 4,

Este ciclo fue propuesto por Mario J. Molina y F. Serwood
Rowland en 1974, tras considerar el sino de los “clorofluorocarbo-
nos” (CFCs) o “freones”, enteramente sintéticos (no existen como
sustancias naturales). Estos compuestos, ampliamente usados como
refrigerantes y propelentes de aerosoles, habian sido elegidos por la
industria precisamente a causa de su carécter inerte. Esparcidos por
toda la troposfera, son vulnerables sélo cuando alcanzan una altura
suficiente en la estratosfera para ser fotolizados por la luz ultravio-
leta solar. Alli producen 4tomos de cloro con los que se inicia el
ciclo 4., antes sefialado. Segun célculos de Molina y Rowland, si la
produccién de CFCs contintia al ritmo de 1974 (en estado estacio-
nario), la concentracion de O; descendera en una cuantia del 7 al 1:
%.

El peor efecto de los halocarbonos es su efecto demorado, a lar-
.go plazo.

Como en el caso del NO,, reacciones de terminacion de cadena
convierten los radicales ClOy en especies reservorio, de las cuales
HCI, HOC1 y CIONO; son ahora las mds importantes. Pueden tam-
bién ser eliminadas, con la lluvia, en la troposfera.

El mismo ciclo catalitico 4. del ClOy fue propuesto unos meses
antes por Stolarski y Cicerone, a proposito de los compuestos de
cloro contenidos en los efluentes de la lanzadera espacial (el “Spa-
ce Shuttle”) y de erupciones volcénicas. El “Shuttle” usa como
propelente una especie de “p6lvora” con perclorato aménico como
oxidante y aluminio y asfalto pulverizados como combustible; sus
efluentes son 6xido de aluminio, cloruro de hidrégeno y otros ga-
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ses. El HCI produce cloro atémico por oxidacion con radicales OH
en la estratosfera.

Medidas posteriores mediante instrumentos lanzados en globos
hallaron CFCs en la estratosfera y confirmaron su fotodisociacion;
otras mediciones mostraron la presencia de ClO y la inexistencia de
sumideros diferentes de los reservorios antes citados. En 1976 la
evidencia era suficientemente convincente para que en los EEUU
se prohibiera el uso de CFCs como propelentes para aerosoles a
partir de 1978. (Habia ya sustitutos disponibles para esta aplica-
cién).Sin embargo, su utilizacién en otras aplicaciones mantuvo
constante la produccién en torno a un milléon de toneladas al afio
entre 1974 y 1990. (Una fuente natural de cloro es el CH;Cl, que
también se produce en la combustion de la biomasa).

A partir de 1976 la investigacion estratosférica norteamericana
se encuadré especialmente en un programa de la NASA, el “Upper
Atmosphere Research Program”. Algunos otros ciclos cataliticos
han sido identificados por los cientificos atmosféricos; quiza el mas
peligroso es el debido a compuestos organicos de bromo (princi-
palmente los halones sintéticos CF3Br y CBrCIF;) que sélo recien-
temente vienen liberando atomos de bromo en la atmésfera.

" Con todo, el acontecimiento mas dramatico en toda esta historia
es la aparicion del agujero de ozono en la Antartida durante la pri-
mavera austral, descrito en un informe de Joseph Farman y sus co-
legas del “British Antarctic Survey”, que se publico en la revista
Nature en mayo de 1985. Se decia en él que el valor medio de la
columna (total) de ozono durante la primavera, que venia siendo
medido continuadamente desde 1956 hasta 1984 en la base de la
bahia Halley (76 °S 27 °O), venia decayendo alarmantemente en los
ultimos afios respecto de lo que habia sido su valor medio en los
primeros 20 afios. La disminucion alcanzaba un 40 % entre 1977 y
1984.
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Esta disminucion habia sido también apreciada por el japonés S.
Chubachi en la base Syowa (69 °S) y sobre ella habia presentado
una comunicacién en un congreso cientifico meses antes de la pu-
blicacién de Farman y colaboradores. Poco después fue confirmada
como dato de la NASA, del tipo de los que presentamos en la figu-
ra 4.4, conjuntamente con los de la base britanica. Otros datos de la
NASA mostraban que la region afectada era mayor que todo el
continente antértico y que estaba flanqueada por una region rica en
ozono. En el nimero de enero de 1988 de la revista “Scientific
American” [4.2] se muestran varios mapas ilustrativos basados en
datos del TOMS entre 1981 y 1986. Se comprobd también que el
“agujero” afecta especialmente al ozono situado entre 12 y 24 km
de altura: la figura 4.5 compara dos perfiles de concentracion de
ozono en la bahia Halley en agosto y octubre de 1987 y la figura
4.6 muestra datos anélogos en el polo sur en 1992 y 1993; en este
ultimo caso se ve que hay destruccion total del ozono en la regién
(de alturas) entre 14 y 19 km.

Se ha podido mostrar concluyentemente que esta destruccion dx
ozono esta causada por especies de cloro activo, Cl y ClO, pero nc
por el ciclo catalitico de Molina y Rowland (o del Shuttle). Este
_ciclo actiia también, pero a alturas mayores y a temperaturas no tan
bajas. La caracteristica nueva es la presencia de una quimica hete-
rogénea, con la participacion de las nubes estratosféricas polares
(PSCs en inglés) que se forman durante el verano antartico. En un
articulo del “Scientific American” de junio de 1991 [4.3] se dan
detalles sobre esta nueva hipétesis, por algunos de sus proponentes.
Como hemos citado previamente, existen en la estratosfera reservo-
rios de cloro inorganico, principalmente HCI y CIONO,, poco reac-
tivos, y también de los 6xidos de nitrégeno (N2Os). Las reacciones
de todas estas sustancias reserva son relativamente lentas en fase
gaseosa, pero pueden ser mucho mas rapidas si ocurren sobre su-
perficies apropiadas o en disolucién (reacciones heterogéneas), por
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ejemplo sobre PSCs que contienen fases solidas mixtas de acido
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Figura 4.4: Niveles de la columna de ozono sobre la bahia Halley durante la primavera
austral, segun datos de J. C. Farman entre 1956 y 1984 (ciculos abiertos) y
datos complementarios de la NASA.
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Figura 4.5: De mediados de Agosto a mediados de Octubre de 1987 los valores de ozono
sobre la bahia Halley cayeron en casi el 95%, en una capa entre 100 mb
(14Km) y 30 mb (23 Km). El ozono exterior a esta regioén no registro cam-
bios sistemdticos.

nitrico y agua y que se forman en la estratosfera inferior a tempera-
turas por debajo de 195 K (-75 °C). De acuerdo con experimentos
de laboratorios se cree que las reacciones mas importantes son:

HC1 + CIONO, — HNO; + Cly(1) N,O; + HCl — HNO; + CIONO(4)
CIONO, + H,0 —> HNO; + HOCI(2) N,Os + H;0 — 2HNO4(5)
HCI + HOC1 — H,0 + Cly(3) CIO + NO, + M — CIONO, + M(6)
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Los compuestos de cloro formados en estas reacciones se dis-
ocian facilmente por la luz solar liberando 4tomos de cloro, incluso
con la débil irradiacion solar de la primavera austral. El acido nitri-
co que se forma permanece en las particulas y con ello se reduce la
concentracion de 6xidos de nitrdgeno en la fase gaseosa; esta re-
duccidn, “denoxificacion”, lentifica el consumo de ClO en la reac-
cion (6).

En presencia de la luz solar pueden funcionar los ciclos ClO-
CIO (1) y C10-BrO (II) siguientes:

@ an
ClO+CIO+M — CLO, + M
CLO,; + hv — Cl+ClO; CIO +BrO — Br+Cl + 0,
ClO,+M - Cl+ 0, +M Cl+0; - ClO+0,
2x(Cl+0; - ClO+0,) Br+0; - BrO+ 0,
neto: 20; — 30; neto: 20; — 30,

El dimero (Cl,0,) del monéxido de cloro, implicado en el ciclo
(D, es termalmente inestable y el ciclo es mas efectivo a bajas tem-
peraturas. Se piensa que es responsable de la mayor parte (70 %) de
la pérdida de ozono en la Antértida. En la region artica, més célida,
una proporcién mayor de la pérdida de ozono puede ser producida
por el ciclo (II).

Reacciones heterogéneas pueden también ocurrir sobre particu-
las de aerosol de sulfato, a menudo consistentes en gotitas de acido
sulfurico en disolucién acuosa, que estdn presentes siempre en la
estratosfera inferior. Una buena parte de estas gotitas se forma por
oxidacién del OCS, de origen natural; otras se forman a partir de
SO, inyectado directamente en la atmdsfera por erupciones volca-
nicas. A mediados de 1991 hubo una importante erupciéon en el
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monte Pinatubo, en las islas Filipinas, la mas fuerte del siglo en
relacién con la cantidad de SO; introducido en la atmésfera. Sobre
el aerosol de sulfato pueden ocurrir las reacciones (2) y (5), y quizé
también (3), productoras de cloro activo y de denoxificacién. No
obstante, parece que este mecanismo funcionaria s6lo a temperatu-
ras proximas a la de formacion de PSCs y se cree que sus efectos
son relativamente menores.

La meteorologia del invierno y primavera australes es un factor
importante para la produccién del agujero de ozono. Durante este
periodo, asociado con las muy frias temperaturas del invierno po-
lar, existe una circulacion persistentemente fuerte de vientos dirigi-
dos del oeste al este, formando lo que se llama un vértice en torno
al polo que confina la regidn de bajas temperaturas. Dentro de esta
region se producen sucesivamente una serie de procesos: a) la con-
densacién de las nubes estratosféricas polares; b) la liberacion de
cloro y el mantenimiento de la concentracion de ClO (a causa de la
desnitrificacion y de la deshidratacion de la estratosfera por preci-
pitaciéon de las PSCs); c¢) un lento aumento de la temperatura, al
comienzo de la primavera austral, que pone en marcha los ciclos (I}
y (ID) al tiempo que se van evaporando las PSCs restantes; d) la
~ destruccién de ozono llega al maximo en plena primavera (en octu-
bre); y e) finalmente, hacia noviembre se deshace el vortice polar y
aire nuevo, rico en ozono, procedente de latitudes medias, desplaza
al aire pobre en ozono que se esparce por todo el hemisferio sur.

En estas condiciones se explica también por qué en el Artico no
se produce un fendomeno de gravedad comparable: la temperatura
invernal es mayor y hay menos PSCs; el vortice es mas variable y
se deshace antes, incluso en invierno. No obstante, investigaciones
recientes en el contexto de los proyectos europeos EASOE vy
SESAME (1991 a 1995) sefialan que la composicidn de la atmésfe-
ra inferior, durante el invierno, estd perturbada quimicamente y la
region se presenta preparada para la destruccion de ozono.
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Figura 4.6: Comparacidén del perfil de ozono previo a la destruccion con el méaximo
agotamiento en 1992 y 1993 en el polo sur (en dias diferentes del mes de
Octubre).

V. RADIOMETROS Y ESPECTR()METROS PARA
ESTUDIOS ATMOSFERICOS

Como sensores ambos, (espectro)-radidmetros y espectrometros
se utilizan para obtener informacién espectral (las méas de las veces
con alta resolucién espectral) a lo largo de la linea de visién y, a
veces, también para la exploracion espacial de areas limitadas o de
fajas sobre la superficie desde aeronaves o satélites en 6rbita. Co-
mo es bien sabido, un espectrémetro detecta mide y tabula (o pre-
senta graficamente) el contenido espectral del campo
electromagnético que incide sobre él. En un radiémetro interesa
mas la cuantia, o medida exacta, de la intensidad de la onda
electromagnética que incide sobre €l.
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Los radiémetros se utilizan, sobre todo, con espectros de emi-
sion, de los que la fuente es la misma atmodsfera; el sensor seleccio-
na las caracteristicas espectrales y mide la intensidad de la radia-
cioén emitida (generalmente como radiancia espectral, con unidades
de W/sr m? cm™).

1) Radiometros

Citaremos primero algunos ejemplos de radidometro, utilizados
en la determinacién del llamado, en inglés, “radiation budget”,
presupuesto radiativo o balance energético neto: la diferencia entre
la radiacion solar que entra en la tierra, desde encima de la atmés-
fera, y la que sale de ella, suma de la radiacion solar reflejada o
retroesparcida al espacio exterior y la emitida a longitudes de onda
mas largas.

Si se compara la emision de un cuerpo negro a la temperatura
(superficial) del sol (~ 6000 K) y a la temperatura media del siste-
ma tierra-atmdsfera (~ 250 K), figura 5.1, se ve que practicamente
toda la radiaciéon con A < 4.5 pm es de origen solar, y toda la de
A > 4.5 um es de origen terrestre. En consecuencia, basta una muy
pequeiia selectividad espectral para distinguir la radiacion reflejada
de la emitida. En el llamado radiémetro de Wisconsin, lanzado al
espacio en el Explorer VII en 1959, se logr6 esa selectividad sim-
plemente usando dos tipos de pintura. El instrumento consta esen-
cialmente de dos termistores usados como detectores térmicos,
montados en la cima de sendos conos de nylon aluminizado que
actian como colectores Opticos definiendo un ancho campo de vi-
sion circular de unos 50°. Uno de los termistores se recubri6é con
una pintura blanca para reflejar todos los A < 4.5 pm, el otro se
pint6 de negro mate para absorber practicamente todas las longitu-
des de onda, del IR al UV. Cuando el radiémetro mira a la parte
oscura de la tierra, ambos detectores dan la misma respuesta, pero
al mirar a la parte iluminada el detector blanco sigue viendo sélo
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emision terrestre, en tanto que el negro responde también a la luz
solar reflejada. Esta ultima (lo que se llama el albedo solar) se
puede determinar restando los datos del detector blanco de los del
negro. Se obtiene en promedio una reflectancia solar del orden del
77 %. Naturalmente, se precisan calibraciones y correcciones varias
que no podemos detallar aqui (ver ref. [5.1]).

El radiémetro anterior y versiones mejoradas siguieron usandose
en satélites posteriores de la serie TIROS que, ademas de datos
radiométricos, tomaban y transmitian imagenes de television. (Las
primeras imagenes de la tierra por television, en blanco y negro, se
tomaron desde el TIROS 1, lanzado en 1960, mediante el sistema
AVCS: ‘Advanced Vidicon Camera System”).

En el TIROS 2 se introdujo un radiémetro con cinco canales ac,
de campo estrecho, el MRIR (‘Medium Resolution Infrared Ra-
diometer’). Todos los canales eran idénticos (ver Figura 5.2), ex-
cepto en el paso de banda de los respectivos filtros opticos. La figu-
ra 5.3 muestra una seccion transversal de uno de los canales. La
radiacion procedente de dos campos diametralmente opuestos (de
la tierra y del espacio exterior) se combina mediante el espejo par-
tido formado por las dos caras plateadas de un prisma de 90° y se
dirige a un modulador (“chopper”) de baja frecuencia (constituido
por un disco giratorio con un semicirculo plateado y otro ennegre-
cido) y, finalmente, al detector (un termistor) a través del filtro y la
lente objetivo del radidmetro. A medida que el “chopper” gira, el
detector recibe, alternativamente, radiacioén del campo exterior y de
la tierra (iluminada o no) dentro del paso de banda del filtro corres-
pondiente a cada canal. El disefio dptico y los cinco filtros, asi co-
mo los materiales con los que se hicieron las lentes, estan elegidos
para detectar la radiacién en cinco regiones espectrales, como se
expresa a continuacion:
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Canal 1 2 3 4 5
Regién espectral (um)| 5.7 -6.9 0.55-0.75 0.2-5575-30 75-12
{Ll Ge zafiro zafiro KRS-5 Ge
Lentes L, Ge cuarzo BaF, Ge
Filtros Interferencial Interferencial InSb InSb, As,S,

Con estas cinco regiones se obtiene informacién sobre la radia-
cién solar reflejada, la radiacidn total emitida por la tierra, la radia-
cién procedente de la superficie terrestre y de las nubes y la radia-
cién visible en el rango detectado por las camaras Vidicon, de tele-
vision.

Este tipo de medidas radiométricas, simples en su principio, son
dificultosas en la practica, entre otras razones porque la medida ha
de hacerse, en el rango completo de longitudes de onda, a todos los
angulos (respecto del cenit) de la radiacién emergente, en torno a
todo el globo terrestre.

Las observaciones mas completas en este sentido se han realiza-
do en el experimento multisatélite denominado ERB (“Earth Radia-
“tion Budget”), montado primeramente en los Nimbus 6 y 7 (junio
1975 y octubre 1978). El primero de estos instrumentos incluia 10
canales para medir directamente la radiacion solar en varias zonas
espectrales. La radiacién infrarroja emitida y la solar reflejada por
la tierra y la atmosfera (incluyendo las nubes) se median en canales
de ancho campo de visién que ven el globo terrestre completo des-
de la altura del satélite. Canales adicionales para barridos de campo
estrecho contribuian datos para establecer la distribucion angular de
la radiaciéon emergente.
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Figura 5.1: Esquema simplificado del espectro medio de la radiacion solar incidente y de
la radiacion terrestre emergente, aproximaciones por cuerpos negros a tempe-
raturas efectivas de 6000 y 260 K, respectivamente, y normalizados a 4reas
iguales.
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Figura 5.4: Funcion de peso vertical del canal MRIR a 15 pm.

Radiémetros para la determinacion remota de la temperatu-
ra atmosférica

El primer experimento para la deteccion de la temperatura at-
mosférica desde un satélite fue montado en el TIROS 7 (lanzado en
diciembre de 1963) utilizando el radiémetro infrarrojo MRIR, antes
- citado, pero con uno de sus canales modificado para transmitir el
intervalo espectral de 14.8 a 15.5 um, en torno a la banda de emi-
sion del CO; con centro a 15.0 pm. A este unico canal de banda
ancha corresponde una “funcién de peso vertical” también bastan-
te ancha, con un valor maximo a unos 20 km de altura (ver fig.
5.4). La temperatura que puede detectar corresponde, pues, a una
media en la parte baja de la estratosfera.

Una definicién mucho mayor se consigui6 con el SIRS (‘Satelli-
te Infrared Spectrometer’), lanzado en abril de 1969 en el Nimbus

*  La “funcién de peso” da la fraccién de la sefial total recibida por el radiéme-

tro desde una altura dada, en funcién de la altura.
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3. El SIRS trabaja también en la regién de emisién del CO; a 15
um, pero ahora dentro de esta region se utilizan 8 canales, cada uno
de 5 cm™ de anchura espectral, definidos mediante rendijas coloca-
das apropiadamente en el plano focal de un espectrometro de red.
Mediante un espejo giratorio (‘chopper’) el espectrometro ve alter-
nadamente (15 Hz) el blanco (la tierra y su atmésfera) y una ima-
gen reflejada del espacio; en el detector (un termistor) se genera
una sefial ac a 15 Hz. De tiempo en tiempo se -controla la calibra-
cién radiométrica y de longitud de onda, introduciendo un espejo
con el que el espectrometro ve un cuerpo negro mantenido a una
temperatura bien definida, con y sin la interposicion de un filtro
espectral de banda ancha. Los cinco canales, con diferentes fre-
cuencias, se eligen de modo que se obtengan funciones de pesos
con méaximos a alturas bien definidas, como se ilustra en la figura
5.5. La figura 5.6 muestra cémo se compara un perfil de temperatu-
ra medido con el SIRS con perfiles convencionales medidos con
radiosondas practicamente coincidentes en el espacio y en el tiem-

po.

Durante los afios 70 se construyeron varios otros espectro-
radiémetros de creciente complejidad, usados en la serie de satéli-
tes Nimbus, incluyendo instrumentos con filtros (por ejemplo, el
HIRS, ‘High Resolution Infrared Radiation Sounder’, con 20 cana-
les en las dos bandas del CO;, a 15 y 4.3 um)., asi como interferd-
metros de Michelson (por ejemplo, el IRIS, ‘Infrared Interferome-
ter Spectrometer’) e instrumentos con moduladores selectivos. Es-
tos ultimos, SCR, ‘Selective Chopper Radiometer’, incluyen en sus
sistemas Opticos recorridos de absorcidén en células conteniendo
CO, gaseoso. Los canales que contienen estas células se hacen in-
sensibles a la radiacion con frecuencias junto a (y muy proximos)
al centro de las lineas de absorcion; como consecuencia, las fun-
ciones de peso de estos canales son mas estrechas que los canales
equivalentes sin célula de absorcion. La figura 5.7 ilustra grafica-
mente como la diferencia entre ambas funciones da una nueva fun-
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cién de peso cuyo méaximo estd a mayor altura. Puede llegarse asi
hasta unos 50 km. Con instrumentos de este tipo a bordo de los
Nimbus 4 y 5, se hicieron medidas pioneras de la estructura (tridi-
mensional) de la temperatura y de la humedad atmosférica y de la
cubierta de nubes.

Los SRC iban también acompafiados de subsistemas para cali-
brados y referencias: un cuerpo negro caliente, a una temperatura
bien definida, permite establecer la escala radiométrica (el cero
practico se obtiene de una vista directa del espacio exterior); un
‘chopper’ modulaba la radiaciéon procedente de la escena y filtros
interferenciales elegian regiones estrechas de A.

Pressure (mbor)

lom y T e e
05
dr/dCin p)

Figura 5.5: Funciones de peso para el espectrometro SIRS del Nimbus 3.
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Figura 5.7: Curvas demostrativas del efecto de una modulacion selectiva. Se dan las
funciones de peso para: curva A, un intervalo de 5 cm™ centrado a 668 cm™;
curva B, el mismo intervalo que A, intercalando ahora un recorrido de 1 cm
de CO; a la presion de 0,05 atm; curva C (=curva -curva B), funcion de peso
para modulacién selectiva entre las condiciones A y B (4bel).
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Figura 5.8: Célula moduladora de presién empleada en el Nimbus 6.

Desequilibrios en los recorridos 6pticos, muy dificiles de elimi-
nar del todo, causan modulacién a todas las frecuencias Opticas,
introduciendo ruido. Este desequilibrio es especialmente grave
cuando se desea seleccionar radiacion muy proxima a los centros
de las lineas, es decir, la emitida a la mayor altura. Para eliminar
este problema se desarrollé una nueva técnica, conocida con las
siglas PMR (‘Pressure Modulated Radiometer’). En ella se utiliza
para cada canal una unica célula y se modula la presién del gas.
Con el cambio de presion cambia la transmision de la célula. La
figura 5.8 presenta un esquema de la célula para PMR lanzada con
el Nimbus 6 en 1975. Construida con titanio, pesa s6lo unos 300
gramos. El pistdn, con sus muelles, tiene una frecuencia de oscila-
cién resonante de unos 15 Hz. Su funcionamiento se puede expli-
car, esquematicamente, en los siguientes términos: Si la presion de
la célula se modula con la frecuencia angular : p(t) = pp +
A p cos(® t), la modulacién de la transmision espectral es una fun-
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cién de la frecuencia espectral v: 7(v,2) = (V) + AT(V) cos(w ¢).
En la figura 5.9 se ilustra, para una linea espectral tipica del CO, en
la banda de 15 pm, cémo la variacién de T en funcién de la fre-
cuencia espectral depende de la presién pg. Ajustando convenien-
temente los valores de py y Ap es posible medir la intensidad de la
radiacién incidente como funcidn de v en torno al centro de la linea
(jcon resolucién del orden de 0,001 cm™!). El sondeo de la tempe-
ratura atmosférica por encima de los 50 km requiere una py de sélo
algunos milibares. La figura 5.10 muestra algunas funciones de
peso (integradas para todas las lineas de la banda) para diferentes
condiciones; se comprueba que controlando la presion po del gas en
la célula se puede determinar la temperatura atmosférica dentro del
rango de alturas entre unos 45 y 90 km.

Es posible también utilizar, para el sondeo de temperaturas, el
desplazamiento Doppler debido al movimiento relativo del satélite
respecto del aire atmosférico, si se hace la observacién a un dngulo
(pequefio) respecto del nadir. Para detalles sobre esto véase [5.3], y
sobre aplicaciones posteriores puede verse [5.4].

El Nimbus 6 portd, ademas, el primer espectroradidmetro para
observacion del limbo, el LRIR (‘Limb Radiance Inversion Radio-
meter’). En el Nimbus 7 (1978) se aplicoé también la técnica del
PMR para la medida de gases traza en la estratosfera en el modo de
sondeo en el limbo. El LIMS (‘Limb Infrared Monitor of the Stra-
tosphere’) comprendia 6 canales para la medida del NO, (1580-
1613 cm™), HyO (1396-1527 cm™), 05 (947-1103 cm™), HNO;
(859-900 cm™) y dos para CO;, (595-739 y 645-673 cm™).

Radiometros de microondas

El problema principal que presenta el sondeo de temperaturas
atmosféricas con las bandas infrarrojas del CO, es el debido a la
presencia de nubes. Este problema es mucho menos grave en la
regiéon de microondas en la que las nubes son sustancialmente
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transparentes, a menos que contengan grandes gotas de agua o cris-
tales de hielo. Como hemos citado previamente, el oxigeno, que
tiene intensas lineas de absorcion en la regién de 5 mm de longitud
de onda, esta distribuido uniformemente en la atmosfera hasta alturas
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Figura 5.9: (a) Absorcioén de varios recorridos verticales desde el nivel de presion p hasta
la cima de la atmdsfera. El niimero junto a cada curva es el valor de /np. (b)
Transmisién para una célula de 6 cm de longitud a la presién de 0,7 mbar,
curva A, y de 2 mbar, curva B. La curva C (=curva A-curva B) es la transmi-
sién efectiva del radiémetro. (c) Transmision para una célula PMR de 1 cm
de longitud y presiones de 0,25 mbar (curva A) y de 1 mbar (curva B). La
curva C (=curva A-curva B) es la transmision efectiva del radiémetro. La
curva D es la C, corrida por efecto Doppler en la cantidad correspondiente a
la velocidad de un satélite Nimbus, si el radiémetro mira a un dngulo de 10°
respecto de la vertical.
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Figura 5.10: Funciones de peso de un PMR con una célula de 6 cm de longitud que opera
con distintas presiones en la banda v, del CO,. El ntimero junto a las curvas
es la presion media, en mbar.

de unos 100 km y puede usarse para sondeo de la temperatura at-

mosférica (con algunas limitaciones, superables, por encima de los

50 km a causa del efecto Zeeman inducido por el campo magnéticc

terrestre).

Un instrumento con el nombre NEMS (‘Nimbus E Microwave
Spectrometer’), que volé en el Nimbus 5, tenia cinco canales, uno
en una banda de absorcién del vapor de agua (22.24 GHz), otro en
una ventana atmosférica (31.40 GHz) y tres en la banda de absor-
cion del Oz a 5 mm (a 53.65, 54.90 Y 55.80 GHz). Estos ultimos se
utilizaban para obtener perfiles de temperatura desde cerca del sue-
lo hasta unos 20 km.

Un instrumento de barrido de microondas, el MSU (‘Microwave
Sounding Unit’) usado con satélites de la serie TIROS, utilizaba
cuatro canales (a 50.3, 53.74, 54.96 y 57.05 GHz) dentro de la
misma banda del O,.

El AMSU (‘Advanced Microwave Sounding Unit”), disefiado
por la NASA para los ultimos afios 80 y los 90, consta de 20 cana-
les, para medidas de temperatura y humedad (vapor de agua) y al-
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gunas ventanas. Se ha disefiado para alcanzar una sensibilidad de
0.2 K en la medida de temperaturas. La figura 5.11 ilustra la posi-
cién de estos canales en relacidn con las lineas del oxigeno y del
vapor de agua en el espectro de microondas.

Instrumentos mas recientes y proyectos futuros

El UARS (‘Upper Atmospheric Research Satellite’), lanzado por
la NASA en septiembre de 1991 tiene una Orbita circular de
585 km de altura y 57° de inclinacion que no es sincrona con el sol,
de modo que los sensores portados en él pueden hacer medidas en
la atmoésfera en todo el rango de tiempos locales. E1 UARS realiza
unas 15 orbitas por dia, pesa una 6 toneladas y es capaz de generar
1,6 kW de potencia para alimentar 11 instrumentos cientificos. En-
tre éstos se encuentra un espectro-radiémetro de microondas y otro
de infrarrojo (considerablemente mas pesados también que los pro-
totipos pioneros de los afios 60).

El MLS (‘Microwave Limb Sounder’) tiene tres radiémetros pa-
ra medir la emision térmica en la regidn de longitudes de onda mi-
limétricas, concretamente hacia 205 GHz (para CIO, ozono, SO, y
H,O en la troposfera superior), 183 GHz (H,O y ozono) y 63 GHz
(temperatura y presion). En [5.6] se presentan resultados de medi-
das de ozono y ClO atmosféricos en los inviernos articos y antarti-
co en 1991 y 1992.

El ISAMS (‘Improved Stratospheric and Mesospheric Sounder’)
es un radidmetro de emisién multicanal, en infrarrojo, para obser-
vaciones en la direccidn del limbo. Un telescopio de 25 cm de dia-
metro recibe la radiacidn que, a través de un sistema Optico com-
plejo, se dirige hacia la dptica secundaria, representada esquemati-
camente en la figura 5.12. Con esta Optica, se separa la radiacion
por longitudes de onda en ocho canales principales, cada uno de los
cuales contiene una célula con modulador de presion, filtros que
definen el paso de banda espectral y, como detector, un “arreglo”
lineal de cuatro elementos. Ademas, dos de los canales principales,
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en los que se mide el CO, contienen ruedas con cuatro filtros dife-
rentes, intercalables. La tabla que sigue especifica los gases objeto
de medida y los que pueden interferir esa medida; la introduccion
de las células con moduladores de presion permite la discrimina-
cidn de los primeros frente a las interferencias. Més detalles en la
referencia [5.7].

Tabla 5.1.- Gases “diana” y gases contaminantes que contribuyen a la radiacién medida

en los varios canales del ISAMS. Una (T) en la columna del gas diana indi-
ca que el canal se utiliza para la medida de la temperatura atmosférica.

Canal © Gas diana Banda/pm Gases contaminantes
0 Co 4,6 H,0, CO,, N,O, O;
1 H,0 6,8 CHy, NO,, O, , .
2 N,O 79 CH,, H,0, CO,, HNO;, CIONO,, N,05
3.0 CO, (T) 15,3 05, H,0, NO,, N,O
3.1 CO, (T) 16,3 03, H,0, NO,, N,O
32 HNO; 11,3 CO,, H,0, 0;, CFCl1, CFC12
33 O3 10,0 CO,, H,0
4 NO 53 H,0, CO,, N,O
5 NO, 6,3 H,0, CH4, N,O, O,
6 CH, 7,4 N0, H,0, CO,, HNO;
7.0 CO, () 15,5 03, H,0, NO,, N,0
7.1 CO, (T) 16,3 0;, HZO,F NO,, N,O
7.2 N,Os 8,1 CH,, CO,, H,O, N,O
73 Ventana 12,1 CO,, 05, CFC11, CIONO,, H,0

A pesar de una vida relativamente corta (dejoé de funcionar en
julio de 1992), ISAMS produjo una enorme cantidad de datos. En-
tre ellos, mas de un millén de perfiles verticales de températura, de
relaciones de mezcla y de coeficientes de extincién de aerosoles.
Otros datos, que se estan ain analizando, permiten un examen deta-
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llado de los procesos complejos que entrelazan efectos quimicos y
dinamicos en la estratosfera.

Espectro-radiémetros y espectrometros figuran en proyectos fu-
turos de las agencias espaciales de Europa (ESA), de los Estados
Unidos de Norteamérica (NASA) y de Japén (NASAA). Hacia el
fin de siglo, y ya entrado el préximo, se dispondra de plataformas
de observacion de la tierra en Orbitas polares en las que se incluiran
instrumentos como los siguientes.

ENVISAT-1, primera plataforma ESA, portara el MIPAS (‘Mi-
chelson Interferometer for Passive Atmospheric Sounding’), para
sondeo en el limbo.

La primera plataforma polar de la NASA incluird el MOPITT
(‘Measurement of Pollution in the Troposphere’), radidmetro con
filtros de correlacién de gas y canales con moduladores de presion
y con moduladores de longitud. En otra plataforma posterior, la
NASA portara el HIRDLS (‘High-Resolution Dynamics Limb
Sounder’), semejante al ISAMS pero con mucha mayor resolucién
espacial, que permitird medir durante varios afios la concentracion
de ozono y varias especies quimicas de larga duracién.
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Figura 5.11: Posiciones de los canales AMSU en relacién con las lineas del oxigeno y del
vapor de agua respecto del microondas.
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Figura 5.12: Esquema de la dptica secundaria del ISAMS, con las posiciones relativas de
filtros separadores de haz y células moduladoras de presion.

Otro espectrometro de alta resolucion es el TES (“Tropospheric
Emission Spectrometer’), que viajara en el propuesto EOS (‘Earth
Observing System’, serie de satélites en érbita polar sincrona con el
sol). El TES detectara emision térmica en las dos direcciones, hacia
el limbo y hacia el nadir. Se trata de estudiar con detalle las varia-
ciones a largo plazo de la cantidad, la distribucién y la mezcla de
gases componentes menores en la troposfera, incluyendo fuentes,
sumideros, intercambio troposfera-estratosfera y los efectos que
resultan en el clima y en la biosfera. TES es un sistema relativa-
mente grande, de 340 kg de peso, que consume una potencia de 430
W como promedio y requiere velocidades de retransmisioén de da-
tos con picos de 19,5 Mbps.
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2) Espectroscopia atmosférica en el infrarrojo

El sondeo remoto de la atmdsfera en la regién infrarroja comen-
z0, como en el visible, con la deteccion desde el suelo de la radia-
cién solar que la atraviesa. A mediados de los afios 30 se inici6 la
confeccion de mapas del espectro solar en el infrarrojo, continua-
mente mejorados a medida que se perfeccionaban las técnicas ex-
perimentales. La Estacion Cientifica Internacional del Jungfraujoch
(situada en los Alpes suizos a una altura de 3.580 m) se convirti6
en un lugar permanente para observaciones solares en el infrarrojo,
después de la segunda guerra mundial. Con datos de éste y otros
observatorios, a mediados de los afios 50 se habian detectado y
reconocido ya como componentes permanentes de la atmdsfera los
llamados gases menores: H,O, CO,, O3, N,O, CO, CH4 y HDO.

Una de las aplicaciones interesantes de la espectroscopia infra-
rroja (y en particular de la FTS, ‘Fourier Transform Spectroscopy’)
es la determinacion de tendencias/cambios de las concentraciones
de especies atmosféricas con el tiempo. Un caso extremo es el que
se ilustra en la figura 5.13, que compara dos (trozos de) espectros
atmosféricos tomados en la estacién de Jungfraujoch, con una dife-
rencia de 35 afios. La traza superior, A, se registré en 1986 con un
FTS con resolucién de 0,006 cm™. La inferior, C, se habia registra-
do en 1951 con un espectrometro de red, con resolucién de 0,25
cm™. Las condiciones de observacién (geometria de visién) eran
casi exactamente las mismas. La traza intermedia, B, es el espectro
de 1986 degradado a la resolucién de 0,25 cm™. Esta zona espectral
estd dominada por transiciones regularmente espaciadas de la ban-
da 2 ; del N,O y tres picos mds intensos debido a H,O; a la resolu-
cién més alta se ven también numerosos picos de ozono y la rama
Q de la vibracién g del CF,Cl, (CFC-12) a 1161 cm?. La presenta-
cion de las figuras permite comprobar que en 1951 no habia en la
atmodsfera una cantidad detectable de CF,Cl,. Este fluorocarbono,
al igual que otras especies antroprogénicas de larga vida, se ha
acumulado en el ambiente durante las Gltimas décadas.
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A partir de los afios 60 el conocimiento de la composicién y es-
tructura de la atmosfera aumentd considerablemente gracias tam-
bién al desarrollo de observaciones a gran altura desde aviones y
globos y, mas tarde, satélites.

Hay varias razones que abonan la utilidad de las observaciones a
gran altura. En primer lugar, la absorcién debida al agua atmosféri-
ca disminuye rapidamente con la altura. En segundo lugar, cuenta
también el decrecimiento exponencial de la presion con la altura,
con la que disminuye, ademds, el ensanchamiento colisional de las
lineas espectrales, de modo que la anchura de estas lineas deja de
ser un factor limitante de la resolucidén espectral efectiva (a gran
altura la anchura de las lineas es, practicamente, la anchura Dop-
pler). Finalmente, se ha destacado ya previamente la ventaja que
supone la geometria de observacidn en la direccion del limbo, en lo
que se refiere a maximizar la absorciéon y dar una buena resolucion
vertical.

Entre las muchas detecciones y determinaciones espectroscopi-
cas de gases traza en la atmdsfera figuran los 4cidos HNOs;, HCl y
HF. La del nitrico se hizo con un espectrémetro de red en una serie
de lanzamientos en globo en 1967-68 [5.8]. Su medida y las de NO
y NO, que le siguieron dieron pie al establecimiento cuantitativo de
los conceptos de miembros reactivos y reservorios de “familias” de
constituyentes que contribuyen a la destrucciéon de la capa de ozo-
no.
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Figura 5.13: Espectros atmosféricos (A y C) registrados con una diferencia de 35 afios. El
més alto se registro con resolucién de 0,006 cm™ en 1986. El mas bajo con
resolucién de 0,25 cm™, con un espectrometro de red, en 1951. El intermedio
es el de 1986 degradado (matematicamente) para presentar la misma resolu-
cién que el de 1951.
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Figura 5.14: Espectros obtenidos por el ATMOS, por encima de la atmésfera y a una
altitud tangente de 17 Km.

A mediados de los 70 las observaciones se centran especialmen
te en la deteccion y comprension de las familias de fliior y cloro. S
detectaron dos clorofluorocarbonos (CCLF, y CCIsF) y se estable
ci6 la presencia de HCl en la estratosfera. A lo largo de los 80 se
investigaron numerosas especies (ver, p.e., las ref. [5.9 a 5.11]),
que condujeron a avances significativos en la comprension de la
quimica atmosférica.

Entre los espectrémetros portados en globos fue muy importante
la contribucién del grupo de la Universidad de Denver [5.12].

Entre los instrumentos de la UARS estuvo el CLAES (‘Cryoge-
nic Limb Array Etalon Spectrometer’), que utilizaba como detector
un “array” de 20 elementos enfriado a 15,5 K y como selectores
espectrales, filtros y “etalons” de Fabry Perot de inclinacién contro-
lada.

En el transbordador especial de la NASA han volado, entre
otros, un espectrometro de Grille y el ATMOS. El Grille es un es-
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pectrometro de red en el que las rendijas de entrada y salida clasi-
cas se sustituyen por dos “parrillas” bidimensionales que producen
una ganancia de luminosidad de hasta un factor de 25 [5.13].

El ATMOS (‘Atmosheric Trace Molecule Spectroscopy’) usa un
interferometro de Michelson de barrido rapido (con una diferencia
de recorrido dptico de 1 m entre los dos espejos, que se cubre en un
segundo, recorriendo 1/2 m/s cada uno) para obtener espectros en
la regién entre 2 y 16 pm (5.000 a 600 cm™) con una resolucién de
0,015 cm™. Ha volado ya cuatro veces en el transbordador espacial
de la NASA: en abril de 1985, marzo de 1992, mayo de 1993 y en
noviembre de 1994 como parte de la mision ATLAS-3. En su pri-
mer vuelo, en el Spacelab-3, el ATMOS produjo el primer espectro
continuo del mismo sol, libre de las absorciones originadas en la
atmoésfera terrestre, asi como un gran numero de espectros de ab-
sorcion de la atmdsfera desde la troposfera superior (~ 10 km) hasta
la baja termosfera (~ 150 km). En total, entre el 29 de abril y el 6
de mayo de 1985, el ATMOS registré y retransmitié 1474 espec-
tros solares y 1192 espectros atmosféricos. (Un fallo prematuro, a
causa de una fuga en el compartimento presurizado que alojaba la
linea de He-Ne, limit su vida 1til en este primer vuelo).

-ATMOS opera en el modo de “ocultacion solar”’; en cada 6érbita
puede hacer observaciones dos veces, cuando la nave espacial entra
y sale de la sombra de la tierra (cada 45 minutos, aproximadamen-
te). Estas ocultaciones ocurren muy rapidamente: una secuencia
entera, desde que se capta el sol (muy por encima de cualquier at-
mosfera residual) hasta que se pierde el contacto por detras del
borde terrestre dura sélo unos 3 minutos. Haciendo un espectro
cada 2 segundos, el ATMOS da una resolucion vertical de unos 4
km.

La estrategia de recuperacién basica (de interpretacion y andlisis
espectral cuantitativo) es la que se ha llamado del “pelado de la
cebolla”, en la que se mira a la atmédsfera como formada por una
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serie de capas concéntricas. Comenzando por la mas alta, se hace
una estimacion de la abundancia total (densidad de la columna) por
encima de esa capa de cada componente, luego se afiade la capa
siguiente y se continda as{ hasta (cerca de) la superficie.

Las figuras 5.14 a 5.16 ilustran espectros registrados por el
ATMOS, indicativos de algunas de sus caracteristicas principales.
El objetivo principal del instrumento es la determinacién de abun-
dancias quimicas entre 10 y 150 km, con énfasis particular en las
especies implicadas en el problema del ozono estratosférico. La
descripcion del instrumento y los objetivos de la mision se descri-
ben en [5.14]; perfiles verticales de muchas especies se presentan
en [5.15], y los relativos al CIONO,, HCl y HF, reprocesados en
[5.16].

El investigador principal del ATMOS en el primer vuelo fue
C.B. Farmer; para los siguientes es M.R. Gunson, ambos del JPL
(Jet Propulsion Laboratory, California Institute of Technology).

Algunos resultados del vuelo de 1994 como parte de la misior
ATLAS-3 (‘Atmospheric Laboratory for Applications and Scien-
ce’) se han publicado recientemente: [5.17] sobre el espectro solar
y [5.18] sobre el desarrollo y la metodologia del procesado de datos
que culminan en un procesamiento de datos para telemetria casi en
tiempo real de perfiles verticales de composicidon atmosférica. En
particular, durante los 12 dias que durd la mision ATLAS-3 se ex-
trajeron perfiles verticales de 15 gases a partir de 50 ocultaciones, y
se realizé una interpretacion de la interaccion de las familias qui-
micas del NOy y del ClOx en el balance entre la formacion y des-
truccién de ozono durante la primavera temprana de 1994, dentro
del vortice polar Antértico.

Un instrumento muy semejante al ATMOS pero disefiado para
observaciones desde el suelo, o bien en aviones y en globo, es el
MARK IV FTS, que sirve para dar continuidad a las observaciones
intermitentes del ATMOS. Desde el suelo ha sido usado en la An-
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tartida, y en aviones en las dos regiones polares; en ambos casos,
para estudiar el fendmeno del agujero de ozono. Las figuras [5.16 y
5.17] muestran algunos ejemplos de espectros del MARK IV.
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Figura 5.15: Trozo de los espectros del ATMOS/Spacelab 3, hacia 3.4 pm, con distintas
distancias-tangente, Cada barrido espectral cubrias de 1500 a 3500 cm™, con
resolucién de 0.01 cm™’, usando el sol como fuente
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Figura 5.16: Gréfico comprimido de espectros del ATMOS/Spacelab 3 en la "ventana
atmosférica" hacia 11 pm.
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Figura 5.17: Espectro obtenido por el Mark IV FTS desde un avién mirando al cenit. (La
zona espectral es la misma que la de la figura 5.14) y secuencia de espectros
mirando hacia el limbo, expandida, que muestra la variabilidad del nitrato de
cloro (a la frecuencia sefialada por la flecha).
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VI. LASERES Y SISTEMAS LASER EN APLICACIONES
MEDIOAMBIENTALES

1) Introduccién

El laser es un instrumento ideal para determinar las propiedades
de la atmdsfera a través de procesos de absorcion y de esparcimien-
to de luz (‘scattering’). Su alta densidad espectral y su baja diver-
gencia son especialmente utiles para este tipo de medidas; con lase-
res sintonizables es posible, ademds, medir selectivamente compo-
nentes especificos.

La pequefia divergencia del haz luminoso emitido por diversos
tipos de laseres es utilizable para la medida de la absorcion atmos-
Jfeérica, sin células sobre recorridos de varios kilometros. Pueden
utilizarse sistemas con retro-reflectores que doblan (y/o multipa-
san) el recorrido Optico y permiten situar el laser y el detector uno
junto a otro. La aplicacion de la Ley de Lambert-Beer, para un nfi-
mero suficiente de longitudes de onda, segiin el numero de compo-
nentes detectables y sus posibles interferencias, permite la detec-
cién de la concentracion global de esos componentes. Aplicado a
un componente dado, es frecuente denominar el método como téc-
nica de absorcion diferencial.

Léseres de diodos, de sales de plomo, sintonizables en el infra-
rrojo medio (3 a 30 pum), combinados con células multipaso de lar-
go recorrido han sido utilizados para aplicaciones especiales (tro-
posféricas y estratosféricas). El laser de CO, (9-10 um), y otros
laseres gaseosos en infrarrojo, a pesar de ser sintonizables sélo en
pequefios intervalos (linea a linea), asociados con métodos de de-
teccion fotoacustica tienen aplicaciones especiales que ofrecen una
atractiva combinacidn de sensitividad, selectividad y simplicidad.
La figura 6.1 presenta esquematicamente el rango de longitudes de
onda correspondientes a los laseres mas importantes.
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La primera aplicacion de un laser para estudios atmosféricos se
hizo por Fiocco y Smullin [6.1] poco después de la introduccion del
laser de rubi, detectando “ecos” de los pulsos del laser procedentes
de capas atmosféricas a gran altura (por encima de 60 km). Del
mismo modo, se observo poco después la capa de aerosol, omni-
presente en la atmdsfera, de varios kilometros de espesor, centrada
hacia unos 20 km de altura, estrechamente relacionada con las
erupciones volcanicas. Por el mismo tiempo, otros investigadores
sondeaban la transmision del haz del laser de rubi en la troposfera y
su posible aplicacion en la determinacién de aerosoles, brumas,
nieblas, absorcion por el vapor de agua atmosférico y otras propie-
dades. La introduccién del “Q switching” (conmutacioén del factor
de calidad de la cavidad del laser), que permiti6 la generacién de
pulsos cortos (de duracion bien definida, en el rango de los nanose-
gundos y de gran densidad de energia) hizo posible la medida, no
solo de fendmenos de “scattering” o esparcimiento elistico, sino
también de esparcimiento inelastico, debido a moléculas especifi-
cas. Y ello, conjuntamente con la resolucion de distancias, de modo
andlogo a como se venia haciendo con el radar para objetos mas
masivos. De ahi el nombre de Lidar.

El LIDAR (‘Light Detection and Ranging’) es el analogo dptico
del radar. Incluye la emision de un pulso corto de radiacién de un
laser apropiado, la medida de la radiacion retro-esparcida por mo-
léculas y particulas atmosféricas (que actGan como un retro-
reflector difuso) y el registro del retraso o demora (intervalo de
tiempo transcurrido) entre la emision del pulso y su deteccidn. Eli-
giendo el tiempo de demora se elige la distancia a que se halla el
medio que produce el retro-esparcimiento.

La magnitud de la sefial recibida (que disminuye con la distan-
cia, R, entre el telescopio receptor y el punto o regién del espacio
elegido) depende de los coeficientes de retro-esparcimiento y de
extincion de la atmosfera que, a su vez, dependen de la naturaleza
de las particulas (o aerosoles) y componentes atmosféricos presen-
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tes. La solucion de la ecuacion Lidar correspondiente puede resul-
tar muy complicada, puesto que ambos coeficientes contienen con-
tribuciones de los varios procesos de interaccién simultaneamente
posibles que, ademas, muestran dependencias distintas respecto de
la longitud de onda y del tamafio de las particulas presentes en la
atmosfera. A pesar de todo, es posible disponer el experimento de
modo que sélo alguno de estos parametros sea importante, o bien
que se pueda parametrizar el efecto de los otros parametros, y al-
canzar conclusiones definidas.

En unos 30 afios de desarrollos se han utilizado laseres de rubi,
laseres moleculares multilineas, de colorantes bombeados por 14m-
paras, de neodimio-YAG, de excimeros, de colorantes bombeados
con excimeros y Nd-YAG vy, ultimamente, también laseres sintoni-
zables de alejandrita y Ti-zafiro, conjuntamente con cambiadores
de frecuencia (para doblar y triplicar y para desplazamiento Raman,
principalmente).

En general, se necesitan al menos dos longitudes de onda para
medidas precisas de concentraciones, mediante la técnica denomi-
nada Dial (‘Differential Absorption Lidar’), que es andloga a la de
absorcion diferencial, previamente citada, pero ahora con resolu-
cion espacial.

Entre las aplicaciones atmosféricas, son de citar las observacio-
nes de aerosoles atmosféricos; de la distribucién del vapor de agua
en altura, en la troposfera; la del ozono hasta unos 100 km de altu-
ra; perfiles de temperatura atmosférica y sistemas de vientos tam-
bién hasta alturas de 90-100 km.

Mas préximos al suelo, se controlan hoy mediante sistemas li-
dar-dial, fijos y méviles (en automdviles), varias decenas de com-
puestos, posibles contaminantes, principalmente 6xidos de nitroge-
no, azufre y ozono, en emisiones y como inmisiones. La ventaja
principal de este tipo de instrumentos estd en que proporcionan
informacidn tridimensional, con cadencia secuencial. En aplicacio-



226 Jose M. ORzA SEGADE

nes urbanas un s6lo instrumento puede sustituir a un gran nimero
de analizadores puntuales.

Otra importante area de aplicacidn es la vigilancia de grandes
instalaciones o parques industriales, en relacion con la capacidad de
la técnica de poder dar rapidamente informacion, en caso de esca-
pes accidentales, sobre constituyentes y direccién de propagacion
de posibles nubes toxicas.

>
EE £
g5 R £
- [ id
2 :
s ~<
[~ ‘13:
- > =T :
cY 3 ©
- £ "= 3 £
w ¥ 5 Q -2
m = ¢F 8
Q - l-uo- -
< SN
< 81
Qa -
Z
w5 Sl o ] w | g
[ ‘—‘—‘o-:%u]d " 8 -3
o cTi__1f 3 5 | =
2 § IR 2
. ‘5 <
jow] Wy — [ <
F . =3
t .Ex}g —,— g
&} 5 =2
. o 2 w o
Z T | S22 3 “Le
Q = ] =y
— - @ - -—
2 [ ———= - ™
m &/I-——! T+ 8 >
a » T4 & i
s  ———-% -
L w -
% > \Q F o¢ e
P
< 2 E —\‘:‘-_ £ 583 £
o~ - g | % c =
m "'9: ) ~ W :.“,‘. 2
d s L)
- g z +
L. zg
- 8%
3
— 5
-8
> Ve
3 E | x 2 | E
e = o




OPTICA Y LASERES EN APLICACIONES MEDIOAMBIENTALES 227

2) Regiones Espectrales y Propiedades de Laseres para Espec-
troscopia

Durante varios afios el uso de laseres para deteccion de gases se
limitd casi enteramente a coincidencias accidentales entre sus li-
neas de emisién y las lineas de absorcion espectral del gas. Un caso
notable fue el de deteccidon del metano utilizando la radiaciéon de un
laser de He-Ne a 3,39 um. Con el desarrollo posterior de laseres
sintonizables en las regiones del espectro visible, ultravioleta e in-
frarrojo se hizo posible “barrer” el espectro en las regiones en que
las moléculas de interés presentan lineas de absorcion con las me-
nores interferencias posibles.

Desde un punto de vista practico, la region espectral mas apro-
piada para la deteccion de gases al nivel de trazas, mediante lase-
res, es la del infrarrojo medio, en la que existen varias fuentes laser
utiles para cubrir las transiciones de vibracidon-rotaciéon que domi-
nan esta region espectral. Estas fuentes incluyen los laseres de dio-
dos de sales de plomo, en la amplia region de 3 a 30 um con poten-
cias entre 0,1 y 1 mW, asi como los @S_Qres de gases moleculares,
sintonizables por lineas como CO,, N,O y CO, que producen radia-
cién cw a potencias del orden de 0,1 - 100 w en las regiones de 9 a
11 pm y de 5-6 pm. (Las versiones pulsadas de estos Gltimos lase-
res pueden alcanzar potencias pico de megawatios, lo que les hace
interesantes para aplicaciones de sondeo remoto).

La region del infrarrojo proximo se hace interesante también da-
do el alto grado de desarrollo alcanzado por laseres de diodos para
aplicaciones comerciales (comunicaciones por fibras Opticas y re-
productores de discos compactos). Estan disponibles especialmente
en las regiones de 0,75 a2 0,9 pm y de 1,3 a 1,5 pm y se pueden sin-
tonizar variando la temperatura o la corriente de inyeccién. Son,
pues, atractivos en relacién con aplicaciones al control ambiental,
aunque no se pueda alcanzar con ellos la sensibilidad que es posi-
ble en el infrarrojo medio a causa de los valores mas pequeiios del
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coeficiente de absorcién molecular (en las transiciones de combi-
naciones y sobretonos activas en esta region espectral).,

En el visible y ultravioleta los espectros moleculares se deben
generalmente a transiciones electronicas y existen varios laseres
disponibles, especialmente laseres de colorantes. Sin embargo, la
mayoria de estos laseres son relativamente caros, de modo que, en
la practica, la mayor parte de los métodos de control ambiental uti-
lizan ventajosamente fuentes de luz blanca o ldmparas espectrales.

Como es bien sabido, el espectro de vibracion-rotacién en el in-
frarrojo medio constituye una signatura molecular muy especifica,
comparable a la “huella digital” de la molécula. Consiguientemen-
te, el infrarrojo medio ofrece condiciones 6ptimas para control am-
biental, en presencia incluso de interferencias fuertes, si la resolu-
cion espectral es suficiente para separar claramente la linea de tra-
bajo de las de las posibles interferencias. En principio, el tipo de
laser mas indicado seria el de diodos de sales de plomo capaz de
mostrar una anchura de banda en modo tnico de  0,0002 cm .

Con resolucién mucho menor, se han hecho interesantes aplica-
ciones de los laseres moleculares multilinea, para deteccion de con-
. taminantes.

La medida directa de la absorbancia (o de la transmitancia) en
funcién de la frecuencia, continia siendo uno de los métodos es-
pectroscopicos mas ampliamente utilizados, especialmente para la
caracterizacion cualitativa y cuantitativa de especies quimicas di-
versas. Los métodos convencionales para esa medida han llegado a
alcanzar un notable grado de desarrollo y continuardn utilizindose
durante mucho tiempo. Hay también muchas aplicaciones para las
que la utilizacién de laseres puede ofrecer ventajas muy aprecia-
bles.

Notemos, en primer lugar, que los métodos utilizados para la
medida directa de la absorbancia son, inherentemente, métodos de
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diferencia, basados en la comparacién de la intensidad luminosa
transmitida por la muestra con la transmitida por un blanco apro-
piado; la absorbancia minima que se puede medir estd limitada por
el ruido presente en las dos sefiales. Entre otras contribuciones a
este ruido (varias de las cuales se pueden eliminar o reducir sufi-
cientemente mediante esquemas experimentales apropiados) cuen-
tan las fluctuaciones en la respuesta del detector para intensidades
luminosas bajas y, también las fluctuaciones en la intensidad de la
luz emitida por la fuente luminosa. Con un laser sintonizable es
posible disponer de alta, y ain muy alta resolucién, sin necesidad
de monocromador y con alta intensidad, de modo que la resolucién
del espectro estudiado puede estar limitada s6lo por la anchura de
las lineas de absorcion (que puede, ademas, llevarse por debajo del
ensanchamiento Doppler con técnicas especiales). La alta densidad
espectral de los laseres hace practicamente despreciable el ruido
debido al detector y, en caso necesario, es posible aun utilizar téc-
nicas de estabilizacion de la intensidad del laser. De cualquier ma-
nera, existen siempre fluctuaciones cuanticas inevitables en la in-
tensidad de cualquier haz luminoso (el llamado ruido de granalla, o
‘shot noise’ en la literatura inglesa), pero su efecto es tanto menor
cuanto mayor sea la densidad de potencia espectral de la fuente. Es
por todo ello que, mientras que el limite practico para medidas di-
rectas de la absorbancia con técnicas espectrométricas, es del orden
de 10 se puede llevar con técnicas laser (también directas) hasta
10°® (aunque, si no se toman precauciones especiales, puede ser
bastante menor, a causa de otros efectos, en ambos casos).

En lo que se refiere a posibilidades de disminuir el ruido, debe-
mos auln sefialar, con caracter general, el interés de limitar de algu-
na manera el intervalo de frecuencias de ruido detectado, asi como
de realizar la medida en la zona a frecuencias con menor ruido. Es
bastante general en la instrumentacién espectrofotométrica que el
ruido dominante sea de baja frecuencia, variando segiin Vf. Se pue-
de entonces aumentar la relacién sefial/ruido modulando la sefial,
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con frecuencias de modulacién altas y utilizando técnicas de detec-
cién tipo “lock-in”, sensibles a la fase. El procedimiento aplicable
mas generalmente (con muestras que presenten “picos” de absor-
cion definidos) es el de modulacion de la longitud de onda del ld-
ser; que se puede realizar, con relativa sencillez, aplicando un vol-
taje alterno a un piezoelemento sobre el que se monta uno de los
espejos del resonador del ldser y con mds sencillez aun, en el caso
de laseres de diodos, modulando la corriente de alimentacion del
laser. El espectro obtenido en estas condiciones es, aproximada-
mente, el de la derivada de la absorcion respecto de la frecuencia.

3) Medidas Puntuales de Alta Sensibilidad

Consideramos aqui algunas técnicas de la espectroscopia laser
aplicables a la deteccidn de sustancias gaseosas en el aire ambiente
(contaminantes), al nivel de trazas, con recorridos cortos (el caso de
recorridos largos serd considerado mas adelante).

Una alternativa al problema de la pequefia diferencia entre dos
sefiales grandes es la de medir directamente efectos producidos por
la energia absorbida, “pasando” asi de las medidas de transmision.

La energia que se absorbe por las moléculas de la muestra, en
primer lugar, las excita y, después, o bien se reemite como fluores-
cencia, o bien acaba por convertirse en energia térmica. Si la mues-
tra fluoresce, cosa que ocurre frecuentemente cuando la absorcion
es en las regiones visible o ultravioleta, es posible detectar la ab-
sorcion a través de la fluorescencia producida; es el método llama-
do de espectroscoiia de excitacion (de 1a fluorescencia). Si la ener-
gia absorbida se acaba termalizando, se pueden medir algunas pro-
piedades dependientes de ese efecto térmico; se tienen asi diferen-
tes métodos calorimétricos segin cual sea la propiedad elegida.

Entre las propiedades usadas, se puede citar la misma tempera-
tura y también el cambio inducido térmicamente en el indice de
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refraccion de la muestra, con diferentes variantes: lentes térmicas,
fotodeflexion, interferometria, biestabilidad dptica y redes induci-
das.

Con radiacién modulada, o pulsada, el cambio periddico de la
temperatura puede transformarse en ondas de presion, detectables
mediante un micréfono de alta sensibilidad; se tiene asi la espec-
troscopia fotoacustica, llamada también acustodptica.

En otros casos es posible promover las moléculas excitadas por
la absorcion mediante alguna accidén exterior, hasta alcanzar el
limite de ionizacidén y controlar indirectamente el proceso inicial de
absorcion a través de la corriente idnica detectada. Es la técnica que
suele llamarse espectroscopia de ionizacion. Como es relativamen-
te facil detectar electrones o iones individuales, es ésta una de las
técnicas mas sensibles, potencialmente capaz de detectar la absor-
cién de fotones aislados. Se requiere, generalmente, la accion de un
segundo haz luminoso para ionizar las moléculas excitadas.

La espectroscopia optogalvdnica estd también relacionada, en
cierto modo, con la técnica anterior. En este caso se trata de detec-
tar la absorcién de luz por atomos (posiblemente excitados) o iones
situados en el interior de un tubo de descarga (o una lampara de
catodo hueco que produce un grado de excitacién mayor) a través
del cambio que esta absorcion produce en la impedancia de la des-
carga. Esta variacion, que puede ser a mas o a menos, es tipicamen-
te del orden del 1 por ciento y se puede medir con gran precision.

Espectroscopia fotoacustica

En una de las formas més simples de espectroscopia fotoacusti-
ca, con muestras gaseosas, se utiliza una célula convencional junto
con un microéfono de alta sensibilidad en contacto con la muestra,
situdndolo en un brazo lateral, o bien adosado directamente a las
paredes de la célula.
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Kreuzer fue el primero que mostrd la alta sensibilidad que se
puede conseguir con esta técnica, al detectar una parte de metano
en 10® de nitrégeno mediante un ldser de HeNe a 1,39 pm, asi co-
mo, posteriormente, otros gases y contaminantes, en el rango de
trazas. Poco después, Rosencwaig publico indicaciones mas gene-
rales sobre los fundamentos fisicos y aplicaciones analiticas de un
instrumento de este tipo, al que dio el nombre de “spectraphone”.
La figura [6.2] muestra un esquema de principio.

Se utilizan frecuencias de modulacién que pueden ir desde me-
nos de 1 Hz (con laseres pulsados) hasta algunos KHz, siendo con-
veniente a veces elegir esta frecuencia coincidente con alguna de
las resonancias acusticas de la célula (con muestra). Los micréfo-
nos usados suelen ser comerciales, con respuestas mejores que 1
V/torr de presién. Pao [6.2] y Coufal [6.3] han editado reciente-
mente sendos libros con colecciones de articulos sobre distintos
aspectos de esta técnica, experimentales y tedricos.

Entre otras aplicaciones cabe citar las de Kreutzer y colaborado-
res [6.4], que detectaron en una muestra de aire, a una presion de
500 Torr en la célula, concentraciones de contaminantes de etileno
hasta 0,2 ppb, NH3 hasta 0,4 ppb y NO hasta ppb. Schnell y Fischer
- demostraron también la conveniencia de aplicacion de esta técnica
para el control de pequeiias fugas de gases contaminantes o vene-
nosos [6.5]. Patel la utilizé para estudiar el espectro del NO en es-
tados vibracionalmente excitados [6.6], y él mismo, con otros in-
vestigadores, utilizando un laser “spin-flipp Raman” a bordo de un
glob, pudo medir la concentracion de NO hasta una altura de 28
km, en la estratosfera, siguiendo ademads su variacion en funcion de
la iluminacidn solar. Como es sabido, el NO juega un papel impor-
tante en el equilibrio de la concentracion de ozono en la alta atmos-
fera.

Una reciente aplicacion indicativa de la gran sensibilidad que se
puede lograr con las técnicas de deteccion fotoacustica es la publi-
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cada con el titulo “Cucarachas y tomates investigados con foto-
acustica laser” [6.7] y con mas detalles en [6.8]. Se describen en
estas publicaciones dos sistemas experimentales para investigacio-
nes fotoactsticas con laseres sintonizables de CO (criogénico) y de
CO; (de guia de ondas), para estudios de procesos bioldgicos.

En el primer caso (laser de CO), con un montaje para deteccidén
fotoactstica intracavidad, se miden emisiones de metano y de va-
por de agua por varios artréopodos (uno a uno, vivos, respirando
normalmente en un débil flujo de aire seco), con una resolucién
temporal de 15 segundos. El metano se emite como producto final
de una fermentacién intestinal, producida por arqueobacterias anae-
robias. En el trabajo se muestra que su desprendimiento tiene lugar
sincronicamente con la emisidn respiratoria de CO, y H,O. En una
nota final dicen los autores que el ejercicio aparentemente acadé-
mico que constituye el nlcleo del trabajo adquiere una dimensién
eminentemente practica al reconocer que los artrépodos producen
aproximadamente el 25 % de la produccién mundial de metano.
(Otra proporcion importante es producido por vacas y otros
rumiantes). Como se sabe, el metano es la segunda molécula
importante en el “efecto invernadero”.

- En el segundo caso, ademas de la técnica fotoacustica se emplea
la técnica de deflexion fototérmica para la deteccion local de la
emision de etileno por tomates rojos intactos. (En general, el etile-
no actfla como una hormona gaseosa, implicada en procesos como
corte de hojas, germinacién de semillas, crecimiento y vejez de
plantas, efectos de heridas y decaimiento de las flores. Se prueba en
este trabajo que la respiracién y la produccién de etileno son con-
comitantes durante el maduramiento del tomate). La deflexion foto-
térmica utiliza el gradiente de indice de refraccion causado por el
aumento local de temperatura al producirse la absorcion de la ra-
diacién del laser. Con esta técnica se pueden determinar concentra-
ciones locales de gases traza en el aire libre, sin células, evitando
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con ello problemas de absorciéon en paredes (p.e., €l amoniaco) y
cambios de concentracion de gases reactivos (p.e., €l 0zono).
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Otra técnica de gran sensibilidad para este tipo de aplicaciones
es la de la fluorescencia inducida por ldser. Sin embargo, a la pre-
sion atmosférica, la fluorescencia es apagada (‘quenched’) por las
colisiones moleculares que, ademas, producen un ensanchamiento
del espectro. En ocasiones, es posible trabajar en células a presion
reducida; asi, el NO, se puede medir directamente por excitacion
del laser de Ar™ a 488 nm o, mejor, mediante un laser de HeCd. Se
han hecho también varios intentos para detectar el radical libre OH,
a causa de su importancia en la quimica atmosférica de conversion
del CO en CO,. Wang y Davis, por ejemplo, han hallado variacio-
nes diurnas en la concentracién de OH entre 0 y 5 x 10’ molécu-
las/cm’. Mediante un sistema aerotransportado, Davis ha podido
medir concentraciones de OH de lorden de 4 x 10° moléculas/cm3,
a alturas de 6 km. En el caso de este radical se ha visto que el uso
de radiacion laser en el ultravioleta podra dar lugar a su formacion,
tanto por fotodescomposicion del agua como por disociacién foto-
quimica del ozono.

Se espera la publicacién de un nimero especial del Journal of
Geophysical Research en el presente afio de 1997 dedicado a la
comparacién de determinaciones de concentraciones de OH por
cuatro diferentes técnicas y varios grupos de investigadores. (Véase
a este respecto el nimero de Physics Today de noviembre de 1996

(pag. 17)].

4) Medidas Directas de Absorcion

La pequefia divergencia de los haces luminosos emitidos por di-
versos tipos de laseres es utilizable para la medida de la absorcion
atmosférica sobre recorridos de varios kilémetros. El principio del
método se ilustra en la figura 6.3; el haz laser, reflejado en un retro-
reflector, se recibe a través de un telescopio Optico y se detecta,
midiéndose asi la absorcién media, a la frecuencia transmitida a lo
largo del recorrido de ida y vuelta. La aplicacién de la ley de Lam-



236 JOsE M. OrRzA SEGADE

bert-Beer, para un nimero suficiente de frecuencias, segiin el nd-
mero de componentes a detectar y sus posibles interferencias (in-
cluida la atenuacion de fondo, producida por el esparcimiento Mie
y otros factores), permite la determinacion de la concentracion glo-
bal de los componentes estudiados.

Aplicado a un componente dado, este método suele conocerse
con el nombre de técnica de la absorcidn diferencial. Si, en lugar de
utilizar un retroreflector, se usa como “espejo difuso” la reflexion
distribuida espacialmente a consecuencia del esparcimiento de Mie
se tiene la técnica Dial. Como esta variante permite hacer estima-
ciones de distancia y, con ella, de concentracion, la consideraremos
mas adelante, en relacion con los métodos Lidar.

Medidas con Laseres Gaseosos Multilinea

Un laser molecular gaseoso, como el de CO,, se puede sintoni-
zar a una Unica transicion de mas de 90 transiciones posibles, ¢ ir
de una a otra en las dos bandas de emision a 9,5 y 10,5 um (véase
la figura 6.4), utilizando como elemento de sintonia una red de di-
fraccion en montaje de Littrow. La observacion de un espectro me-
diante un laser sintonizado linea a linea equivale a una observacion

“en un gran nimero de ventanas relativamente estrechas, de unos 5
GHz cada una, con separaciones entre ellas que van de ~ 35 GHz
en la banda 9R a ~ 55 GHz en la banda 10P. Cualquier molécula
que tenga bandas de absorcion en la regién de 9-11 ‘um mostrara
absorcidén mas o menos fuerte en algunas de las lineas laser dispo-
nibles. Es claro, por otro lado, que si se examina una mezcla de
gases la absorcion en una linea dada del CO, tendra, en general,
contribuciones de varios de los constituyentes.

En la segunda mitad de la década de los afios 60, Hanst y Mo-
rreal [6.9] mostraron la posibilidad de detectar concentraciones
ambientales de CO, NO, SO, y O3, del orden de unas pocas partes
por millén en un recorrido 6ptico de 1 km utilizando un laser de
CO; sintonizado con una red de difraccién (y también con uno de



OPTICA 'Y LASERES EN APLICACIONES MEDIOAMBIENTALES 237

L) y un retroreflector, mediante el método de absorcion diferencial.
Otros ejemplos de sistemas y medidas de este tipo se pueden ver en
la referencia [6.10], de la que se adaptd el esquema de la figura 6.3,
asi como su aplicaciéon para medidas de C,Hs4, C,H3ClL, NH3 y Os.
Una instalacién mas “sofisticada”, que incluye la utilizacién de un
analizador multicanal optico (OMA), se puede consultar en la refe-
rencia [6.11].

Henningsen y otros [6.12] estuvieron entre los primeros que
demostraron la posibilidad de usar medidas de absorcién utilizando
“reflectores topograficos”. En este caso se media absorciéon por
CO, en el sobretono a 2,3 um, detectando reflexién en el follaje (de
arboles) a 107 m. Como fuente luminosa coherente se utiliz6 un
OPO, oscilador paramétrico Optico, bombeado por Nd-YAG. Men-
zies y Shumate midieron concentraciones medias de 6xido nitrico,
ozono y etileno en recorridos de 0,8 y 3,75 km usando retroreflec-
tores o una superficie solida como reflector difuso (para producir
las sefiales de retorno) y laseres de CO y CO,. Referencias de estos
trabajos y varios otros ilustrativos de aplicaciones medioambienta-
les de la técnica de absorcidn resonante con laseres moleculares y
también con laseres de colorantes y OPO’s se dan en la referencia
[6.13].

La adaptacion de las lineas del laser gaseoso y las lineas de ab-
sorcidon del contaminante raras veces es la ideal y a veces es tan
pobre que la sensibilidad resultante es inadecuada. Con la disponi-
bilidad de laseres infrarrojos sintonizables se hace posible adaptar-
se perfectamente a las lineas de absorcién del contaminante, asi
como desplazarse después a otra frecuencia proxima, pero fuera del
perfil de absorcién de la linea. La comparacion de ambas sefiales
permite estimar la concentracion. Este es el modo de operacién de
control directo de la longitud de onda (dentro y fuera, ‘on-off’) en
la técnica de absorcion diferencial.



238 JoseE M. ORzA SEGADE

Laseres de diodos semiconductores, TDLAS

Otra posibilidad especialmente aplicable con laseres de diodos
semiconductores es la de espectroscopia de modulacion.

Los laseres de diodos semiconductores son, tedricamente, los
mas apropiados para medidas en largos recorridos, puesto que (en
principio) es posible hacerlos emitir a cualquier fecuencia conve-
niente, coincidente con la “huella digital” de la molécula buscada.
En la segunda mitad de los afios 70 se demostré ya su capacidad
para control de CO, NO, C,H, y H,O en la atmésfera [6.14], prime-
ro en recorridos abiertos, y después también para mediciones loca-
les utilizando células de reflexién multiple (del tipo de las de White
o de Herriot; esta ultima basada en el mismo principio que el reso-
nador laser, es especialmente apropiada para usar con uno o varios
haces laser de diodos semiconductores). Tanto como el largo reco-
rrido es importante el uso de técnicas de modulacion. Se suele mo-
dular 1a longitud de onda del laser sobre la anchura de la linea de
absorcion a frecuencias entre 100 Hz y 2 GHz; se pueden medir,
entonces, absorciones tan pequefias como 1 parte en 10°.

La combinacién de ambas técnicas da para la TDLAS (‘Tunable
- Diode Laser Absorption Spectroscopy’) limites de deteccion de c.
20 pptv para las especies absorbentes mas fuertes (como NO,, HCI,
NHj3) y mejor que 1 ppbv para casi todas las especies de interés en
la quimica atmosférica (con tal de que tengan lineas resolvibles).

La TDLAS suele usarse en el modo de muestreo continuo, en el
que se hace pasar el aire continuamente a través de la célula multi-
paso, manteniendo la presién a ~ 30 mbar. La operacion a presion
reducida estrecha las lineas de absorcién, lo que reduce la inciden-
cia de interferencias y reduce también el rango dentro del cual hay
que modular el laser, rehuyendo los efectos producidos por el ruido
del laser.
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A efectos de ilustracion, reproducimos en la figura 6.5 el dia-
grama esquematico del sistema de medida usado en una de las pri-
meras aplicaciones medioambientales [6.15]. El haz de laser de
diodo se enfoca en la célula multipaso y a la salida de ésta se enfo-
ca de nuevo sobre el detector infrarrojo de HgCdTe. Se us6 un dio-
do de sal de plomo, Pb;,Sn,Se, comercial (Laser Analytics), con x
seleccionado para emisién en el rango 1.050-1.150 cm™, que cubre
1a banda de absorcion ; del SO,. El diodo esta montado en el ex-
tremo de una cabeza fria y es enfriado por un refrigerador de He
criogénico; la temperatura se puede fijar a cualquier valor en el
rango de 10-70 K y controlarla dentro de algunos miligrados. La
eleccion de la temperatura de la cabeza fria sirve para determinar
aproximadamente la longitud de onda de emisidén del laser. La sin-
tonizacion fina de esta longitud de onda se obtiene variando la co-
rriente de alimentacion del diodo. La potencia de salida del laser es
alta, superior a 1 mw, si se opera en multimodo; para asegurarse
una operacion en modo Unico se mantiene la corriente de alimenta-
cién préxima a la corriente umbral; valores tipicos de potencia en
condiciones de modo inico son 100-200 uW. La corriente de ali-
mentacion suministrada al diodo puede variarse en rampa (ascen-
dente o descente) para hacer barridos de longitud de onda y se le
puede superponer una pequefia modulacion de corriente de alta
frecuencia. Esto produce una modulacion de alta frecuencia de la
longitud de onda del diodo y es a esta posibilidad a la que se debe
la muy alta sensibilidad de la técnica.

La primera etapa para la deteccién del gas “diana”, en este caso
SO, es determinar la frecuencia (nimero de ondas) de las lineas de
absorcién intensas. La figura 6.6 a) muestra el espectro “tedrico”
(calculado de parametros espectroscopicos) y el experimental en la
region de emision del laser obtenido con la técnica de medidas de
absorcion convencional (con “chopper” a 150 Hz y deteccidn sin-
crona por el detector de HgCdTe seguido de un amplificador “lock-
in”); para el barrido espectral de ~ 1 cm” se us6 una combinacién
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de sintonias por temperatura y por corriente (operando siempre en
modo Unico). La figura 6.6 b) muestra claramente la ventaja princi-
pal de la técnica de modulacién: una “dramética disminucion del
nivel de ruido”. Se presentan en ella varios barridos sobre dos li-
neas de SO, en la region de 1.149,1 cm™, para muy bajas concen-
traciones de SO, en N,. Como se ve, para absorciones pequefias el
método de deteccion directa de la amplitud da una traza muy ruido-
sa (debido, en este caso, a vibraciones mecéanicas que producen
desviaciones del haz léser). Este problema y otros que producen
inestabilidades en la emisidn del laser, se evitan modulando la co-
rriente del diodo a frecuencias de KHz. En la figura 6.6 b) se mues-
tran también, en la parte inferior, las sefiales detectadas al primero
y al segundo armoénico de la frecuencia de modulacién. Noétese la
enorme mejora, en cada caso, de la relacion sefial /ruido, asi como
que la “segunda derivada” (como se suele llamar a la traza del se-
gundo armonico) es la que muestra el menor ruido. Una posible
limitacion del método es la debida a “efectos etalon”, interferencias
Opticas entre superficies paralelas que dan espectros “acanalados”
que pueden reducir sensiblemente la relacion sefial/ruido.

No podemos extendernos mas aqui sobre este tema. Una buena
. referencia en nuestro contexto es el articulo de D.J. Brassington
sobre Espectroscopia de absorcidn con laseres de diodos sintoniza-
bles para la medida de especies atmosféricas, capitulo 3 de la refe-
rencia [1.1]. Otras referencias recientes son: M. Inguscio, “High-
Resolution and High-Sensitivity Spectroscopy Using Semiconduc-
tor Diode Laser”, en la referencia [1.5], y las referencias [6.16] y
[6.17]. Una interesante aplicacién para medir NH; in situ (por
ejemplo, en lo alto de una chimenea) con transmision del haz laser
mediante fibra éptica es la de la referencia [6.18].

Se han descrito algunos sistemas para TDLAS utilizando laseres
de diodos de InGaAsP, que operan a longitudes de onda menores
de 2 pm [6.17]. Las bandas de absorcion en esta region correspon-
den normalmente a sobretonos o bandas de combinacién bastante
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menos intensas que las fundamentales, lo que hace dificil la aplica-
cion de estos laseres para medidas a nivel de trazas.

Existen también inconvenientes que dificultan el uso de la
TDLAS: los instrumentos son relativamente complejos y caros y
requieren operadores expertos. Los mismos diodos, en el caso de
las sales de plomo, pueden ser poco fiables (no responden a las
caracteristicas esperadas) y cada laser es tunico, obligando a re-
caracterizar el instrumento cada vez que se instala un nuevo laser.

Para otros autores, no obstante, “la combinacidn de sensibilidad,
selectividad y rapidez haran de los fotdmetros laser (con laseres de
diodos semiconductores) una alternativa atractiva a otras técnicas
analiticas convencionales y sus precios se hardn competitivos con
los ntimeros crecientes de producién de series” [6.19]. Ver también
[6.20].

Un ejemplo interesante de la aplicacion de laseres de diodos en
medidas estratosféricas de largo recorrido es el del instrumento
BLISS (‘Balloon-borne Laser in Situ Sensor’), descrito con algin
detalle en el capitulo 3 de la referencia [1.3]. Este aparato “prueba”
(mide la absorcién en) una region de la estratosfera transmitiendo
radiacién de laseres de diodos sintonizables a un retroreflector que
esta suspendido a 500 m por debajo de la barquilla del globo. Un
servo-sistema que utiliza un haz de HeNe de rastreo y un espejo
motorizado mantiene alineado el haz del diodo sobre el retroreflec-
tor aunque éste pendulee por debajo del globo. Resulta técnicamen-
te correcto decir que las medidas se hacen in situ, ya que la mayor
parte de la region que se “prueba” estd muy alejada del instrumento
y no es perturbada por él. Se emplea la técnica de modulacion, con
deteccion del segundo armoénico y de la sefial total retornada. Este
sistema fue usado en muchas ocasiones entre los afios 1983 y 1985
para medir, entre otras, las siguientes especies: NO, NO,, Oz, CHy,
H,0, CO,, HCI, HNO3 y N,O. Como no depende del sol, las medi-
das pueden hacerse durante periodos enteros de 24 horas.
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Un sistema diferente es el ALIAS (‘Aircraft (ER-2) Laser Infra-
red Absorption Spectrometer’), diseflado también para medidas
estratosféricas in situ de HCl, N,O, CHs, NO, y HNOs. Este es un
espectrometro con laseres de diodo (con resolucion de 0,0003
cm™), disefiado, probado y utilizado en vuelo més de 30 veces en la
aeronave ER-2 de la NASA en la Expedicion Estratosférica Artica
Aerotransportada de 1991-1992. Con cuatro laseres y detectores en
un unico Dewar de nitrégeno liquido, hacia medidas simultineas de
las cinco especies quimicas citadas, con haces laser de 3,4 a 8 pm
inyectados en una célula de Herriot de 1 m de longitud base y 80
pasos [6.21].

Deteccion heterodina

Un avance importante para aumentar la precision y la sensibili-
dad de alguna de las técnicas espectroscopicas utilizadas ha sido la
introduccién del radidmetro heterodino dptico. En este sistema, la
radiacion incidente de frecuencia ;, después de interrumpido pe-
riddicamente (mediante un “chopper”), se mezcla con la de un laser
continuo, que se utiliza como oscilador local, a la frecuencia ay;
ambos haces de radiacién se dirigen sobre un detector no lineal (un
fotomultiplicador en la regidn visible o un diodo semiconductor en
el infrarrojo). La sefial eléctrica de salida del detector no lineal, o
mezclador (‘mixer’), es proporcional al cuadrado de la suma de las
dos amplitudes (A; cos ot + A, cos wat)’, y contiene, por tanto,
términos con la frecuencia de diferencia ®;-w,, concretamente
A1A; cos (m-op)t. Si se dispone un filtro electronico a la frecuen-
cia fija @r = -0, cuando varie w, varia consiguientemente @y, y
se puede registrar asi su espectro mediante un amplificador “lock-
in” referido a la frecuencia de interrupcion del “chopper”. Obsérve-
se que la amplitud A; (generalmente débil) se registra multiplicada
por A, (mucho mayor que Aj).

Este método fue utilizado por Menzies y Seals para determinar
el contenido en ozono de la atmédsfera, frente al sol, utilizando co-
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mo oscilador local un liser de '>C'®0, sintonizable a las lineas
P(18) a P(24) en la region de 9,5 pm en la que el O; presenta ban-
das fuertes de absorcion en infrarrojo (claramente visible, aunque
con muy poca resolucidn, en el espectro reproducido en la figura
2.3). El radiémetro, situado en el suelo, media la absorcion de la
luz solar en torno a las frecuencias de las lineas citadas del laser de
CO,, con una anchura de banda de 0,02 cm™, equivalente a la an-
chura media de una linea de absorcién del ozono a una altura a la
que la presidn atmosférica sea de 10 mb. Las lineas P(18) y P(24)
estan proximas (dentro de +0,02 cm™) a lineas de absorcién del
ozono, en tanto que las P(20) y P(22) solapan so6lo “alas” de las
otras lineas. Como la extensién de estas alas depende de la presion
y, por tanto, de la altura, es posible realizar una deconvolucién del
contorno espectral registrado, méas o menos ensanchado segiin que
la presién sea mayor o menor, para obtener finalmente un perfil de
la variacion de la concentracion de ozono en funcion de la altura.

Un experimento semejante, pero con mucha mayor resolucior
(0,0013 cm™) que permite la “extraccién” (‘retrieval’) del perfil de
O3 atmosférico (y también del N,O), utilizando como osciladoi
local un laser de diodo sintonizable ha sido descrito por un grupo
~ japonés [6.22]. En la discusién de este trabajo se citan algunas ven-
tajas de la medida del O3 con un TDLHS (‘Tunable Diode Laser
Heterodine Spectrometer’) respecto de otros métodos (Dobson o
Lidar): al deducirse (el perfil de la concentracion de Os) de la me-
dida de la forma de la linea de absorcidn, la relaciéon de mezcla
calculada finalmente no se afecta por la presencia de aerosoles que
alteran sélo el nivel del continuo. Destacan, asimismo, su pequefio
tamafio, poco peso y poco consumo, que hacen al TDLHS muy
apropiado para medidas desde aviones, globos y satélites (cuando
la tecnologia esté totalmente desarrollada).

El método heterodino puede también ser muy 1til para detectar
la radiacién emitida por un contaminante. En este caso sélo funcio-
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na si la temperatura del gas que se mide es superior a la temperatu-
ra ambiente (el caso de emisiones en chimeneas).

VIL LASERES Y SISTEMAS LASER EN APLICACIONES
MEDIOAMBIENTALES II. LIDAR Y DIAL

1) Lidar

La palabra “Lidar” (‘Light Detection and Ranging’) designa,
como dijimos, el analogo Optico del radar. La figura 7.1 ilustra es-
quematicamente esta técnica, en la que se dirige hacia la atmdsfera
un intenso haz de luz laser y se detecta la luz retroreflejada o re-
troesparcida por diferentes constituyentes de la atmdsfera. Aunque
es posible utilizar configuraciones bi-estéticas, en las que el equipo
transmisor y el receptor se encuentran espacialmente separados, la
mas comin es la configuraciéon mono-estatica, con ambos equipos
localizados en un mismo lugar. Esta configuracion es también la
idonea para sistemas transportables, por automoviles, aviones o
satélites.

Existen muchas semejanzas entre las técnicas del radar ordinario
y del radar éptico, o Lidar, que son, en cierto modo, complementa-
rias entre si. Entre las diferencias estan, en primer lugar, las que se
derivan de las distintas longitudes de onda, que dan lugar a efectos
de escala en una cuantia de tres a cuatro 6rdenes de magnitud. En
ambos casos, la sefial recibida depende de interacciones entre luz y
materia, pero mientras en la regién de microondas “materia” signi-
fica aviones, accidentes topograficos o nubes, en la regién Optica
significa frecuentemente aerosoles o moléculas.

Por otra parte, en la regioén Optica se tiene acceso a una gran va-
riedad de mecanismos de interaccidn, susceptibles de ser usados
para el desarrollo de diversas técnicas Lidar-espectroscdpicas basa-
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das, por ejemplo, en la absorcién o en el esparcimiento de Mie,
Rayleigh o Raman.

Como en el radar, se utilizan en lidar laseres pulsados que per-
miten obtener datos sobre distancias, o alcance, a través del tiempo
de demora entre las sefiales transmitida y recibida. Si la distancia a
un punto donde se esparce la luz es R, esta demora es ¢ = 2R/c,
siendo ¢ la velocidad de la luz, 300 m/us. Bloqueado el detector de
modo que se abra s6lo al cabo del tiempo ¢ después de transmitir la
sefial y durante un pequefio intervalo ¢ se detectara sélo la luz es-
parcida dentro del intervalo espacial comprendido entre R y
R+cAt. Evidentemente, la duracion del pulso, que debera ser menor
que 7, limita la resolucién méaxima obtenible. Con un laser que
emite pulsos de 10 ns y con una anchura de puerta (‘gate width’) de
20 ns se puede resolver un intervalo espacial AR =3 m.

Puesto que en ambos casos se trata de radiacion electromagnéti-
ca, en principio, es aplicable al lidar la misma ecuacién que para el
radar de microondas:

a la distancia R del haz de retorno

Potencia) ( Densidad de potencia
recibida |

Seccidn transversal .. . Area de
. Atencion espacial
x| de retroesparcimiento | x la antena

del blanco colectora

0, con simbolos explicitos,
PG 1
B,.=—150-—;
4nR*  4nR
en donde P, es la potencia transmitida y G la ganancia de la antena
transmisora; los simbolos restantes quedan definidos por la compa-
racion de las dos expresiones escritas. La longitud de onda, A, que
no aparece explicitamente, se puede introducir a través de la rela-
cién entre la ganacia y el 4rea efectiva de una antena, segun la cual
G = 4mA/A’. Un estudio detallado de analogias y diferencias entre

(Radar)
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ambos sistemas se puede ver en [xx]. A nuestros efectos, escribi-
remos la ecuacion Lidar para un sistema pulsado en la forma (ref.
XX):

P(RAR)=CPo (R )A%expl:— 2f o (r )dr] (Lidar)
0

siendo C una constante del sistema (que tiene en cuenta la eficacia
de la éptica y del detector); o(R) el coeficiente de retroesparcimien-
to de volumen de la atmésfera (definido como la fraccién de la
energia incidente que es esparcida, por estereo-radidn, en la direc-
cién inversa a la del haz incidente por unidad de longitud de reco-
rrido atmosférico, con dimensiones de m'lsr'l); A es el area efectiva
del receptor, y a(r) el coeficiente de extincion, de volumen, de la
atmosfera (definido como la seccion transversal de extincién por
unidad de volumen, con dimensiones m%m>? = m™!, numéricamente
igual al coeficiente de extincion lineal estandar).

Como se ve, la magnitud de la sefial recibida depende tanto de o
como de ¢y, en general, la solucién de la ecuacién Lidar puede
resultar muy complicada, dado que ambos parametros estin, a su
vez, constituidos por contribuciones de los varios procesos de in-
teraccion simultdneamente posibles que, ademas, muestran depen-
dencias distintas respecto de la longitud de onda y del tamafio de
las particulas presentes en la atmosfera. A pesar de todo, es posible
disponer el experimento de modo que so6lo alguno de estos pardme-
tros sea importante, o bien que se pueda parametrizar el efecto de
los otros parametros y alcanzar conclusiones definidas, como se
mostrard mediante varios ejemplos.
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2) Ejemplos Especificos
Aerosoles (nubes, humos, particulas); esparcimiento de Mie

La figura 7.2 muestra un ejemplo de aplicacion de Lidar para
medida de particulas. Se utiliz6 aqui como transmisor un laser de
nitrégeno. El esparcimiento de la atmésfera normal (Rayleigh) da
una curva que va bastante aproximadamente como 1/R% Como se
ve, las particulas de humo que salen no sélo de la chimenea sino,
también, de dos respiraderos en el tejado de la factoria producen
“ecos” perfectamente distinguibles. Se observara también, conco-
mitante con el maximo de esparcimient correspondiente al penacho
de humo de la chimenea, una atenuacién de la curva 1/R? y un pe-
quefio eco adicional, posterior, debido al trinsito de automéviles en
una calle, detras de la factoria. A partir de la amplitud del eco pro-
ducido por el penacho de humo, asi como de la atenuacién, se pue-
de estimar la densidad de particulas.

La técnica es también aplicable para estudiar la dispersién en L
atmoésfera de humos, nubes y aerosoles, en general. La figura 7.:
ilustra los resultados de medidas de concentracion de aerosoles er.
un plano vertical y la 7.3 b) muestra la evolucion temporal de una
capa de inversion durante un periodo de cuatro horas.

Si el haz transmitido es linealmente polarizado, el analisis de la
polarizacion del haz retroesparcido permite alcanzar conclusiones
sobre la naturaleza de las particulas presentes. Las particulas esféri-
cas isotropas, gotitas de agua por ejemplo, no cambian el estado de
polarizacion, pero objetos irregulares, como cristales de hielo o
particulas de polvo, producen una despolarizacion apreciable. En el
caso de nubes mas densas se produce un retroesparcimiento malti-
ple que contribuye también a la despolarizacion de la luz retornada.
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Figura 7.1. Esquema del principio Figura 7.2. Ejemplo de aplicacién para la detec-
de la técnica Lidar. cién de particulas y aerosoles.
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Figura 7.3. (a) Intensidades de retroesparcimiento Lidar en un plano vertical.
(b) Aplicacion a la observacién temporal de una capa de inversion.
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Otra aplicacion de interés es el estudio de aerosoles en la estra-
tosfera. Ha sido muy estudiada, por ésta y otras técnicas, una capa
de mayor concentracidon de polvo, de varios kilometros de espesor,
centrada hacia unos 20 km de altura. En 1974, coincidiendo con un
periodo de gran actividad del volcan “El Fuego”, en Guatemala, se
observo, desde Virginia, un aumento hasta cuatro veces de la rela-
cién de esparcimiento en esta capa, que tardd unos dos afios en
decaer a valores anteriores a la erupcion. A partir del estudio de su
evolucion se ha nobtenido también datos valiosos sobre circulacion
y difusién en la estratosfera.

Atomos alcalinos; fluorescencia resonante

La utilizacién de un ldser sintonizable, por ejemplo de colorante,
que permita ajustar la frecuencia del haz transmitido a la de una
linea de absorcién resonante de un 4tomo o molécula puede dar
lugar a valores muy altos para la seccidn transversal de esparci-
miento, o de absorcion. La radiacién de resonancia es absorbida v
reemitida muy rapidamente, de modo que el proceso equivale a un
de esparcimiento con una pequefia demora (~ 10 segundos par:
las lineas D del sodio) que no afecta, practicamente, a la estimacion
de la distancia.

Para la linea D; del sodio (a 589 nm), Bowman y otros calcula-
ron que la seccion transversal efectiva de esparcimiento es del or-
den de 1 x 10" m? por 4tomos de sodio, frente a 3 x 10! m® para
la seccién transversal Rayleigh de “una molécula de aire”, por lo
que deberia ser posible la deteccidn del Na estratosférico usando un
sistema Lidar-fluorescencia, con laseres de colorante, desde la tie-
rra. Los experimentos realizados por ellos indicaron la presencia de
dos capas con mayores contenidos de dtomos de sodio a unos 90 y
100 km de altura. Varios estudios posteriores confirmaron este des-
cubrimiento, dando valores para la concentracion de sodio del or-
den de 5 x 10° 4tomos/m>. Més recientemente, se han podido inclu-
so realizar mapas espaciales y temporales de los niveles de concen-
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tracion del sodio estratosférico. Asimismo, se han realizado tam-
bién medidas andlogas para potasio y litio, para los que se hallaron
concentraciones del orden de 3 x 10® dtomos/m® y 1,5 x 10* 4to-
mos/m’, respectivamente. Se cree que la capa en cuestidn esta ori-
ginada por la “desintegracion” de meteoritos para los que la rela-
cién Na/K es, en promedio, 10:1. En apoyo de esta interpretacion
se aduce también el que con ocasién de la lluvia de estrellas del
meteoro Geminid (1972) se observo un aumento en la concentra-
cién de sodio de hasta cuatro veces.

3) Lidar Raman

La introduccién de laseres como fuente de luz ha supuesto un
auténtico renacimiento para la espectroscopia Raman que, durante
los ultimos decenios, ha encontrado nuevas aplicaciones, aparte de
la investigacién cientifica tradicional, como, por ejemplo: la meca-
nica de fluidos, los procesos de combustion y de reaccién quimica,
en general, el andlisis de gases en tubos de escape y, también, en la
meteorologia y oceanografia. Entre las caracteristicas por las que el
efecto Raman resulta de interés en areas tan variadas cabe destacar:

— Especificidad: la luz Raman esparcida contiene frecuencias
desplazadas de la frecuencia excitatriz en cantidades que son carac-
teristitas de la sustancia estudiada (y de su grado de excitacion
energética).

— Respuesta bien determinada e independiente: la intensidad de
las lineas Raman es directamente proporcional a la densidad en
nimero del correspondiente componente.

— Posibilidad de resolucidn tridimensional: el fenémeno Raman
es practicamente instantaneo y, por tanto, adecuado para aplicacio-
nes Lidar con resolucion espacial.
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— Informacién sobre temperaturas: la dependencia de la tempe-
ratura es independiente de la densidad y, en ciertos casos, permite -
estimar temperaturas en rangos muy amplios.

— Aplicabilidad muy general con multiplicidad de informacion
simultinea: todas las moléculas dan espectros Raman y es posible
detectar simultaneamente varios componentes.

— Completa versatilidad en la eleccion de la fuente laser: es uti-
lizable, en principio, cualquier laser que emita a una frecuencia fija,
de modo que la eleccion particular se puede hacer de acuerdo con
otras consideraciones importantes para el sistema en estudio.

Por contra, el efecto Raman es intrinsecamente débil en relacion
con los otros considerados en este articulo. Los ¢ (Raman) son
unas mil veces menores que los Rayleigh y unas 10'° veces meno-
res que las de los procesos de absorcion resonante. Ello limite fuer-
temente su aplicabilidad en nuestro contexto actual, reduciéndola,
en la practica, a medidas de contaminantes a distancias relativa-
mente cortas, o bien a diagnésticos basados en propiedades de los
constituyentes atmosféricos de mayor concentracion. La debilidac
del efecto sefiala que deberan usarse laseres de alta potencia; los
mas usados son los de Nd-YAG y rubi, generalmente doblados, asi
como el de nitrégeno y los laseres de excimeros.

Para aplicar la ecuacién Lidar general a este caso es conveniente
referir la sefial recibida, Py,(R) (a la frecuencia v, correspondiente a
una linea Raman del compuesto de interés desplazada de la fre-
cuencia del laser en vo-v, = Av (Raman)), a la sefial Pyn,(R), pro-
ducida por el nitrégeno atmosférico (cuya concentracion se puede
tomar como constante, en la atmosfera). Si las condiciones de pro-
pagacién de la luz esparcida a las frecuencias v, y vy, son las mis-
mas (lo cual, en general, debe ser cierto, ya que la diferencias de
frecuencias es relativamente pequefia) la densidad en-numero del
compuesto estudiado se puede calcular mediante la expresion:
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B, (R) d;, /dQ
" B.(R) d, /dQ

N,(R) Ny, /iy

en donde &,, N2 €S una correccidn por la diferente respuesta es-
pectral del sistema detector a las frecuencias v, y Vno.

Una compilacién de valores de do/dQ, relativos al del nitroge-
no, para un buen numero de las moléculas mas comunes, se ha re-
cogido en la referencia [7.1]. Se debe notar que la seccién transver-
sal Raman eficaz aumenta en principio con la cuarta potencia de la
frecuencia excitatriz.

Entre las aplicaciones que pueden tener mayor importancia (en
especial para prediccion meteoroldgica) estidn las de medidas de
concentracion de vapor de agua y de temperaturas y densidades
atmosféricas. El contenido de la atmoésfera en vapor de agua se ha
medido con técnicas Lidar-Raman por varios investigadores, hasta
alturas del orden de 2 km, encontrandose muy buena concordancia
con los valores obtenidos en medidas con globos, por métodos es-
tandar. Una descripcion de un sistema particular, utilizado para
determinar el perfil vertical del vapor de agua atmosférico en la
zona limite entre el mar y la costa se puede ver en la referencia
[7.2]. Este sistema, que utilizaba un laser de nitrogeno y un peque-
fio computador para almacenar las sefiales debidas a H,O, Ny, O, y
de fondo, fue operado durante tres semanas a borde de un buque,
mostrando la posibilidad real de realizar las medidas proyectadas
“en un ambiente operacional marino, tipico”. El mismo sistema fue
también utilizado posteriormente para la deteccién de metano en
escapes de gas natural licuado (para tratar de definir la extension
espacial de las concentraciones limite de inflamabilidad, ~ 5 % de
CHy4 en el aire) y también para la medida de perfiles de temperatura
en el agua oceénica.

Para la determinacién de temperaturas atmosféricas, se hizo uso
primeramente de la asimetria (dependiente de la temeratura) de la
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“linea” de vibracion del N,. Con posterioridad, se ha comprobado
que se puede lograr mejor precision analizando las intensidades
relativas de dos zonas del espectro anti-stokes de rotacién del aire;
Gill y colaboradores [7.3] mostraron que se puede conseguir asi
una precision mejor que 1 K hasta alturas del orden de 2,5 km.

4) Absorcion Diferencial: Dial

Como hemos sefialado previamente, se utilizan en esta técnica
dos hacer laser, sintonizables uno de ellos a un pico de absorcion
de la molécula de interés (v,) y el otro a una frecuencia proxima
(Vv) de baja absorcién, preferentemente, en el ala del pico de absor-
¢ién. Un receptor de dos canales detecta la sefial retroesparcida a
las dos frecuencia. La densidad en nimero N(R), de las moléculas
de gas absorbente, se puede obtener a partir del cociente de las dos

curvas, Py,(R)/Pyu(R), dado que, con buena aproximacidn,
F, (R)
ln R F——

= —2/’(]g N(r)dr

PR, 298 0nm)
"( R.299 Onm)

(=]

30 o

[
0.5 40
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Figura 7.4, Ilustracién de la estimacion de concentraciones de SO, mediante la técnica
dial.
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Figura 7.5. (a) Medidas de concentracién de vapor de agua con la técnica dial. (b) Lineas
de nivel de la cncentracion de vapor de agua en un plano horizontal a 200 m
sobre el suelo.

en donde se ha supuesto que Jor)dr = kN(@®dr = kN(@dr y
k = k(va)-k(vp). Para dos distancias proximas, R y R+AR, se puede
sustituir la integral entre R y R+AR, que aparece entre las corres-
pondientes expresiones, por un valor medio N(R).

Esta técnica puede ser muy sensible, dados los altos valores que
puede tener la seccion transversal de absorcion de muchas molécu-
las. Las uinicas limitaciones en la practica son las debidas a la difi-
cultad de disponer de laseres de frecuencia variable, o multiple, con
la adecuada combinacidn de potencia, sintonizabilidad y estabili-
dad.

Entre las moléculas que se pueden estudiar por métodos Dial en
el visible y en el ultravioleta proximo, destacan O,, NO,, ozono y
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vapor de agua. Estas mismas, y muchas otras, son accesibles tam-
bién facilmente en la regidn infrarroja. Se debe tener en cuenta, no
obstante, que al aumentar la longitud de onda decrece el retroespar-
cimiento atmosférico, con la correspondiente reduccion en el nivel
de la sefial detectada.

En la figura 7.4 se ilustra un ejemplo de aplicacion para la me-
dida de SO, en la regi6n ultravioleta [7.4]. Se utilizé en este trabajo
un laser de colorante bombeado por una ldmpara de “flash” y do-
blado en frecuencia a las longitudes de onda ultravioleta indicadas
en la figura.

En la region infrarroja la inmensa mayoria de los sistemas de in-
terés practico estan basados en la utilizacidon de laseres de CO,,
utilizandose, también, en menor escala, los de CO, HF y DF. Como
hemos comentado anteriormente, se depende para su aplicacion de
la existencia de coincidencias entre las lineas de emision del laser y
las de absorcion de los contaminantes que se desea estudiar. Como
la coincidencia nunca es perfecta, se requieren calibrados cuidado
sos que tengan en cuenta, ademads, los efectos de ensanchamientc
por colisién en funcidn de la presién parcial de los varios gases
eventualmente presentes. Tales calibrados han sido realizados por
varios grupos durante los dltimos afios y se dispone de tablas ex-
tensivas al respecto. Una compilacion de datos y de referencias en
este sentido se puede consultar en [7.5].

Algunos ejemplos de aplicacion, en la regidn infrarroja, han sido
ilustrados por K.W. Rothe en un nimero especial de la revista Eu-
ropean Spectroscopy News, dedicado a divulgar la aplicacion de la
espectroscopia a problemas del medio ambiente. La figura 7.5, re-
producida de las ilustraciones de este articulo, se refiere a medidas
de concentracion de vapor de agua en torno a las torres de refrige-
racion de una planta de potencia; se utilizaron aqui las lineas R(20)
y R(18) de un léser de CO,, alrededor de 10,3 pm, con objeto de
estudiar la difusion del vapor de agua, por fuera del penacho visi-
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ble, en funcién de la direccidn del viento parte izquierda de la figu-
ra). Realizando un barrido horizontal, con el haz laser a una altura
fija, se pueden trazar lineas de nivel, como se ilustra en la parte
derecha de la misma figura. En otro tipo de aplicacion, considerado
en el mismo articulo, se ilustra la capacidad del sistema para detec-
tar componentes en la atmoésfera, al nivel de partes por billon, con
el estudio de la distribucidn de etileno sobre la refineria de Ingols-
tadt. Se utilizaron para ello las lineas P(14) y P(18) del laser de
CO,, hacia los 10,5 pm, midiéndose concentraciones de etileno que
van desde valores de fondo del orden de 10 a 20 ppb hasta valores
diez veces mayores a sotavento de las torres de destilacion de la
refineria. En las conclusiones del citado articulo, afirma Rothe que
medidas de este tipo son de utilidad, no s6lo para la vigilancia de
contaminantes y la identificacién de escapes, sino también para
realizar estudios de propagacion para la prediccion de la carga am-
biental a mayores distancias.
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