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RESUMO
Macedo, Fernanda de Mendonca. Implementacdo de um sistema lidar Raman
para deteccdo de metano em baixa troposfera, na regido metropolitana de
Sé&o Paulo. 2020. 63 p. Tese (Doutorado em Tecnologia Nuclear) — Instituto de
Pesquisas Energéticas e Nucleares- IPEN-CNEN/SP. S&o Paulo.

As emissdes fugitivas, definidas como vazamentos n&o intencionais ou
irregulares de gases e vapores, sdo uma importante fonte de poluicdo do ar,
dificil de monitorar e controlar. Esses sitios, incluindo megacidades como Sao
Paulo, estédo crescendo em tamanho e atividade econémica. Ao mesmo tempo,
h& um crescimento notavel nas preocupacdes com as questbes ambientais
associadas a essas atividades. As concentragdes crescentes de gases de efeito
estufa (GEE), entre eles metano (CHas), torna o monitoramento na regido
metropolitana de Sao Paulo muito relevante e de grande importancia como
ferramenta de mitigacdo para conter o aquecimento global. As técnicas de
sensoriamento remoto 6ptico como o lidar podem atender a necessidade de
informacBes em tempo real e confiaveis sobre emissdes fugitivas. A técnica de
espectroscopia a laser de cavidade ressonante (CRDS) foi adotada por ser
amplamente utilizada e ter a capacidade de detectar fracdes molares até o nivel
de partes por trilhdo. O sistema lidar rotacional, vibracional Raman utilizado inclui
um laser pulsado, de Nd: YAG, Quantel AS, modelo CFR 200, com trés
diferentes comprimentos de onda,355 nm, 353 nm e 396 nm. A proporcao de
mistura de CH4 pode ser observada dentro da camada limite planetéria. Os perfis
de metano medidos nas linhas de deteccdo Raman se correlacionaram com as

aguisicoes realizadas com o CRDS, tornando um estudo com alta sensibilidade.

Palavras-chave: lidar, Raman rotacional, sensoriamento remoto, metano,

emissoes fugitivas.



ABSTRACT
Macedo, Fernanda de Mendonca. Implementacdo de um sistema lidar Raman
para deteccdo de metano em baixa troposfera, na regido metropolitana de
Sé&o Paulo. 2020. 63 p. Tese (Doutorado em Tecnologia Nuclear) — Instituto de
Pesquisas Energéticas e Nucleares- IPEN-CNEN/SP. S&o Paulo.

Fugitive emissions, defined as unintended or irregular leaks of gases and vapors,
are an important source of air pollution that is difficult to monitor and control.
These sites, including megacities like Sado Paulo, are growing in size and
economic activity At the same time, there is a notable growth in concerns about
issues related to these activities. As increasing greenhouse gases (GHG), such
as methane (CHa), it becomes a field campaign in the metropolitan region of S&o
Paulo very relevant and of great importance as a mitigation tool to contain global
warming. Optical remote sensing techniques as lidar can provide a real time and
trustable information on fugitive emissions. The technique of spectroscopy in the
ring laser cavity (CRDS) has been adopted to be widely used and have the ability
to detect concentrations until the level of parts per trillion. The Raman LIDAR
system used includes a commercial laser pulsed Nd:YAG Quantel S.A., model
CFR 200, with three different wavelengths. The mixing ratio of CH4 can be
observed within the planetary boundary layer. The methane profiles measured in
the Raman detection lines correlated with the acquisitions made with the CRDS,

making it a highly sensitive study.

Keywords: lidar, rotacional Raman, remote sensing, methane, fugitive

emissions.
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1 INTRODUCAO

Ha uma década atras, menos de 2 ppm da atmosfera da Terra eram de
metano (CH4), um fator 2,5 a mais do que estava presente em 1750, antes da
revolucdo industrial. Mesmo que essa abundéancia seja relativamente pequena, 0
CH4 é o composto organico mais abundante presente na atmosfera e afeta
significativamente o clima da Terra e a quimica atmosférica (Khalil, 2000).

O metano é um gas de efeito estufa porque absorve radiacao
infravermelha na regido do espectro infravermelho, a qual ndo é afetada pelo vapor
d'agua e dioxido de carbono (COy2), os dois gases de efeito estufa mais importantes.
Quantidades crescentes de metano atmosférico atuam na mudanca climatica,
contribuindo atualmente com ~ 0,5 W.m? para a forcante radiativa total (estimado
em 2,84 W.m2) causado pelo aumento da carga atmosférica de gases de efeito
estufa de longa duracao desde 1750. Apenas o CO2 contribui mais para este total
(~1.82 W.m™2) (Houghton et al,1995).

O metano é removido da atmosfera predominantemente por oxidacao
gasosa iniciada pelo radical hidroxila (OH). Mudancas na abundancia de CHa4
atmosférico afetam a capacidade oxidante da atmosfera. Prevé-se que o aumento
de CHa4 diminuird a concentragdo de OH na atmosfera, de modo que tera um efeito
indireto no clima ao afetar os tempos de residéncia atmosférica de outros gases de
efeito estufa, reduzidos e de longa duragédo que sao removidos pela reacdo com
OH. Sob condi¢cdes em que as concentracdes de compostos chamados 6xidos de
nitrogénio (NOx = NO + NO2) excedem um valor especifico, a oxidacdo do CHa
produz Oz, o0 qual é um oxidante e gas de efeito estufa. Cerca de 5% do CHa4 emitido
para a atmosfera é oxidado na estratosfera, onde produz vapor de H20, novamente
afetando potencialmente o clima (Wallace e Hobbs, 2006).

Como o CH4 tem potencial para impactar o clima de forma significativa,
ele foi alvo do Protocolo de Kyoto para reducdo de emissdes. As estratégias
projetadas para mitigar o impacto potencial do CHa4 no clima devem se basear em
uma compreensdo detalhada do orgcamento atmosférico do metano, ou seja, o
equilibrio das fontes que emitem CHas para a atmosfera e sumidouros que o
removem (Weibring, 1998). Como muitas das fontes que emitem CH4 para a
atmosfera sao difusas e altamente variaveis no espaco e no tempo, é dificil estimar

as emissoes totais. Restringir o orgamento global de CHa requer uma série de



14

estudos, incluindo medi¢cBes atmosféricas de background, estudos das fracbes
molares de emissao de CH4 em escala laboratorial e de campo, bem como os
fatores que afetam essas fragcbes de emissdo e estudos de modelagem
matematica.

Dentre esses estudos e informacBes necesséarias a serem fornecidas
para mitigar as consequéncias ambientais, de saude e atividades econdmicas,
estdo as informacdes confiaveis e em tempo real necessarias sobre as fracdes de
emissao de metano. Esta informacao € uma ferramenta essencial para industrias e
autoridades ambientais. Técnicas de sensoriamento remoto a laser, como o lidar,
podem fornecer informaces em tempo real e transferir dados confidveis sobre
emissoes fugitivas. Essa técnica ndo intrusiva € capaz de fornecer dados de locais
distantes com alta resolucédo espacial. Este estudo utilizou o sistema lidar Raman
(vibracional-rotacional), o qual uma ferramenta poderosa para identificagdo e
guantificacdo de pequenas fracdes em misturas complexas, mesmo considerando
a estrutura simétrica das moléculas de nitrogénio e metano, uma vez que 0s
espectros sdo bem organizados e compreendidos pela sociedade académica
(Eisberg, 1985). Para uma alta medi¢do da disperséo transversal de Raman, altas
concentracbes dos componentes atmosféricos estudados sao indispensaveis;
portanto, o nitrogénio € um gas de referéncia pois sua concentracdo atmosférica é
conhecida e amplamente estudada (Weber, 1979). O principio da técnica Raman é
gue a energia de incidéncia em uma molécula atmosférica pode alterar seu estado
quantico e a frequéncia do féton espalhado é alterada. De acordo com Weber
(1979), a molécula de metano atua no processo de Stokes, isto €, quando a
molécula transfere a energia dispersa do foton, diminuindo o seu nivel de energia
e, aumentando a frequéncia do féton disperso. A molécula de metano quando
excitada com o comprimento de onda 355 nm, tem sua frequéncia Raman alterada
para 396 nm. Este resultado pode ser confirmado quando suas sec¢des transversais
de dispersdo sdo normalizadas para a secao transversal de nitrogénio, quando
excitadas com um comprimento de onda de 355 nm. A linha vibracional Raman
para metano, 2914 cm, é bem isolada e possui uma secdo transversal de
dispersdo 8 vezes maior que 0 nitrogénio, a razao pela qual ha necessidade de
acumulo de sinal e um sistema Raman robusto, porque a concentragdo basal de
metano € baixa, cerca de 1800 ppb (Weber, 1979). Ainda com base no acumulo de

sinal, Veselovskii (Veselovskii et al., 2019) apresenta incerteza estatistica para
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perfis verticais, de trés valores do coeficiente de extingdo de aerossois: 0,05; 0,1;

0,2 km'* e um tempo médio de sinal de 4 horas. A taxa de contagem de fétons no

2A , .
canal Raman do metano v¢y, = Né’;,: TZ onde c € a velocidade da luz. Para uma

atmosfera limpa (a3ss= 0,05 km™), a incerteza nas medicdes abaixo de 10% é
possivel até 4 km, enquanto que para (azss= 0,2 km), diminui o intervalo
correspondente a 3 km. Os resultados da simulacdo confirmam a necessidade de
um sinal de acumulacdo de longo prazo (varias horas) nas medicbes de metano
usando o Raman lidar (Veselovskii et al., 2019).

Para correlacionar os dados 6pticos, foi utilizada a espectroscopia a
laser de cavidade ressonante (CRDS), a qual é uma das técnicas desenvolvidas
para monitorar gases fugitivos na atmosfera. No entanto, apesar da alta precisédo
na deteccdo de baixos niveis de gases poluentes na atmosfera e da diminuicao
relativa no custo dos detectores, essa técnica ndo € capaz de fornecer resolugcéo
espacial da quantidade e distribuicdo desses gases. Contudo ela ajudou na
quantificacdo do gas metano durante as campanhas realizadas. Ao longo deste
estudo, varios testes de sensibilidade foram realizados com o lidar Raman
rotacional para investigar e entender o comportamento do ao medir a fragédo
metano-nitrogénio de acordo com a literatura. Com base nessas premissas, foi

desenvolvida uma rotina para um protocolo de aquisicdo de dados.
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1.2 ORGANIZACAO

Esta tese esta organizada em seis capitulos, nos quais sdo expostos 0s
objetivos, a revisdo bibliografica, os materiais e métodos, os resultados e
discussoes, as conclusdes e 0 que mais possa fazer parte da descri¢cao do trabalho
realizado neste doutorado.

O primeiro capitulo compreende a introducdo do que foi estudado e a
organizacdo da tese, no segundo é apresentado o objetivo proposto. O terceiro
apresenta uma breve revisdo bibliogréafica sobre o sistema lidar Raman e gases do
efeito estufa. No quarto capitulo contém a descricdo dos principais componentes
do sistema e o protocolo que foi seguido. O quinto capitulo trata dos principais
resultados e discussao destes cm a literatura pertinente.

Encerrando, o sétimo capitulo apresenta uma conclusao dos resultados

obtidos neste doutorado e as perspectivas deste trabalho.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Desenvolver e validar um sistema de perfilhamento de metano em baixa

troposfera, para aplicacées na deteccdo de emissdes fugitivas.

2.2 Objetivos especificos

» Estabelecer uma rotina para um protocolo de aquisicdo de dados com o

sistema lidar Raman vibracional rotacional - rotacional (VRR).

» Obter dados da fragdo de mistura de metano no perfil vertical da baixa
troposfera, a fim de detectar emissodes fugitivas do processo de refino de

petréleo.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Atmosfera

A atmosfera é constituida por gases e particulas, porém em sua massa
0s gases sdo predominantes. Comparando a composi¢cdo da atmosfera terrestre
atual e a primitiva, nota-se pouca semelhanca, onde se acreditava ter uma mistura
de dioxido de carbono (CO32), nitrogénio (N2), hidrogénio (Hz) e vapor d"agua (H20)
(Wallace e Hobbs, 2006).

Hoje, os gases que compdes a atmosfera terrestre estdo em proporcdes
especificas e distribuidos em camadas definidas que estdo relacionadas por
exemplo com sua densidade e concentracdo. Cada concentracdo desses gases,
fracionada em volume, esta baseada no niumero de moléculas, ou pressoes parciais
exercidas pelos mesmos (Seinfeld e Pandis, 2006). A Tabela 1 apresenta a
concentracdo fracionada (% v/v), da camada mais proxima da superficie,
troposfera, livre de umidade e poluentes. Na troposfera encontra-se a maior parte
da massa atmosférica (~ 90 %), ou seja, a massa dos constituintes (composi¢ao
guimica) que € conhecida atualmente (Favero e Lenzi, 2012; Wallace e Hobbs,
2006).

Na maior parte da atmosfera, as concentracdes de Nz, O2, Ar e outros
constituintes de vida longa tendem a ser bastante uniformes e independentes da
altura, devido a mistura por movimentos turbulentos de fluidos. Sendo assim,
oxigénio e nitrogénio sdo responsaveis pela pressao atual, temperatura e estrutura
de densidade da atmosfera da Terra. A presséo da atmosfera, calculada pela forga
do ar por unidade de &rea, pode ser determinada como o peso total de todas as
moléculas de gas entre um plano horizontal e o topo da atmosfera e dividido pela
area do plano. Assim, quanto mais oxigénio e nitrogénio presentes, maior a pressao

atmosférica (Jacobson, 2002).



ESPECIE QUIMICA
Componentes principais
Nitrogénio (N2)

Oxigénio (O2)
Componentes secundarios
Argonio (Ar)

Gas Carbodnico (CO2)
Demais Gases Nobres

Tabela 1 — Composicéo do ar (seco e sem poluentes)

CONCENTRACAO (% wn)

78,084 %
20,946 %

0,934 %
0,035 % (variavel)
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Nebnio (Ne) 18,18 ppm
Hélio (He) 5,24 ppm
Xenobnio (Xe) 0,09 ppm

Fonte: Favero e Lenzi, 2012.

Por outro lado, o vapor de agua tende a se concentrar n0S poucos
quildmetros mais baixos da atmosfera, pois em tal regido ele se condensa e se
precipita quando o ar € levantado. Acima de 105 km, onde a média de colisbes
moleculares excede 1 m (Figura 1), as moléculas individuais sdo suficientemente
moveis para que cada espécie molecular se comporte como se estivesse presente
sozinha, ndo havendo interagéo entre elas. Sob essas condi¢cbes, as concentracdes
de constituintes mais pesados diminuem mais rapidamente do que as dos
constituintes mais leves, consequentemente a densidade de cada constituinte cai
exponencialmente com a altura, a qual € de escala inversamente proporcional ao
peso molecular (Wallace e Hobbs, 2006).

A distribuicdo vertical de temperatura para condi¢bes tipicas da
atmosfera da Terra, mostrada na Figura 2, fornece uma base para dividir a
atmosfera em quatro camadas (troposfera, estratosfera, mesosfera e termosfera),
cujos limites superiores sdo indicados pelo sufixo pausa. A esfera tropo é marcada
por temperaturas geralmente decrescentes com a altura, a uma taxa média de

lapso de 6,5 ° C km%, conforme equacéo I.
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Figura 1 Perfil vertical de presséo (h.Pa), densidade (kg.m?) e colisbes moleculares (m)
para a atmosfera padrdo dos EUA.
Fonte: Wallace e Hobbs, 2006.

Onde T é temperatura e I" é a taxa de lapso. Embutidos na troposfera,
existem camadas finas nas quais a temperatura aumenta com a altura (ou seja, a
taxa de lapso é negativa). Dentro dessas chamadas inversdes de temperatura,

observa-se que a mistura vertical é fortemente inibida.



21

100
90 0.001
80 0.01
70
o 0.1
[\
N g
i
g 50 .
8
40 - o
30 - Estratosfera| | 10
20 -
<100
10 |-—— Tropopausa - 300
Troposfera
0 1000

160 180 200 220 240 260 20 300
Temperatura (K)

Figura 2 Perfil vertical de temperatura da atmosfera
Fonte: Wallace e Hobbs, 2006.

A troposfera, regido da atmosfera onde foi realizado este trabalho, é
subdividida em duas camadas, a camada limite atmosférica (CLA) e troposfera livre.
A CLA é o limite inferior da atmosfera com a superficie da Terra, onde todos os
seres humanos vivem, 0 que leva a apresentar um elevado acumulo de gases
poluentes (Wallace e Hobbs, 2006; Jacobson, 2002). As subdivisdes diferem-se no
perfil da temperatura, onde a CLA responde a mudancas nas temperaturas do solo.
Esta caracteristica € importante pelo fato de que durante o dia hd uma camada
agitada, podendo apresentar fortes mudangas na velocidade do vento. Ja o perfil
noturno apresenta-se mais constante, uma vez que o solo esfria radiativamente,

fazendo com que as temperaturas do perfil atmosférico cresca juntamente com a
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altura em relacdo a superficie. Uma vez que a inversdo noturna natural da
superficie se forma, os poluentes, quando emitidos, ficam confinados a camada
limite superficial, em algumas dezenas de metros da superficie (Jacobson, 2002).
Se um composto quimico (meia vida longa) emitido da superficie terrestre nédo for
devolvido a superficie ou transformado na CLA, este seré levado para troposfera
livre e transportado junto com o padrdo de circulacdo global. Este mecanismo
explica o transporte da queima de biomassa no hemisfério sul, o qual é

aerotransportado interfronteiras (Jacobson, 2002; Tihay-Felicelli et al, 2017).

3.2 Gases de efeito estufa (GEE)

As concentracdes atmosféricas dos Gases de Efeito Estufa (GEE) estdo
em niveis sem precedentes em pelo menos 800.000 anos. De 2000 a 2010, as
emissdes foram as mais altas da histoéria, levando a uma alta absorcéo de energia
pelo sistema climatico. As concentracfes de dioxido de carbono (CO2), metano
(CHa) e éxido nitroso (N20) mostraram grandes aumentos desde 1750 (40%, 150%
e 20%, respectivamente) (Figura 3). O aumento da fracdo molar de CO2 entre 2002
- 2011 foi a mais rapida observada (2,0 = 0,1 ppm / ano). Houve um aumento
significativo na fragdo molar de CH4 no periodo de 1990 — 2007, se comparado a
qualguer periodo anterior, onde a concentracdo mostrava-se praticamente
constante. J4 as concentracdes de N20 sofreram um aumento continuo em uma
taxa de 0,73 + 0,03 ppb.ano™ nas ultimas trés décadas (IPCC- AR5,2014).

Os GEE séo capazes de alterar o balanco energético do planeta, quando
em concentracbes acima do natural, podendo apresentar consequéncias
catastroficas como o aumento da temperatura e consequente mudanca no clima.
Conforme observado na figura 3, desde 1850 os GEE antropogénicos comecaram
a contribuir com o inicio das mudancas climaticas, uma vez que a necessidade da
gueima dos combustiveis fosseis (carvao, gas natural e derivados de petrdleo) esta

relacionada diretamente com a revolugao industrial.
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Figura 3 Mudancgas observadas nas concentracdes atmosféricas de gases de efeito estufa.
Concentragdes atmosféricas de didxido de carbono (CO2, verde), metano (CHas, laranja) e éxido
nitroso (N20, vermelho). Dados de ndcleos de gelo (pontos) e medigbes atmosféricas diretas (linhas)
séo sobrepostos.

Fonte: Adaptado de IPCC-AR5, 2014.

As emissbes antropicas anuais totais de GEE tiveram aumentos
absolutos entre 2000 e 2010. Apesar de haver um namero crescente de politicas
publicas para mitigacdo das mudancas climaticas, as emissGes anuais de GEE
cresceram em média 1,0 Gt CO2 (2,2%) por ano, de 2000 a 2010, em comparacao
com 0,4 Gt CO2 (1,3%) por ano, de 1970 a 2000 (Figura 4). As emissdes antropicas
totais de GEE de 2000 a 2010 foram as mais altas da histéria da humanidade e
alcancaram 49 (+ 4,5) Gt COz.ano! em 2010. A crise econémica global de

2007/2008 reduziu as emissdes apenas temporariamente (IPCC-ARS5, 2014).
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Figura 4 Emissfes anuais antropogénicas totais de gases de efeito estufa, no periodo de
1970 até 2010.
Fonte: Adaptado de IPCC-AR5, 2014.

Essas emissdes anuais antropogénicas totais de CO2 e CH4 em Gt.ano"
1 equivalentes ao periodo mencionado acima, estdo relacionadas a queima de
combustiveis fésseis e processos industriais; silvicultura e outros usos do solo.
Ainda analisando os dados do gas metano na figura 4, os graficos 4a e 4b mostram
as emissbes de 2010, usando alternativamente ponderacdes de emissao
equivalente de CHas e dos outros GEE com base no Segundo Relatorio de Avaliacao
do IPCC (SAR) e valores do AR5, respectivamente.

Usando os valores do Potencial Aquecimento Global (GWP100) e os
mais recentes do AR5 (barras a direita) resultaria em maiores emissdes anuais
totais de GEE (52 GtCO2-eq / ano) com uma maior contribuicdo de metano. Os
valores de 2010 sdo mostrados, onde seus componentes aparecem divididos, com
as incertezas associadas (intervalo de confianca de 90%) indicadas pelas barras
de erro. As emissdes globais de CO2, CH4, N20 e gases fluorados foram estimadas
em 8%, 20%, 60% e 20%, respectivamente.

Segundo a Divisdo de Monitoramento Global do Laboratério de Pesquisa
do Sistema Terrestre da NOAA (Dlugokencky, 2020) em sua ultima atualizacdo em
05 de Junho de 2020, a média mensal global de metano é de 1873,7 ppb (Figura
5).
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Figura 5 Média mensal da abundancia global de CH4 na atmosfera.
Fonte: Adaptado de Dlugokencky, 2020.

3.1.1 Metano (CHa)

O metano atmosférico é considerado o gas traco mais importante
envolvido nas mudancas climaticas causadas pelo homem. Por ser o segundo,
atrads apenas do dioxido de carbono, na causa do aquecimento global. O metano
também afeta a capacidade de oxidacdo da atmosfera, controlando os radicais OH
troposférico, fato este importante a se considerar (Wallace e Hobbs, 2006).

A tendéncia do aumento da fracdo molar do metano é a razdo mais
importante para o seu atual interesse. Desde 1948, quando Migeotte (Migeotte,
1948) fez sua publicacdo, o metano acabou se tornando base para muitas
pesquisas, com o objetivo principal e particular, sobre entender o balancgo radiativo
global, o qual esta relacionado diretamente o aumento de gas.

Na escala global, o entendimento atual de fontes, sumidouros, carga
atmosférica e tendéncias sdo quantitativamente equilibrados. A contribuicdo de
fontes individuais para as concentragfes atmosféricas atuais é substancialmente
mais incerta, sendo uma area ativa de varios grupos de pesquisa. Abordando

escalas ainda menores de tempo e espacgo, como emissdes de paises, pequenas
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regibes, e até mesmo sitios de processos quimicos, as quais levam em conta
balancos de massa que n&do sdo unicos e podem ser esclarecedores em muitos
casos. Nessas pequenas escalas, a tecnologia atual para a avaliagdo do metano
cria solugdes e o0 sensoriamento remoto € um deles.

As tendéncias e variagBes anuais no CH4 atmosférico global séo
monitoradas usando uma rede de medi¢éo, consistindo em cerca de 100 locais que
recebem regularmente 'ar de background'. Sendo que "ar de background” € o ar
que esta bem misturado e representativo de um grande volume da atmosfera. O
método mais econdmico para determinar caracteristicas em grande escala na
distribuicdo global de CH4 é a amostragem discreta. A Figura 6 (a) mostra a
variacdo em grande escala do metano nas ultimas décadas, derivada da rede
cooperativa global de amostragem de ar da NOAA (Administracdo Nacional
Oceéanica e Atmosférica). Uma vez que CHs em muitos locais é variavel,
particularmente no hemisfério norte, € comum suavizar as medidas em valores
meédios em perfis longitudinais. A superficie € usada para calcular médias zonais;
exemplos para os hemisférios norte e sul e médias globais estdo representados na
Figura 6 (a). Também plotados na mesma figura estdo as curvas de tendéncia
dessazonalizadas para cada série temporal. A derivada de tempo da tendéncia da
a taxa de crescimento instantaneo (mostrado para os hemisférios norte e sul
apenas na Figura 6 (b)) (North, 2015).
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Figura 6 (a) Evolucéo de tempo médio em larga escala do CH4 determinada a partir de medicdes de
superficie. Estéo plotadas as concentracbes do hemisfério norte, global e hemisfério sul, de cima
para baixo. Linhas de tendéncia dessazonalizadas também sao plotadas para cada um. (b) Taxas
de crescimento instantédneo de CH4 determinadas como os derivados das linhas de tendéncia para
os hemisférios norte (linha sélida) e sul (linha tracejada).

Fonte adaptada de North, 2015.

Devido a esses monitoramentos hoje, esta bem estabelecido que, na
troposfera livre, a proporcéo de mistura de CHa4 é de cerca de 2000 ppb, enquanto
dentro da CLA, a proporgédo de mistura pode ser significativamente aumentada
devido a possiveis de fontes de metano (Baray et al., 2018).

As fontes de metano na superficie da Terra podem ser classificadas em
2 tipos principais, natural e antrépica, onde destas surgem subclassificacbes que

séo apresentadas na tabela 2 (Khalil, 2000).
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Tabela 2 Estimativas de emiss@es globais de CH4 de varias fontes

FONTE EMISSAO (Tg.ANO™) ALCANCE
FONTES NATURAIS

Areas alagadas (mangues) 100
Oceano 4
Sedimento marinho 5 0,4-12,2
Geolégico 14 12-36
Incéndios 2
TOTAL NATURAL 145

FONTES ANTROPICAS
Arrozal 60 40-90
Animais 81
Esterco 14
Aterros 22
Tratamento de efluentes 25
Queima de biomassa 50 27-80
Mina de carvao 46
Gas natural 30 7-70
Outros 13 7-30
Combustivel em baixa temperatura 17
TOTAL ANTROPICO 358
TOTAL 503

Fonte adaptada Khalil, 2000.

As fracOes de emissdo podem variar em ordens de magnitude ao longo
de alguns metros na escala espacial e estdo distribuidas em enormes regides
geogréficas. A estimativa das emissdes de metano em escalas regionais a globais
sao poucas gerando algumas incertezas quanto a esses valores. Dependendo da
natureza dos processos envolvidos, essas aquisicbes de dados fazem uso de
modelos baseados em processos (principalmente para fontes naturais como areas
Uumidas e queima de biomassa) ou inventarios estatisticos (principalmente para
emissdes industriais e agricolas). Ambos os métodos permitem a integracdo das
informacdes disponiveis e avaliacdo em relacdo a varios tipos de aquisicdo de
dados. Na figura 7 podemos observar que alguns processos mantiveram-se
constantes ao longo de 35 anos, enquanto outros tiveram um aumento, muito

provavelmente relacionado ao crescimento demografico.
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Figura 7 Evolucao nas emissdes antropicas de metano
Fonte North, 2015

No impulso desta era, o desmatamento apropriou-se na acdo da
expansao agricola em todo mundo, tendo como consequéncia o produto da queima
de biomassa a emisséo de CO2e CHa.

A gueima de biomassa € uma fonte relativamente modesta de metano
(<10%), no entanto é importante para compreender a variabilidade observada nas
concentragcdes de metano, uma vez que ha alta variabilidade espago-temporal nas
emissdes. Grandes quantidades de biomassa sdo queimadas nos tropicos,
principalmente em incéndios induzidos pelo homem, relacionados ao cultivo
itinerante, desmatamento, queima de residuos agricolas e uso de biocombustiveis.
A fragé@o de carbono liberada como metano depende do tipo de combustivel e das
condicbes de queima. Por exemplo, a queima eficiente de savana seca libera
quantidades relativamente pequenas de CH4 em comparacdo com a floresta em
brasa ou queimadas de turfa. Uma vez que o momento e a extensao da queima de
biomassa tropical estdo intimamente relacionados a fatores climéticos (precipitagéo
e temperatura), essas fontes variam fortemente com a estacao e contribuem para
variacdes interanuais na abundancia de metano atmosférico e suas razdes
isotdpicas.

Segundo o relatério 5° do IPCC, o CH4 se destaca com 16% das
emissodes globais, sendo uma das principais fontes de emissédo emissoes fugitivas

de processos industriais.
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O processamento do 6leo cru, bem como de gas natural pode ser
amplamente dividido nos setores de producéo, transmissdo, armazenamento e
distribuicdo. Cada um desses setores pode contribuir com emissdes constantes ou
fugitivas de metano e emissdes intermitentes. Emissodes fugitivas resultam de
operacdes normais e resultam principalmente de componentes com vazamento,
como valvulas, flanges e vedacdes. EmissOes intermitentes resultam de
procedimentos de manutencdo de rotina, problemas no sistema e acidentes
ocasionais em grande escala.

As emissOes de metano do setor de producao geralmente incluem
perfuracdo de pocos, extracdo de gas, instalacdes de separacdo de campo e as
plantas de processamento. As emissdes da perfuracdo de pocos resultam
principalmente da ventilacdo e queima ocasionais empregadas para evitar rupturas.
Durante a extracao, o0 metano pode ser emitido por motores a gas natural usados
para geracao de energia, varios componentes de cabeca de poco coletivamente
chamados de "arvore de Natal" e vazamentos e queima ocasionais quando 0s
volumes de gas nao justificam a recuperacédo. As plantas de processamento de gas
e 6leo cru geralmente estdo localizadas proximas a area de producdo e podem ser
consideradas como parte do processo de producao (Khalil, 2000).

No Brasil a principal fonte é a agropecuaria, biomas, tratamento de
residuos e processos industriais, respectivamente nesta ordem de emissao
(Berndt, 2018).

3.2 Sensoriamento remoto

Com o crescente interesse no ambiente atmosférico da Terra, a
aguisicao de dados referente aos gases tracos, aerossois, vapor de agua, nuvens,
ventos, e temperatura tornaram-se cada vez mais importantes para a compreensao
dos complexos mecanismos que governam a atmosfera. Medidas com alta
resolucdo temporal e espacial podem ser realizadas com o0 equipamento
denominado LIDAR (LIgth Detection And Ranging). As quais tem atraido muito as
atencdes nos ultimos anos (Veselovskii, 2019; Landulfo, 2018; Da Costa, 2018).

O sensoriamento remoto ou deteccdo remota € um processo baseado
na interacdo da radiacdo eletromagnética com diferentes alvos. A aplicacdo desta

técnica € multifacetada, podendo ser aplicada na agricultura, meio ambiente,
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geologia, recursos hidricos, estudos do solo, florestas entre outros (Figueiredo,
2005).

Este € um método capaz de monitorar caracteristicas fisicas de
particulas e moléculas gasosas, medindo sua radiacao retroespalhada através de
uma radiacéo previamente emitida. Como o proprio nome expde, as aquisicées de
dados séao realizadas sem interagao direta com o alvo, com um potencial de alcance
desde o solo até mais de 100 km de altitude (Colwell, 1983; Weitkamp, 2005). Em
linhas gerais, 0 avango desta técnica, h4 um pouco mais de 40 anos, foi marcada
por uma evolucéo de sensores cada vez mais confiaveis, com melhores resolucdes
resolucdes espaciais e temporais. Os sensores podem ser passivos ou ativos, onde
a fonte de energia eletromagnética é natural ou a fonte é artificial, respectivamente.
No caso do sensor passivo, a fonte é proveniente da luz solar e o sensor ativo a
fonte artificial pode ser um laser (Figueiredo, 2005).

Nos dias de hoje é muito importante e seguro realizar pesquisa
atmosférica utilizando a técnica do sensoriamento remoto, uma vez que possibilita
o estudo da atmosfera sem interagir com a amostra em andlise eliminando qualquer

forma de alteracéo.

3.2.1Teoria do espalhamento

O processo fisico em que uma energia eletromagnética, ao se propagar
em uma trajetoria linear, ao encontrar uma particula ou molécula sofre uma
alteracdo em sua rota devido a interacdo sofrida por estas, denomina-se
espalhamento. O espalhamento é considerado elastico, quando a frequéncia
espalhada (Ws) for igual a frequéncia incidente (W), caso esta frequéncia seja
alterada ocorrera um espalhamento inelastico ou espalhamento Raman (Measures,

1992).

2.1.1 Espalhamento elastico

Espalhamento elastico em sua forma mais simples de definir,
compreende um processo onde os fotons emitidos de qualquer fonte radioativa, em
um Gnico comprimento de onda (L), interage com moléculas e particulas

atmosféricas, estas por sua vez, retroespalham essa radiacdo sem alterar o
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comprimento de onda incidente Weitkamp, 2005). Este processo € capaz de
fornecer informacdes quanto a presenca, bem como a localizacdo das camadas de
aerossois e nuvens. Este tipo de espalhamento pode ser subdividido em
espalhamento Rayleigh ou Mie (Hecht, 2002; Measures, 1992).

O espalhamento Rayleigh é o fenébmeno no qual ocorre o espalhamento
elastico de particulas com tamanho muito inferior ao comprimento de onda
retroespalhado, ou seja, um espalhamento molecular. O nitrogénio e 0 oxigénio séo
considerados fontes de radiagao Rayleigh, uma vez que esses gases compde 99%
da atmosfera terrestre. A intensidade de espalhamento de Rayleigh é proporcional
a A™* e domina os sinais de retroespalhamento elastico em comprimentos de onda
curtas do laser (Weitkamp, 2005).

Por outro lado, o espalhamento Mie ocorre quando o espalhamento
elastico se d4 em particulas cujo tamanho € comparavel (ou até mesmo maior) ao
comprimento de onda incidente. Enquanto o espalhamento Rayleigh mostra a
dependéncia de espalhamento A%, por serem particulas pequenas, o
espalhamento Mie sdo muito grandes e nao dependem o comprimento de onda. O
espalhamento Mie pode ser usado para obter informacdes sobre tamanho e outros
parametros de particulas de aerossois atmosféricos cujo raio varia de cerca de 50

nm a alguns micrémetros (Weitkamp, 2005; Measures, 1992).

3.2.2Espalhamento inelastico

O espalhamento inelastico ou espalhamento Raman, compreende a
alteracdo do nivel de energia durante o vibrar ou o rotacionar de uma molécula, a
qual interagiu com uma radiacdo eletromagnética incidente, o que significa dizer
qgue a luz pode ser espalhada em diferentes frequéncias. Esta mudanca de energia
no espalhamento é especifica para cada molécula, pois esta relacionada aos
estados inicial e final desta interacdo. Tal variacdo de nivel de energia e,
consequentemente mudanca na frequéncia, permite a analise e deteccdo de varios
gases presentes na atmosfera. Toda via, esta constatagéo € limitada as secfes de
choque transversais Raman, cuja eficiéncia se da apenas em concentracdes
elevadas desses gases, motivo pelo qual o nitrogénio e o oxigénio sdo gases de
referéncia, pois 0s mesmos possuem suas concentracdes bem definidas e

conhecidas. Em virtude do comprimento de onda da secdo transversal Raman
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também ser proporcional a A4, h& necessidade de selecionar comprimentos de
onda mais curtos, sendo a faixa mais adequada entre 320 e 550 nm (Weitkamp,
2005).

O processo de espalhamento Raman pode ser classificado em Stokes e
anti-Stokes. O processo Stokes acontece quando a frequéncia do espalhamento é
menor que a frequéncia da radiacdo incidente, ou seja, 0 processo de
espalhamento absorve energia, a qual é retirada do campo de radiacdo e
transformada no meio espalhador. Ja no processo anti-Stokes a radiacéo
espalhada apresenta frequéncia superior a da radiacao incidente, isto é, o processo
de espalhamento cedeu energia, a qual foi retirada do meio espalhador e

transformada em energia do campo de radiacao (Long, 1977).

3.3 Lidar

O lidar € uma técnica de sensoriamento remoto ativo, pois ha uma fonte
laser responséavel pela emissdo da energia eletromagnética e sua faixa de trabalho
vai do infravermelho até a faixa do visivel (Da Costa, 2011).

A técnica lidar se torna atrativa pelo fato das medidas terem alta
resolucdo espacial e temporal, possibilitando a observacdo em varias condicées
ambientais.

A introducéo dos principios da técnica lidar datam da era pré-laser, mais
precisamente em 1930, quando houve a primeira tentativa em medir o perfil da
densidade do ar na atmosfera superior através da intensidade de espalhamento do
feixe de holofote (Synge, 1930). Em 1938, pulsos de luz foram usados pela primeira
vez para medir a base da altura de nuvens, introduzindo a era pulsada por faiscas
e a mudanca das configuracdes, tendo o inicio das medidas da altura deduzida na
meédia do tempo de ida e volta entre a emissdo do pulso e a deteccdo do sinal
(Bureau, 1946). O rapido desenvolvimento da tecnologia lidar moderna comegou
com a invencgao do laser em 1960 e os pulsos gigantes ou Q-Switched laser, em
1962 (Mc Clung, 1962). Comecou entdao um grande progresso relacionando a
tecnologia Optica e a eletrénica.

As investigagbes cientificas que envolvem a técnica lidar sempre
estiveram em paralelo com o desenvolvimento de lasers, porém muitos

instrumentos sdo dedicados e especificos para atender as demandas e o requisitos
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propostos (poténcia do laser, comprimento de onda, largura de pulso, pureza
spectral) muitas vezes nao atendidos pelo mercado.

Fazendo uso de uma configurac&o singular, o processo de interacdo da
radiacdo emitida com os constituintes atmosféricos que podem ser utilizados na
técnica lidar, permite a determinacéo de diversas varidveis atmosféricas basicas de
estado como temperatura (Lidar atuando por espalhamento Raman), umidade
(Lidar atuando por espalhamento Raman), vento (lidar Doppler atuando por
espalhamento eléstico), nuvens (Lidar atuando por espalhamento elastico),
aerossois (Lidar atuando por espalhamento elastico) e gases traco (Lidar atuando
por espalhamento Raman) (Stacewicz et al, 2012). Com base nesses dados, a alta
contribuicdo desta técnica em relacédo ao conhecimento adquirido de varios eventos
ocorridos na atmosfera terrestre durante a década passada € imensuravel.
Atualmente sua utilidade para investigacdo de parametros atmosféricos altamente
variaveis como taxas de emissdo industrial e niveis de concentracdo de gases
tracos, como CH4, CO2 e COVs é notavel e relativamente novo se comparado ao
desenvolvimento da técnica (Weitkamp, 2005; Steffens et al, 2011; Da Costa et al,
2011; Weibring et al, 1998).

O uso da técnica lidar Raman no estudo de vibracdo e rotacdo de
moléculas gasosas € muito Util, pois esta relacionado a estrutura e simetria das
mesmas, uma vez que 0s espectros estdo bem organizados e compreendidos pela
literatura (Weber, 1979).

3.5 Espectroscopia por cavidade ressonante (CRDS)

A espectroscopia por cavidade ressonante, conhecida por CRDS,
baseia-se na interacdo da radiacdo eletromagnética com a matéria, em particular
atomos isolados, moléculas e pequenos aglomerados. A técnica condiz em avaliar
o decaimento da intensidade de luz na intracavidade, transmitida por um dos
espelhos que a compde (Anderson, 1984).

A era CRDS teve inicio apés a publicagdo do trabalho de O'Keefe e
Deacon em 1988. Métodos espectroscopicos foram aprimorados na cavidade
melhorando e valorizando o trabalho de O"Keefe e abrindo seu uso em diferentes

segmentos e aplicagdes.
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Quanto a quantificacdo realizada por espectroscopia a laser por
cavidade ring-down (CRDS) mostra-se rapida e altamente precisa na andlise de
gases-tracos (Leen, 2013) sem a necessidade de gases comprimidos como na
cromatografia em fase gasosa (Farrell, 2013). A espectroscopia de absorcao direta
de atomos e moléculas na fase gasosa, determina concentracdes absolutas
guantitativas e secdes transversais dependentes das frequéncias absolutas. Esse
carater absoluto é a razdo pela qual as técnicas de espectroscopia de absorcéo
sensivel ganharam um interesse renovado, mesmo em campos de pesquisa onde
as técnicas mais sofisticadas de diagnoéstico a laser sdo comumente aplicadas.
Entre as varias técnicas de absorcéo direta, a técnica CRDS provou ser uma adicéo
valiosa.

Nesta técnica a amostra de gas é analisada em uma cavidade Optica de
alta espessura, onde a absorbancia 6ptica da amostra é determinada pela taxa de
dissipacdo de luz na cavidade 6ptica (Chen, 2010).

A configuracao basica de um CRDS consiste basicamente em um laser,
acoplado em cavidade Optica de alta espessura composta por dois ou mais
espelhos, e um fotodetector, o qual detecta gases tragos simultaneamente. A figura
8, consiste em um diagrama desenvolvido por Stacewicz (2012), que demonstra a

disposicédo dos componentes, bem como o seu funcionamento.
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Figura 8 Diagrama de funcionamento do Cavity Ringdown Laser Spectroscopy. Fonte
Adaptado de Stacewicz et al., 2012.

3.6 Fluorescéncia

A fluorescéncia, subcategoria da luminescéncia, € um método de alta
sensibilidade de detecgéo (Skoog e Leary, 1992).

A fluorescéncia é a designacao aplicada ao espalhamento inelastico de
luz provocado pelo decaimento de estados excitados para o estado fundamental
em intervalo de tempo menor que 10-°s (Skoog e Leary, 1992).

A absorcdo de féton por uma molécula, conduzindo-o a excitagdo de
elétron de um estado eletrdbnico mais elevado €, na maioria das vezes,
acompanhada de uma transicao de estado vibracional.

Sabendo que a massa dos nucleos € bem maior que a dos elétrons,
estes podem ser classificados como estaticos na escala do tempo da transicao
eletrbnica (principio de Frank-Codon). Com o elétron em um nivel eletrénico mais
energeético, os nucleos irdo reagir a esta nova configuracédo localizando-se em um

estado vibracional diferenciado. Fundamentalmente temos:

iy = (W5 @ lul W o)) ~ i (@5 0L) = pig p 0
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. 2
onde: |S,,|? = |(®}|®”)|” séo fatores de Frank-Condon, ® representa

a funcdo de onda dos estados vibracionais, ¥ representa a funcdo de onda dos
estados eletronicos e 1 € o momento de dipolo associado. Apos a excitacdo a um
estado vibracional mais elevado, a molécula torna a relaxar por meio da interacao
com o meio que a circunda. O tempo do estado de relaxacdo, de um nivel
vibracional mais alto para o nivel vibracional menor de certo estado eletrénico pode
dar-se em 10*? s (ou menos) em meios condensados. Processos de conversao
interna, isto é, a passagem da molécula de um estado eletrbnico de mais alta
energia (com nivel vibracional de mais baixa energia) para um estado eletrénico de
mais baixa energia, mas com nivel vibracional excitado, ocorre na mesma escala
de tempo (1012 s). Os decaimentos ndo-radiativos podem ocorrer sucessivamente
até o estado fundamental (também por conversdo interna). Estes ocorrem em
tempos que variam de 10%?s a 10 s. A taxa de decaimento radiativo localiza-se
em torno de 10’s a 108 s para uma transicédo 6ptica com alta taxa de decaimento
radiativo. A probabilidade de ocorréncia dessas emissdes é maior no nivel
vibracional de menor energia (10*? s para transicGes vibracionais contra 108 s para
transicoes fluorescentes). Portanto, apds ocorrerem decaimentos nao-radiativos,
na maioria dos casos, a energia do foton emitido € menor que a do féton absorvido.
A fluorescéncia de uma molécula é o decaimento de um estado excitado para o
estado fundamental por meio de emissdo espontanea de um féton (Lakowicz,
2006).

Quando excitada por luz com um determinado comprimento de onda, o
surgimento da fluorescéncia de uma molécula, é vinculada a contrastacdo dos
coeficientes de decaimento pelo(s) caminho(s) ndo-radiativo(s). A ocorréncia de
fluorescéncia se da quando as taxas de decaimento radiativo e ndo-radiativo séo
pelo menos comparaveis.

Um ponto caracteristico forte e interessante da espectroscopia de
fluorescéncia € a sensibilidade, pois o limite de detecgéo €, em geral, de uma a trés
ordens de magnitude menor se comparado a espectroscopia de absor¢éo. Esta alta
sensibilidade ocorre por existirem detectores capazes identificar um foéton, no limite
de escala de deteccao de partes por bilh&do (detector photon counting).

A ocorréncia de fluorescéncia se da em sistemas quimicos simples ou

complexos, sejam eles liquidos, soélidos ou gases. As bandas de fluorescéncia
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molecular, contudo, encontram-se, muito mais frequentemente, centradas em
comprimentos de onda maiores (energias menores) que o da linha de ressonancia.

O diagrama de Jablonski (Figura 9) é apropriado para visualizar em um
modo simples os possiveis mecanismos: absor¢cdo de fotons, converséo interna,
fluorescéncia, cruzamento entre intersistema, fosforescéncia, fluorescéncia com
retardo e transicdo tripleto-tripleto. Os estados eletrénicos singletos séao
representados por So (estado eletrénico fundamental), S1, Sz, ... e estados tripletos,
T1, To, ...

Singletos Trpleto
:ﬁ Relaxacio vibracional
52 1 v . Cruzamento infersisiemsa
3 W
Py \F‘ /
51 ™ e

L onversan
Interna e

*—Absorgho —* extermna

Fluorescencia Fosforescencia

et ——————————

S0 3

Figura 09 Diagrama de Jablonski.
Fonte Adaptado de Lakowicz, 2006.

E sabido que a maioria das moléculas estd no nivel mais baixo de
energia vibracional So, por este motivo as setas verticais correspondem ao inicio
da absorcéo neste nivel. A absor¢cdo de um féton pode levar a molécula para um
dos niveis vibracionais de S1, S2, .... Os possiveis processos nao radioativos
subsequentes de desexcitacdo da molécula podem ser: relaxacéo vibracional, a
conversdo interna, a conversao externa e 0 cruzamento intersistemas. Estes

processos podem competir com as transicfes radiativas ou complementa-las.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Caracterizacdo da area de estudo

Este trabalho teve como &rea de estudo a regido metropolitana de Sao
Paulo e a cidade de Cubatdo, pois ambas possuem caracteristicas especificas no
que se refere ao conjunto de analise realizadas para deteccdo de metano na

atmosfera.

4.1.1Regido Metropolitana de Sao Paulo (RMSP)

O desenvolvimento deste estudo foi realizado no Laboratério de
Aplicacbes Ambientais com Lasers (LEAL), nas dependéncias do Instituto de
Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN) (23°33'59.10"S; 46°44'16.80"0),

localizado no campus da Universidade de S&o Paulo (Figura 10).

Figura 10 Instituto de Pesquias Energéticas e thleares (IPEN) Fonte Google Earth
Pro V 7.3.3.7699 (18 de abril de 2019). S&o Paulo, Brasil 23°33'58.85"S de latitude e 46°44'16.95"0O
longitude, altitude do ponto de visdo 859 m.

A cidade de S&o Paulo foi fundada em 1554, é considerada uma das
quatro maiores metrépoles do mundo, a RMSP rodeia a Capital Paulista ocupando
uma area de total de 7.946,96 km? (IBGE, 2018). Esta regido é conhecida por ter o

maior e mais populoso aglomerado urbano do Brasil e de todo hemisfério sul do
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planeta, com cerca de 21.571.281 habitantes (IBGE, 2018). A RMSP abraca todo
setor leste do estado, distribuido em 39 municipios, e tendo como sede a cidade
de S&o Paulo, sendo 3,2% da populacéo estadual.

A atmosfera da regido € muito heterogénea principalmente por
apresentar 30,9% do valor da transformacao industrial (VTI) do estado de Sé&o
Paulo (SEADE, 2019), sendo que somente a capital apresenta 6,7% (Figura 11).

Participacéo dos

municipios no VT (%) ; r
B 58 ' ‘

1,20 a 6,67
0,52a1,19

0,17 a 0,51

Ate 0,16

Sem ocorréncia

Figura 11 Participagdo dos municipios no VTI do estado de S&o Paulo.
Fonte: Mapa da indUstria paulista, SEADE 2019.

Um outro fator importante sao as fontes méveis, responsaveis por 90%
da emisséo de poluentes em Sao Paulo (Braga, 2001), onde a frota circulante € de
9.117.373 automoveis, 29% de todo estado (Detran, 2019). Destes, que mais de
46% dos automoveis utilizam gasolina, e apenas 3% utiliza exclusivamente o
etanol. Apesar disso, no Brasil aproximadamente 50% do combustivel queimado &

alcool hidratado, o que faz do Brasil, 0 Unico pais que utiliza etanol em larga escala
(CETESB, 2014; CETESB, 2012).
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4.1.2 Cubatao

A segunda é&rea de estudo abordada neste trabalho foi no Centro de
Capacitacdo e Pesquisas em Meio Ambiente da Escola Politécnica da Universidade
de Sdo Paulo (CEPEMA). O CEPEMA esta localizado na cidade de Cubatéo,
situado na Rodovia Cobnego Domeénico Rangoni, Km 270,
(23°53'11.00"S;46°26'16.30"0) (Figura 12), instalado na area industrial, sudeste do
estado de Sao Paulo, a 50 Km da megacidade e 12 Km do Oceano Atlantico.

Figura 12 CEPEMA - Centro de Capacitacdo e Pesquisas em meio ambiente, da escola
politécnica da USP. Fonte: Google Earth Pro V
7.3.3.7699 (06 de novembro de 2018). Cubatéo, Brasil 23°53'11.00"S de latitude e 46°26'16.30"O
de longitude, altitude do ponto de visdo 709 m.

Na década de 50 a cidade de Cubatdo ganhou o simbolo da
transformacao do Brasil, atraindo industrias, sendo economicamente competitiva,
fruto do desenvolvimento industrial paulista, bem como federal. Nesta época nao
houve nenhum plano de orientacéo para as instalacées do parque industrial, uma
vez que as industrias foram se alocando ao sabor das vantagens imobiliarias ou
pré-requisitos as suas operagdes (perto ou longe de nucleos urbanos/cursos
d’agua, a favor ou contra as correntes de vento). Apos mais de 20 anos de
emissOes ndo controladas, Cubatédo tornou-se a cidade mais poluida do mundo,
com episodios graves de polui¢cdo do ar. Na década de 80, a midia a caracterizou

como “Vale da Morte”, devido a graves problemas de saude em idosos e criangas,
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e especialmente com o aumento no nimero de nascimentos infantis anencefélicos
(Alonso, 1992; Pires, 2012).

Estas questbes levaram o governo a criar programas de controle
ambiental, um deles foi a Comissao Especial para Restauracédo da Serra do Mar na
regido de Cubatdo. Um grande numero de estudos e de acdes foram realizados
cujo objetivo foi reduzir para concentracdes aceitaveis as emissdes atmosféricas e
reabilitar a vegetacao nativa das encostas da Serra do Mar (Galvao Filho, 1985;
CETESB, 1986). Segundo Alonso e Godinho (1992), ao final de 1990, 206 das 230
fontes de poluicéo j4 se encontravam sob controle.

Esta area de estudo foi escolhida devido a proximidade a planta de
refinamento de petroleo, Refinaria Presidente Bernardes Cubatdo (RPBC), cujo

intuito foi 0 monitoramento de gases fugitivos de seu processo (Figura 13).

Figura 13 RPBC - Refinaria Presidente Bernardes Cubatéo.
Fonte: Google Earth Pro V 7.3.3.7699 (06 de novembro de 2018). Cubatéo, Brasil 23°52'18.98"S de
latitude e 46°25'47.57"0 de longitude, altitude do ponto de visdo 709 m.

4.2 Lidar rotacional, vibracional Raman

A baixa intensidade dos sinais de retroespalhamento Raman requer uma
configuracédo especifica da técnica LIDAR sendo necessario um transmissor a laser
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de alta poténcia e um sistema altamente eficiente de recepcéo e deteccao. A figura
14 mostra esquematicamente a configuragdo de um Raman lidar capaz de medir
aerossol e metano com trés comprimentos de onda emitidos (353, 355 e 396 nm).
Este LIDAR consiste em um laser, um expansor Optico e um transmissor de feixe,
um telescépio receptor, trés canais de deteccdo para a medigdo dos sinais Raman
de gas metano e nitrogénio e o sinal elastico, uma unidade de aquisicdo de dados
e um computador para armazenamento e analise dos dados. Os requisitos

especificos para cada um dos componentes sao explicados a seguir.
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Figura 14 Configuracao tipica de um LIDAR Raman de metano e aerossol. AL —
lentes acromaticas, IF — filtro de interferéncia, DBS — divisor de feixe dicroico.

4.3.1 Laser

A técnica de Lidar Raman ndo requer comprimentos de onda de emissao
especifica ou alta pureza espectral da luz laser emitida, mas uma alta poténcia de
laser e um intervalo eletivo de emisséo do comprimento de onda entre 320 e 550
nm devido a dependéncia com 1;*da secéo de espalhamento Raman.

O laser Nd:YAG é o mais utilizado na técnica de Lidar Raman (Goldsmith
et al, 1998; Dietrich et al, 2000; Mattis et al, 2002). Seu comprimento de onda
primario de 1064 nm podendo ser convertido para 532 e 355 nm por meio de
técnicas de duplicagdo e triplicagdo da frequéncia do comprimento de onda
primario. Lasers com taxas de repeticdo de pulso de laser de 20 a 50 s™* e, energias
de pulso de 0,5 a 1,5 J no comprimento de onda primario, resultando em uma

poténcia média maior que 10 W, séo tipicamente usados. Para a mesma poténcia
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média, uma energia de pulso maior a uma taxa de repeticdo de pulso mais baixa
pode ser uma configuracdo mais apropriada para medi¢des diurnas, pois assim é

melhorada a relacao sinal-ruido das medicdes.

4.3.2 Expansor de Feixe

Uma divergéncia tipica do feixe de laser € aproximadamente 1 mrad
deve ser reduzida por meio de um expansor de feixe apropriado com a finalidade
de permitir um campo de viséo estreito do telescépio contribuindo para diminuir a
incidéncia da luz de fundo e, assim, melhorar a relacédo sinal-ruido. O expansor de
feixe de fator n reduz a divergéncia pelo mesmo fator. Um fator de reducdo tipico
para o expansor de feixe € n = 10, porém, a reducao da divergéncia para menos de
0,1 mrad ndo melhora as caracteristicas dos sistemas LIDAR posicionados na
superficie terrestre porque a turbuléncia na baixa troposfera leva a uma divergéncia
de feixe efetiva maior (Weitkamp, 2005).

Espelhos ou lentes de telescopios podem ser usados como expansores
de feixe. E necesséario um revestimento de superficie no caso dos refletores de
espelho por conta da alta refletividade do laser no comprimento de onda de
emissao. As lentes precisam de um revestimento antirreflexo para evitar a reflexéo
das superficies na cavidade do laser. Uma Optica acromatica também sera

necessaria se a luz for emitida em mais de um comprimento de onda.

4.3.3 Telescoépio

Os telescopios receptores de diametros da ordem de 0,5 a 1m sao
normalmente usados nos sistemas Raman. Um diafragma no ponto focal do
telescopio determina o campo de visdo do receptor (RFOV). O RFOV é
normalmente um fator de 2-10 vezes maior que a divergéncia do feixe do laser. Um
compromisso deve ser encontrado entre um valor pequeno de RFOV necessario
para uma melhor supressdo do ruido de fundo e um valor grande RFOV para
manter um ajuste estavel do feixe de laser dentro do RFOV, garantindo uma
intensidade de sinal suficiente a curtas distancias.

No projeto do telescopio, deve-se ter cuidado com o fator de

sobreposicao entre o RFOV e feixe de laser, o qual é influenciado pela divergéncia
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do feixe de laser, 0 RFOV, as propriedades de imagem do telescépio (profundidade
de foco), sombras geométricas do espelho secundéario e de montagens dentro do
RFOV, e o angulo de inclinacéo relativo entre o raio laser e o0 eixo 6ptico do

telescopio.

4.3.4Optica do receptor

A Optica do receptor por tras do telescopio deve ser otimizada para alta
transmissao dos sinais Raman. Além disso, a luz elasticamente retroespalhada nos
canais Raman deve ser suprimida. Os divisores de feixes dicroicos e os filtros de
interferéncia sdo usados principalmente para este fim (Goldsmith et al, 1998;
Dietrich et al, 2000; Mattis et al, 2002). Os divisores de feixes dicroicos refletem a
luz de uma certa faixa de comprimentos de onda com alta eficiéncia, enquanto
transmitem luz de outras regifes espectrais. Filtros de interferéncia com uma
largura de banda menor que 0,5 nm, uma transmissao de pico de 50 - 70% e uma
excelente supressdo fora de banda tornaram-se disponiveis durante a ultima
década. Eles sdo uma das razfes pelas quais hoje em dia a técnica de LIDAR
Raman se mostra muito estavel e robusta tornando-se um bom candidato para

observacdes rotineiras e automatizadas.

3.3.5 Sistema de Aquisicdo de dados

Fotomultiplicadores (PMT) no modo contagem de fotons séo
normalmente usados nos sistemas lidar Raman, pois € necessario uma alta
eficiéncia quéantica e baixo ruido. Na regido ultravioleta, uma eficiéncia quéantica de
25% e uma taxa de ruido de fundo menos que 5 s~ pode ser alcancada. Os pulsos
de saida do detector podem ser pré-amplificados antes da discriminacdo e da
aquisicao. Para iniciar a aquisicdo de dados com precisdo no momento em que 0
pulso do laser entra na atmosfera, pode ser usado um sinal de disparo de um
detector (fotodiodo rapido) que detecta uma fracdo do pulso de saida.

Toda a cadeia de detectores da fotomultiplicadora para o sistema de
aquisicao de dados deve permitir taxas de contagem maiores ou iguais a 250 MHz
ou um tempo morto menor ou igual a 4 ns. Entdo, assumindo a estatistica de
Poisson para a distribuicdo temporal de fotons retroespalhados, os efeitos do tempo
morto nao influenciaréo significativamente as taxas de contagem menores ou iguais

a 10 MHz. Por conseguinte, a taxa de contagem maxima deve ser limitada a cerca
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desse valor por reducao de sinal apropriada, por exemplo, inserindo filtros de
densidade neutra. A correcao do tempo morto € possivel até cerca de 80 MHz, se
o comportamento do tempo morto do sistema for exatamente conhecido (Donovan
et al, 1993; Whiteman , 2003). Sob condi¢bes de luz do dia e no alcance préximo,
0s sinais Raman também permitem a detec¢do analégica. Uma combinagdo de
deteccdo de contagem de fotons e analdégica pode ajudar a aumentar a faixa
dindmica do sistema (Whiteman et al, 2002).

3.3.6 Descricao do sistema

O sistema lidar, utilizado neste trabalho, foi projetado para permitir as
medicdes de aerossol, metano e compostos organicos. O lidar é baseado em um
laser Nd: YAG triplicado com uma taxa de repeticdo de 20 Hz e energia de pulso
de 70 mJ a 355 nm. A luz retroespalhada é coletada por um telescopio newtoniano
de 30 cm de abertura. O sinal Optico é entregue ao médulo de detec¢é@o por meio
de uma fibra éptica. O lidar contém dois modulos de deteccao separados. Um é um
modulo de trés canais (TCM) para deteccao de retrodispersao elastica a 355 nm,
retrodisperséao rotacional Raman a 353,9 nm e dispersao vibracional por metano de
Raman a 396 nm. Outro é um espectrometro de 32 canais para a medicdo de
fluorescéncia. A fibra éptica pode ser alternada entre os médulos de deteccao para
tarefas especificas. O sinal éptico da fibra € colimado no TCM por uma lente de
silica e o feixe colimado é separado para os componentes espectrais por dois
espelhos dicroicos. Os componentes espectrais sédo isolados pelos filtros de
interferéncia e detectados pelos R9880 PMTs. As saidas dos detectores séo
gravadas com resolucéo de alcance de 7,5 m usando gravadores transitérios Licel
gue incorporam componentes eletrdnicos analégicos e de contagem de fotons. A
sobreposicdo geométrica completa do feixe de laser e do campo de visdo do
telescopio (FOV) é alcancada a aproximadamente 200 m de altura por 1,0 mrad do
campo de visdo usado. O TCM permite medicdes de Mie - Raman aerossol
(O"Keefe et al, 2012) e Raman metano. O filtro de interferéncia (Alluxa, CA, EUA)
centrado em 393,9 nm de 1 nm FWHM seleciona o grupo de linhas rotacionais
Raman de oxigénio e nitrogénio préximo ao ponto isosbestic, para minimizar a
dependéncia da temperatura da secao transversal de espalhamento eficiente. O

uso da disperséao rotacional Raman permite aumentar a poténcia retroespalhada
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para mais do que o fator 10 em comparagdo com o componente vibracional de
nitrogénio Raman a 387 nm.

Além disso, a separacdo dos comprimentos de onda de 353/397 nm por
espelho dicréico é mais facil do que 387/397 nm. A supressao da dispersao elastica
de 354,7 nm pelo filtro rotativo Raman esta acima de 104, portanto, dois filtros de
interferéncia normalmente instalados foram usados juntos para fornecer mais de 8
ordens de magnitude de rejeicao do sinal elastico. O filtro de interferéncia (Alluxa,
CA, EUA) no canal Raman do metano foi centrado em 395,7 nm. A largura de banda
do filtro era de 0,3 nm e o pico de transmisséo estava acima de 80%. Devido ao
retrodispersor Raman com baixo teor de metano, as medi¢gdes foram realizadas
apenas no periodo noturno. O espectrémetro Licel de 32 canais usa PMT de 32
canais operado no modo de contagem de fétons em combinacdo com o
espectrometro de grade, possibilitando as medi¢des na faixa espectral de 378 - 555

nm com Resolucéo de 5,5 nm.

3.3.7 Detector de fluorescéncia multiespectral

O sistema lidar Raman possui um detector de fluorescéncia
multiespectral que permite a deteccdo simultdnea de multiplos comprimentos de
onda resultantes da fluorescéncia gerada. O equipamento baseia-se em um
multianodo, fotomultiplicador de diodos de metal. Um total de 32 elementos de foto
catodo em conjunto com 32 sistemas de contagem de fétons individuais, os quais
fornecem dados bidimensionais, de resolugdo espectral e espacial (figura 15).

No médulo estdo integrados um alimentador de alta tensdo, um
discriminador ajustavel e um disparador l6gico. Uma interface Ethernet é usada em
conjunto com o software desenvolvido em ambiente LabVIEW para controlar a

medicédo e ler os dados adquiridos.
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Figura 15 Detector multiespectral desenvolvido pela Licel e diagrama esquematico do
equipamento.

O contador contém um microcontrolador que recebe seus comandos
pela Ethernet, o qual define a tensdo para a PMT e o nivel do discriminador. Este
transmite o espectro médio de resolucdo temporal pela Ethernet para o computador
(PC). O contador de 32 canais recebe os sinais de anodo brutos do PMT. Este
também fornece alta voltagem controlada por software para o PMT. Os 32 sinais
crus sdo entdo amplificados e alimentados ao discriminador. O nivel de limite é
controlado por software. Por tras dos 32 discriminadores estéo 32 contadores que
contam os fétons individuais para cada canal individualmente. Comegando com um
gatilho externo, as contagens de todos os 32 canais sao registradas. Uma base de
tempo fixa baseada em quartzo serd usada para ler todos os 32 contadores em
paralelo. O microcontrolador calcula a média dos espectros em varios eventos de
disparo. Uma vez que dados suficientes tenham sido adquiridos, 0s espectros

resumidos podem ser transferidos para o PC (Veselovskii et al, 2019).
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Esta configuracdo permite que um unico sistema funcione como um
Lidar Raman, de Fluorescéncia e de Temperatura.

A figura 16 mostra o espectroscopio e o modulo detector para a caixa de
deteccao de fluorescéncia. O detector de feixe multiespectral, fornecido pelo Licel,
permite a deteccdo simultdnea de multiplos comprimentos de onda do
espectrometro. O modulo detector pode ser combinado com varios espectrografos

de campo plano e, assim, fornece medi¢cbes de fluorescéncia de gases tracos,

como o CHa.

DY - ;A-“\ ‘ 7 »
e p S S RPN

Figura 16: Espectrdmetro (esquerda) e médulo detector (direita) que compdem o detector
multiespectral da Licel.

4.3 Metodologia Raman

A técnica lidar Raman, quando empregada em medi¢des de perfis de
coeficientes de extincdo de aerossois atmosféricos, apresenta grandes vantagens
gquando comparada a técnica de retroespalhamento elastico. Na técnica de
retroespalhamento elastico, os coeficientes de retroespalhamento e extingdo do
aerossol devem ser determinados a partir de um unico sinal medido. O sinal de
retroespalhamento inelastico é afetado apenas pelo termo de extin¢cdo do aerossol,
mas nao pelo seu retroespalhamento (Ansmann e Riebessell, 1992). Em outras
palavras, o termo retroespalhamento devido as particulas ndo aparecerem na

equacdao lidar Raman, que € dada por:

(AAge,T) = P % iz,BRa()l, r)exp {— Jr[a(/l,r') + a(/lRa,r')] dr'}
r 0

(1)
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em que PBra representa a dispersdo Raman de moléculas, a (A, r') o coeficiente de
extingdo no caminho do laser do comprimento de onda de A a (Ara, I') 0 coeficiente
de extincdo no caminho do laser com um comprimento de onda Raman, Ara. A partir
da equacéo (I) € obtido o coeficiente de extingdo de aerossois para o sistema Lidar
Raman. O coeficiente de retroespalhamento molecular Bra (A, r) pode ser calculado
por meio da densidade molecular Nra, que para medi¢cdes de Raman € geralmente
obtida pela densidade molecular de N2, e também usando a secdo de choque
molecular diferencial para o processo de espalhamento Raman com comprimento
de onda A e com um angulo de espalhamento de 180°, de modo que

do(A, )

Baer(l r) - NRa(r) Q

(n

A secao de choque molecular diferencial e a densidade molecular podem

ser obtidas usando radiossondas ou perfis de temperatura e pressdao atmosférica

padrdo. Apds inserir a equacao (lll) na equacdo (Il) e realizar algumas

manipulacfes algébricas, obtém-se a equacéo para o coeficiente de extingdo de
aerossois (IV) (Cao et al, 2013; US-EPA, 2012), de modo que

d
W{ln L;V(};a—R((:r))l} - amol(l' r)— amol(/lRa,r)

A a(r)
1+ ()
/1Ra

Ager (/L T') =

(V)
onde X (Ara, I) € 0 sinal Raman corrigido pela distancia ao quadrado, o qual tem o
objetivo de reduzir a atenuacao do sinal retroespalhado. O termo a (r) definido como
Expoente de Angstrom, descreve a taxa de dependéncia dos coeficientes de

extincdo em relagdo ao comprimento de onda

tger (4,7 [ARa A
aaer(lRa' T)

V)
Assim, torna-se possivel obter o perfil de extincdo da atmosfera usando
a equacao (V) sem que seja feita nenhuma suposicao a priori. O coeficiente de
retroespalhamento de particulas pode ser determinado usando o0s sinais elasticos
e inelasticos medidos. Se dois pares de sinais PA e P Ara S80 necessarios para uma
altura de referéncia, essa altura é escolhida de forma a garantir apenas a presenca

do sinal molecular (Ansmann e Riebessell, 1992; Weibring et al, 1998).
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P(Agar,) P(A,7)
P(A, TO) P(ARa,r)

(V1)
Ao inserir as respectivas equacfes lidar para os quatro sinais e
reorganizar a equacao, o coeficiente de retroespalhamento de particulas € obtido

pela técnica de Raman.
Baer (A, r) = —Bmot(4, r)+ [ﬁaer(/l’ 7'0) + Bmor(4, TO)] X

P(Aga;r,) P(A,7) Npa(r)
P(A,19) P(A, 1) Ngq(15)

exp {_ f,:) [@ger (AgarT7) + Aot (Agas r')]dr'}
exp {_ J:; [ager (4, T") + Aot (4, T',)]dr,}

X

(VI

Assim, usando as equacoes (1V) e (VII), é possivel determinar os valores

da razd&o lidar para o perfil atmosférico, uma razdo que relaciona o coeficiente de
extincdo e de retroespalhamento, sem nenhuma suposicéao feita a priori, de modo

que:

e 1) = G
i)

A concentracdo de metano é calculada usando a abordagem de
normalizacdo pelo sinal de nitrogénio (O Keefe et al, 2009; Baray et al, 2018). A
intensidade dos sinais Raman, recebidos pelo sistema lidar, de metano e nitrogénio

sao dados por

cT do\ A
Ps(A1) = Py 7N1 (d_ﬂ)1 EU(M)T(AO)T(M)
(1X)
d A
Po() = P s () 2@ ()T ()T (o)

(X)
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no qual o subscrito 1 se relaciona com o metano e seu canal de detecgao, e o
subscrito 2 se relaciona com o nitrogénio e seu canal de detecgao.
As variaveis nessas equacdes sao:
P;: intensidade do sinal recebido;
c: velocidade da luz;
7: duracao do pulso do laser;

N;, N,: densidade do metano e do nitrogénio respectivamente;

d d ~ . A -
(d—g) (d—g) . seccao de retroespalhamento Raman do metano e do nitrogénio
1 2

respectivamente;
A: area efetiva do receptor;
R: distancia;
n(4): fator de eficiéncia éptica do sistema para um dado 4;
T (A): transmissao atmosférica unidirecional para um dado 4;
Ao: comprimento de onda incidente;
As saidas de tensdo nos dois canais receptores sdo dadas por
Vi = Ps(A1)S(A1)Z,

(X1)
Vo = Ps(13)5(42)Z,

(X1
no qual S(1) é a sensibilidade do detector nos respectivos comprimentos de onda,
e Z representa o valor da impedancia nos respectivos canais, convertendo as
correntes do detector em tensfes de saida. Essa conversdo é feita
automaticamente pelos componentes eletronicos do sistema Licel.

A relagéo k das tensdes de saida dos dois canais € dada por

P Nl(da/ dﬂ)lﬂ(ll)T(Al)S(Al) 7,
V, Nz(da/dQ)ZT](AZ)T(AZ)S(AZ)ZZ

(X1

N,, a densidade do metano, pode, portanto, ser expressa como
kN (9%/ 40) nOIT(2)S(2)Z;
Nl =
(dg/dQ)lﬂ(11)7'(11)5(11)21

= kklNz
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(XIV)
no qual a identidade do k, € auto-evidente.

Na equacdo (XIV), k & a quantidade medida experimentalmente
fornecida pelo sistema lidar em uma dada distancia R, e N, € a densidade de
nitrogénio no mesmo local. Dos termos que compreendem as seccdes de
retroespalhamento Raman, as eficiéncias Opticas dos canais receptores, as
sensibilidades do detector e os valores de impedancia podem todos ser
determinados experimentalmente através de medicdes de calibracdo em
concentragdes conhecidas de misturas de metano e nitrogénio.

A intensidade do sinal retroespalhado pela atmosfera nos dois
comprimentos de onda Raman dependem das condi¢cdes atmosféricas no momento
em que as medicdes sao realizadas. No entanto, supondo que a relacdo dos dois
sinais seja unitaria, incorre em um erro de 2% sobre a faixa operacional maxima
efetiva do equipamento ou na melhor visibilidade atmosférica. Portanto, a relacéo
N, /N, pode ser determinada a partir da equacao (XIV).

Como N,, a densidade de nitrogénio, esté relacionada com a densidade
total do ar N, por um fator bem estabelecido, que sera representada por k,, entdo

N, = k,N,.
(XV)

Para baixas alt,itudes (até 1000 m acima da superficie), o valor de k, é
de 0,781 a melhor que 1% na auséncia de vapor de dgua. A concentracdo maxima
de vapor de agua a 100% de umidade relativa pode aproximar-se de 2%. Para
medicdes de teste em misturas de metano-nitrogénio puro, o valor de k, torna-se
1,0 em vez de 0,781.

Combinando todos os itens acima, a concentracdo de metano no volume

medido é determinada como

Ny 1 1 1

(CHeoncentraco = 3y = 7)™ ) )

(XVI)

Com base na definicao relatada, foi realizada uma simulacdo numérica
(Veselovskii et al, 2018) para estimar a poténcia do retroespalhamento Raman para
a fracdo do background da mistura metano e nitrogénio. A equacéo lidar que
descreve o numero de fétons detectados N,’fh, espalhados pela molécula "x" na

distancia z devido a um unico pulso de laser pode ser escrita como:
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NPM(2) = 0(2)A, :—UAZ%N,C 0, €XP {— fo Z(ag +a+ al + al) dZ'}

(XVII)

Onde 0(Z) é o fator de sobreposicdo geométrica, A, € um fator de

eficiéncia, incluindo a transmisséo da otica e a eficiéncia quantica dos detectores.

E e hv séo energia do foton e pulso do laser, AZ é a resolucéo de alcance, S a area

de recepcao do telescépio, N, € a concentracdo da molécula "x" e g, € a secao

transversal de espalhamento diferencial Raman da molécula "x", a - € o coeficiente

de extingao, onde os sobrescritos “a” e “m” indicam as contribui¢ées do aerossol e

molecular, respectivamente. Os subscritos “L” e “X” correspondem ao comprimento
de onda do laser 1; e ao comprimento de onda do retroespalhamento Raman 4,.

A Tabela 3 mostra os parametros das moléculas de H20, CO2 e CHa,

como frequéncia “Shift” Raman e a secéo transversal de espalhamento diferencial

Raman o,, normalizados para a secdo transversal de nitrogénio N2 gy,. Os

resultados sdo apresentados para um comprimento de onda de excitacdo de 337
nm com base em Weber (1979). A tabela também fornece concentracdes tipicas

dos gases na troposfera. A eficiéncia de detecgdo da molécula “x” é determinada

pelo fator n, X :—" (n, € a propor¢cdo de mistura da molécula “x”), que é de
N

2

aproximadamente 10* para a molécula de H20 e cerca de 320 para CO2. No
entanto, para o CHa, esse fator € cerca de 20 vezes menor do que para o COz,
portanto, a deteccdo das concentracdes de background de metano exige um
poderoso Raman lidar e um tempo de acumulagéo de sinal significativo.
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Tabela.3 Mudanca de frequéncia Raman para moléculas de H20, CO2, CHs e suas
respectivas secbes transversais de espalhamento normalizadas para a secéo transversal de
nitrogénio. Os resultados sdo dados para um comprimento de onda de excitacao de 377 nm (Weber,
1979). As frag6es tipicas da mistura de gases do background nyx na baixa troposfera e o produto

n, X U‘T—" também é fornecida.
N2

Molécula Frequéncia Ox Valores % =
cm? oy, tipicos de 7 oy,
Nx
ppm
H20 3657 3,1 3x103 ~104
CO:2 1285 0,8 400 320
CHa 2914 8,2 2 16,4

A fracdo de mistura de metano proveniente do lidar pode ser calculada
a partir da proporcao de sinais Raman para CHs e N2 (P¢y, € Py,), corrigidos para

a extincao diferencial de aerossol e molecular:
Pcy, f z a </1CH >_4 </1CH >_4
exp{— al (1—|— +am |1-|=—2 dz’
PNz p{ 0 N2 ANz i /1N2
(XVII)

Nesta equagdo, Ay,e Acy, S@0 o0s comprimentos de onda dos

Nc, (Z)=K

componentes Raman do nitrogénio e do metano; ay,, ay, sdo as extingdes de
aerossol e molecular em Ay,; y € 0 expoente Angstrom e K - é a constante de

calibracdo. Em nossas medicdes, assumimos que a fracdo de mistura basal de CH4
€ de 2 ppm, como relatado no capitulo 3 e em algumas referéncias (Kavitha, 2016;
Baray, 2018). Este valor foi usado para fins de calibracdo, uma vez que a
sensibilidade do sistema foi capaz de detectar uma fracdo volumétrica de CHas
menor que 0.1% (expresso no capitulo 4). A calibragdo, em principio, pode ser
realizada a partir dos primeiros principios, utilizando uma lampada de calibragéo
com espectro conhecido, como foi feito para lidares de vapor d'dgua Raman
(Venable et al., 2011). A proporcédo de mistura de metano em (XVIII) é calculada a
partir da proporcao dos sinais lidar, de modo que os fatores geométricos de overlap
sejam pelo menos parcialmente compensados e, portanto, medi¢cdes abaixo da
altura da sobreposicdo total sdo possiveis. Ainda precisamos extrapolar o
coeficiente de extingcdo para a regido de sobreposi¢cdo incompleta, no entanto, a
influéncia do termo de extin¢ao diferencial de aerossol em (XVIII) € menor do que
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nas medi¢cdes de vapor de 4gua devido a menor separacdo de comprimento de
onda entre os componentes Raman de nitrogénio e metano.

A partir das observacdes realizadas, constatou-se que o sinal fica muito
atenuado a partir de 2 km de altura. Na modelagem dos coeficientes de extincao
de aerossol em 355 nm, foram considerados os valores de extingéo de 0,05, 0,1 e
0,2 km* sendo que o valor de extingdo 0,05 é para uma atmosfera limpa, livre de
aerossois. O numero de fétons detectados foi calculado a partir de (XVII) para AZ =
100 m, A,=0,1 e ncy,= 2 ppm. A energia do pulso do laser assumida foi de 50 mJ
a 355 nm, o que corresponde a energia do laser durante as observacodes relatadas.
A secéo transversal de espalhamento de Raman de nitrogénio de 5,4 x 103! cm? /
sr a 488 nm ¢é retirada de (Penney et al., 1974) e recalculado para 355 nm.

Finalmente, assumindo que % = 8,2 (Weber, 1979), foi usado o valor de o¢y, =
N

2

1,9 x 102 cm? / sr a 355 nm. As incertezas estatisticas das medicdes sdo

determinadas principalmente pelo retroespalhamento fraco do Raman CHs e, na
1

ph
JINcH,

A Fig.17 mostra perfis verticais de incertezas estatisticas, realizadas por

auséncia de ruido de background, a incerteza pode ser estimada como ¢ =~

Veselovskii (2018) para trés valores de coeficiente de extingdo de aerossol: 0,05,

0,1, 0,2 km* e um tempo médio de sinal de 4 horas. A figura mostra também a taxa

- 207 p
de contagem de fotons no canal Raman de metano V¢, = Nf,f,‘4 — ondecéa

velocidade da luz. Para a atmosfera limpa (a;ss = 0,05 km™) as medicées com
incerteza abaixo de 10% sdo possiveis até 4 km, enquanto para azss= 0,2 km™ o
intervalo correspondente diminui para 3 km. Os resultados da simulacao confirmam
a necessidade de acumulo de sinal de longo prazo (varias horas) em medicdes de

metano usando o lidar Raman.



57

30

7000

6000

5000

£ 4000 - i
o o, =0.05 km™ ]
S 3000 | = —
a | o, =01 km
2000 4 i 0,.,=0.2 km’
10004 i
i =
7 f ]
0 | o
0.1 1 10 100

Taxa de contagem, KHz

Figura 17 Taxa de contagem de fotons (linhas) e incertezas estatisticas das medicdes da
fracdo de mistura de metano (linhas + simbolos) para uma concentracdo de metano de 2 ppm e trés
valores de coeficiente de extingdo de aerossol a;ss = 0,05, 0,1, 0,2 km. O aerossol se estende de
z=0az=2.000 m. Otempo médio do sinal é de 4 horas.

4.4 Metodologia de espectroscopia de absorcéo a laser de cavidade

A espectroscopia de absorcéo a laser de cavidade tem sido amplamente
utilizada na detecc¢édo de amostras de gas que absorvem luz em comprimentos de
onda especificos e, por sua vez, para determinar fracdes molares até o nivel de
partes por trilhdo (O"Keefe et al, 2009).

Sua estrutura consiste em um laser, que ilumina a cavidade O6ptica
ultrafina, que em sua forma mais simples consiste em dois espelhos altamente
refletivos. Quando o laser estd em ressonancia com um modo de cavidade, a
intensidade aumenta na cavidade devido a interferéncias construtivas. O laser é
entdo desligado para permitir a medicéo da intensidade da luz em decomposicéo
exponencial que vaza da cavidade. Durante essa decadéncia, a luz é refletida
milhares de vezes entre os espelhos, dando uma extensao efetiva de estrada a
extincdo na ordem de alguns quildmetros.

Se um gas que absorve luz atinge a cavidade, sua vida média diminui a
medida que menos saltos no meio sdo necessarios antes que a luz seja absorvida.

Uma configuracdo de CRDS mede quanto tempo a luz leva para atingir 1/e de sua
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intensidade inicial e esse "tempo de toque" pode ser usado para calcular a
concentracéo da substancia absorvente na mistura gasosa na cavidade.

Supondo que o tempo de comutacéo da célula de Pockels seja curto em
relacdo ao tempo de decaimento da cavidade, a saida medida da cavidade decai

exponencialmente de acordo com a expressao de primeira ordem:

I(t) =1, x exp[_Tt]
(XIX)
Onde é a constante de tempo de decaimento (ringdown) da cavidade.
Se a perda de cavidade é devida exclusivamente a transmissdo dos espelhos e
assumindo que a transmissao de espelho, T, seja dada por:
T~1-R
(XX)
Entdo o tempo de decaimento da saida da cavidade pode estar

relacionado a R via:

L VR
HRAN (Cr)
(XXI)

Onde L é o espelho de separacdo, ¢ é a velocidade da luz, e R =R1R2 é
a refletancia para configuracéo de dois espelhos.

A espectroscopia por cavidade € uma forma de espectroscopia por
absorcédo a laser, onde um laser pulsado esta preso em uma cavidade altamente
reflexiva (R > 99,9%). A intensidade dos pulsos diminuira em uma porcentagem fixa
durante cada ida e volta na célula de deteccéao, devido a absorc¢éo e disperséo pelo
meio e perda de refletividade. A intensidade de luz dentro da cavidade é entéo
determinada como uma funcéo exponencial do tempo.

Diferentemente dos arranjos multipassos convencionais, que
normalmente sao limitados ao comprimento do caminho inferiores a duzentos
metros, esta € uma célula de absorcdo que tira efetivamente do eixo o féton de
laser, para que em meédia, eles fagam milhares de passagens antes de sair da
célula. Como um resultado, o comprimento efetivo do caminho 6ptico pode ser de
varios milhares de metros usando alta refletividade de espelhos e, portanto, a
absorcdo medida da luz apos a passagem pela cavidade 6ptica é significativamente

aprimorada. Por exemplo, para uma célula composta por dois espelhos de
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refletividade de 99,99% espacados por 25 cm, o comprimento do caminho Optico é
de 2500 metros.

Para medicfes de gas com base na espectroscopia convencional de
absorcéo a laser, um feixe de laser é direcionado através de uma amostra e a taxa
de mistura (ou fragdo molar) de um gas é determinada a partir da absor¢cao medida
usando a Lei de Beer, que pode ser expressa:

I
L, = ¢

—SLyPgr

(XXII)
onde Iv é a intensidade transmitida através da amostra na frequéncia v, lo € a
intensidade do laser (de referéncia) antes de entrar na célula, P € a pressao do gas,
S é a forca da linha de absor¢do da transicdo sondada, L € o comprimento do
caminho 6ptico. Nesse caso,

f(;b(v)dv =1
(XXII)

Se a largura da linha do laser for muito mais estreita que a largura do
recurso de absorcdo, os espectros de absorcdo de alta resolugdo podem ser
registrados ajustando o comprimento de onda do laser sobre o recurso detectado.

* = sp) M)
(XXIV)

Esta estratégia foi comprovada com sucesso na determinacdo de
concentracbes de gases em mitigacdo, contendo varias espécies, em fluxos
diferentes a temperaturas e pressdes elevadas e em ambientes hostis, sem utilizar

gases de calibracéo ou padrdes de referéncia.

4.4 Procedimento

Ao longo deste estudo a sensibilidade do lidar rotacional, vibracional
Raman foi testada para assimilar a interacdo e o comportamento do sinal inelastico
(353 nm e 396 nm) para com as moléculas de N2 e CHs, bem como o sinal elastico
(355 nm).
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O primeiro passo foi atentar-se ao arranjo geomeétrico optico entre o
sistema emissor e o sistema receptor, 0s quais determinam o grau de compressao
do sinal (Weitkamp 2005). A funcéo resultante da combinacdo de todos os efeitos
geomeétricos € chamada de funcéo de sobreposicdo do campo de visédo do receptor
do feixe de laser, ou funcdo overlap. Seu valor é zero no lidar e se torna unidade
quando o feixe de laser € completamente visualizado no detector.

Levando em consideracdo que o estudo realizado foi com um lidar
biaxial, onde os eixos épticos sdo espacialmente separados, apenas parte do sinal
de retorno real € medida. Para que isso seja minimizado, aprimorando a entrada
do caminho 6ptico no campo de visdo do telescépio, foi necessario realizar o
alinhamento do sistema tornando a funcéo overlap, para distancias adjacentes,
mais proxima possivel do campo de visado do receptor. Utilizando um osciloscopio
faz-se o ajuste entre amplitude e frequéncia de modo a indicar uma boa funcéo de
overlap.

O segundo passo importante que foi tomado, foi avaliar o
comportamento eletrénico do sistema de deteccdo, medindo a corrente escura.
Apbs cobrir totalmente o telescépio e a caixa de deteccdo 6ptica com um tecido
preto, a fim de evitar que qualquer radiacéo atinja o sistema de detecc¢ao, o sistema
foi colocado em funcionamento e verificou-se a resposta exibida pelas PMTs e pelo
APD durante o periodo de 10 minutos. Para realizar o teste da CE também foi
necessario que todos os parametros de medicdes, tais como a tenséo aplicada aos
detectores, frequéncia de repeticdo e poténcia do laser fossem configurados em
condi¢cdes normais das medi¢cdes (Guerrero-Rascado, 2014). A terceira etapa é
decidir a estabilidade do sinal relacionada ao nimero de shots. E importante
determinar o numero de shots que o registrador transiente acumula para gerar um
arquivo com a média dos sinais acumulados. Para cada disparo é realizada uma
medida completa do perfil atmosférico ao longo do caminho Optico do laser. Quanto
maior o numero de disparos do laser, maior o intervalo de integracdo e mais
medidas séo realizadas em um unico perfil, gerando maior estabilidade do sinal
nesse arquivo (Facundes, 2015). Neste caso a resolucdo temporal adotada foi de
30 e 60 minutos. A quarta etapa esta ligada a angulacao ideal e a qual € associada
a topografia da regido. Na RMSP foi notado muito transporte atmosférico, onde foi
utilizada uma angulagdo mais elevada. No caso de Cubatéo, a topografia da regido

nao contribui tendo a serra do mar muito préxima do local da medida, foram
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utilizadas angulagdes menores. Neste caso, o intuito foi adquirir dados de gases
fugitivos do processamento de petréleo, o que também levou a angulacéo estudada
ser menor. As condi¢cdes meteorologicas sdo um fator importante, uma vez que o

sistema nao pode operar com chuva, neblina e baixa nebulosidade.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Montagem e configuracédo do sistema Lidar Raman

O sistema lidar rotacional vibracional Raman é um sistema inovador,
anico no Brasil e 0 segundo em escala global. Tal sistema possui a versatilidade
em obter dados de sensoriamento remoto Raman e fluorescéncia. A figura 18
mostra o sistema completo, com todos 0os componentes conectados, em meados
de Setembro de 2017.

Figura 18 Sistema lidar rotacional-vibracional Raman apds montagem completa de seus
componentes.

O sistema principal foi projetado com a ajuda de engenheiros Opticos
especializados da empresa russa OptoSystems. Os componentes eletrbnicos
foram adquiridos da Licel, empresa alema especializada em hardware e software
de processamento para sistemas lidar, e o sistema de transmissao, laser e fonte,
foram fornecidos pela Quantel, tradicional empresa francesa dedicada a fabricacdo
de lasers para aplicacdes cientificas e industriais.

A fonte de energia do laser, composta por um laser Nd: YAG (modelo Q-
smart 450 da Quantel SA) que opera no comprimento de onda 355 nm, possui taxa
de repeticao fixa de 20 Hz e energia por pulso de 400 mJ no comprimento de onda
fundamental. A primeira etapa da configuracao foi a verificacdo do pulso de energia
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e da poténcia do laser, mostrado na Figura 19, revelando uma energia maxima de
120 mJ.
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Figura 19 Energia de pulso em funcéo da poténcia do laser.

A segunda etapa a ser configurada foi a deteccdo do sinal das trés
fotomultiplicadoras (PMT). A caixa de deteccdo PMT Raman foi projetada com trés
canais (355, 353 e 394 nm). O primeiro canal para deteccao elastica de aerossois,
o segundo para deteccao do espectro Raman do nitrogénio, que servira como sinal
de referéncia, e o ultimo para deteccéo dos sinais Raman vibracionais e rotacionais
do metano. Com o apoio de um Osciloscépio de fosforo digital (Tektronix, TDS
580D), foi possivel constatar que a intensidade do sinal das fotomultiplicadoras é
adequado para as medidas que seriam realizadas. A Figura 20 ilustra o sinal
primério obtido no procedimento de verificagao.

A terceira e a quarta etapas foram as configuracdes do espectroscéopio
e software de aquisicdo, respectivamente, sendo ambas foram realizadas
simultaneamente. Para a montagem do espectroscépio e do modulo detector da
caixa de deteccdo de fluorescéncia, foi necessaria a instalagdo do software de

aguisicao espectroscopio.
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Figura 20 llustragdo da intensidade do sinal caracteristico obtido nas fotomultiplicadoras,
medida por um osciloscoépio.

A Licel fornece um pacote de modulos de software para configurar o
Detector Licel Multispectral Lidar para operacdo em rede. Esses modulos de
software sdo escritos na linguagem LabVIEW G. Apés a configuracdo adequada
dos méddulos de software, foi possivel adquirir as distribuicbes de altura de pulso
para todos os 32 canais ou canais selecionados do Detector Lidar Multiespectral
Licel.

A Figura 21 A mostra os graficos 3D da aquisicdo preliminar realizada
apenas para a configuracdo do sistema. Varios parametros podem ser definidos
durante a aquisicdo preliminar, como tensdo de operacéo e faixa de cada canal
especifico.

A Figura 21 B mostra dois indicadores de exibicdo para a mesma
aquisicao, um para cada canal individual e outro para plotagem de contorno
multidimensional. Para cada canal individual, a taxa média de contagem é exibida.
A faixa de integracédo do display espectral também pode ser ajustada durante a
aquisicao preliminar. Isso pode ser definido pelo switch Channel Display em Index
ou Wavelength (Figura 22).



Figura 21 B Contorno multidimensional de um procedimento de aquisi¢cao preliminar
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Figura 22 Tela de integracdo espectral

5.2 Calibragao da fonte de fluorescéncia

O espectrometro de fluorescéncia € uma poderosa ferramenta analitica,
considerando ser um meétodo altamente sensivel e seletivo, tanto para analises
quantitativas quanto qualitativas. Por esse motivo, o sinal de fluorescéncia tem a
desvantagem da necessidade de padronizacao ou calibracdo, prévia ao uso. Para
uma calibracdo tipica, os espectrdbmetros costumavam usar lampadas de
calibracdo apenas para iluminar o espectrometro e a posicéo da linha de calibracéo
dos comprimentos de onda (A) conhecidos. Para uma funcdo de calibracdo
procurada com altos rendimentos, é necessario um ajuste polinomial de ordem
quadratica ou superior aos dados. Nesse caso, uma lampada de calibracdo de
vapor de mercurio (Hg) de média presséo (Philips HP de 250 W) foi usada conforme
apresentado no esquema da Figura 23 A. A lampada de Hg (Figura 23 B) fornece
uma linha de emisséo em um A de trabalho especifico (CH4), para os espectros dos
32 canais de fluorescéncia. As bandas de fluorescéncia sdo ajustaveis, para
operacdo entre UV e banda visivel, acima de 350 nm, visando a realizacdo de

medi¢cbes atmosféricas.
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Figura 23 Esquema de calibracdo do espectrémetro de fluorescéncia (A) e lampada de Hg
de média pressao (B).

5.3 Teste da fonte de fluorescéncia

O primeiro teste de fluorescéncia foi realizado nas dependéncias do
IPEN, fixando um &ngulo de 45° com o sistema voltado para a atmosfera, onde o
objetivo foi a coleta de dados de intensidade de luz em diferentes condicfes (dia,
noite, com céu claro ou com nuvens) para emissao de laser no comprimento de
onda de 355 nm. A figura 24 apresenta dois exemplos do tipo de informacao
primaria coletada. Podemos observar que durante o dia (Figura 24 A) a interferéncia
da luz solar é intensa, considerando que o CH4 € um gas traco a fluorescéncia deste
compete com a radiacdo solar, impedindo de ser analisado com eficiéncia. Quando
comparado ao teste realizado no periodo noturno (Figura 24 B), foi possivel
observar os espectros de fluorescéncia sem interferéncia. Isto leva a crer que uma
maior poténcia na fonte laser do sistema poderia contemplar a aquisicdo de

fluorescéncia atmosférica durante o periodo diurno.
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A FUORESCENCIA DA ATMOSFERA DURANTE O DIA
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Figura 24 Exemplos de espectros de fluorescéncia atmosférica coletados durante o dia (A)
e durante a noite (B), em condi¢8es de céu claro.

A eficiéncia de deteccao de fluorescéncia atmosférica, realizada com o
sistema lidar Raman rotacional-vibracional, durante o periodo noturno, com poucas
nuvens, ocorreu em 13/09/2018. Esta aquisi¢ao respeitou a ordem de configuragcéo
do sistema expresso na tabela 4. Nota-se a provavel detec¢do de bioaerossois
(fungos) e 4gua (Figura 25), uma vez que é constatada a presenca de fluorescéncia
no comprimento de onda 465 nm e 408 nm respectivamente. A escala de cor é

diretamente proporcional a intensidade fluorescente.
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Tabela 4 Configuracdo do sistema para aquisi¢éo realizada no dia 13/09/2018.

Data da aquisigéo 13/09/2018
Angulo de Inclinacéo 45°
Canal- 355 nm Tensé&o 700 V
Taxa de repeticdo do Q -Switch 20 Hz
Atraso no FL-Q-Switch 50 ps
# Shots 1200

10075, 1 1 1 | 1 1
355 380 400 420 440 460 480
Wavelength (nm)

Figura 25 Sinal de espalhamento Raman da molécula de agua e fluorescéncia de
bioaerossois detectado em 13/09/2018.

A investigacédo do perfil da fracdo de CHa na atmosfera prosseguiu sem
o uso de fluorescéncia, pois foi necessario consolidar a técnica de Raman no novo
sistema. Contudo, a técnica de fluorescéncia induzida por laser mostrou-se
favoravel na deteccéo de moléculas de baixa intensidade de sinal e concentragéo
na baixa troposfera (até 500 m). A partir de tais resultados, € possivel observar que

a continuacao dos estudos neste segmento torna-se favoravel.
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5.4 Aquisicao de dados

Os resultados que serdo apresentados a seguir sdo produtos de varias
campanhas realizadas na RMSP ao longo do periodo de doutoramento. Foram 264
horas de aquisicdo de dados distribuidos em quatro sitios de analise dentro da
RMSP (Figura 26).

PERIODO TOTAL DE AQUISI(}I\O DE
DADOS Secretaria de Ciéncia e

ITANHAEM Tecnologia de SP
10 horas g 6 horas

CLA
182 horas

Figura 26 Periodo total (horas) de aquisi¢do de dados de CH4 durante o doutoramento.

Um teste preliminar foi realizado com o objetivo de verificar a capacidade
do limite de deteccdo de metano em um vazamento simulado na atmosfera. Os
experimentos exploratérios foram realizados em um tunel improvisado, que
consistia em um corredor vazio com uma secéo retangular (cerca de 3 por 3 m), na
qual um cilindro de metano era descarregado a uma pequena taxa constante
(Figura 27). A concentracdo de metano no local de descarga foi monitorada com
um cromatografo a gas calibrado (Figura 27 B), com um limite de detecc¢éo de 0,1%
(fracdo volumétrica). O sistema lidar (Figura 27 A) foi posicionado a uma distancia
de 45 m da fonte de emisséao. A figura 28 mostra os resultados obtidos para o sinal
medido pelo sistema (espalhamento Raman a 396 nm) em funcéo da distancia do
sistema lidar. O cromatdgrafo, que estava a 45 m do lidar, ndo detectou a presenca
de metano no ar, no entanto, o sistema lidar Raman foi capaz de expressar
claramente o sinal correspondente ao metano, que tem um perfil padréo
correspondente a dispersdo ao longo do tunel. Dentre os valores mostrados no
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grafico, as distancias menores que 20 m devem ser descartadas, pois estao fora
do limite de deteccao do sistema operacional.

Figura 27 Teste preliminar em um tlinel com vazamento controlado de CH4 com auxilio
de cromatégrafo gasoso.
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Figura 28 Sinal de retroespalhamento Raman (396 nm), coletado em um tdnel com
emissdes controladas de metano.

A primeira aquisicdo de campo foi realizada em 23 de marco de 2018,
na Secretaria de Desenvolvimento Econdmico, Ciéncia, Tecnologia e Inovacao do
estado de Sao Paulo (Figura 29), com o objetivo principal de detectar o metano
emitido pelo Rio Pinheiros e analisar o alcance de detec¢ao.
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Figura 29 Primeira aquisi¢do de dados para medidas de metano atmosférico, na Secretaria
de Desenvolvimento Econdmico, Ciéncia, Tecnologia e Inovacgdo do estado de Sdo Paulo.

A deteccdo de sinal de metano na atmosfera, correspondente ao
espalhamento Raman, foi observada no comprimento de onda de 396 nm para o
laser operando a 355 nm. A aquisicdo de dados respeitou dois critérios de
configuracdo: o primeiro com o equipamento voltado para a atmosfera, com angulo
de elevacdo em 10°, a noite, em condicdes de céu claro, e o segundo alterando
somente o angulo de elevacéo para 60°. Em ambos critérios a taxa de contagem
de foétons no canal de metano foi de 20 Hz, um atraso de 50 ps no FL-Q-Switch e
um tempo de aquisicéo total de 6 horas.

A Figura 30 mostra os resultados do sinal de retroespalhamento Raman
de metano para a primeira configuragcdo, com 10° de elevagdo. Em vermelho
observamos o sinal de aerossol e em azul o sinal propriamente dito de metano, em
sua linha de base ou background.

Nota-se que até a faixa de 1000 m, ha sinal de deteccdo de metano em
uma atmosfera com auséncia de nuvens, o que significa dizer que o sistema foi
capaz de detecta-lo na atmosfera. Outras configuracdes fizeram-se necessarias

para avaliar o grau de alcance e detec¢ao do sistema.
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Figura 30 Resultado do sistema operando a um angulo de 10° com a horizontal, na
Secretaria de Desenvolvimento Econdmico, Ciéncia, Tecnologia e Inovag¢do do estado de Sao
Paulo.

Antes de iniciar os comentarios sobre a nova configuracao abordada, é
valido lembrar o principio do processo Raman, onde a incidéncia de energia em
uma molécula atmosférica pode alterar seu estado quéantico e a frequéncia do féton
espalhado é alterada. O processo Raman Stokes, citado no capitulo 3, se da
guando a molécula transfere energia espalhada do foton, pelo decréscimo do seu
nivel de energia, aumentando a frequéncia do féton disperso. Segundo Weber
(1979) o metano atua em um processo Stokes, quando excitado com o
comprimento de onda 355 nm, mudando a frequéncia Raman para 396 nm. Este

resultado pode ser confirmado quando suas secfes transversais de espalhamento

sdo normalizadas para a secao transversal de nitrogénio (%) (Figura 31), quando

N3

excitado com um comprimento de onda 355 nm.
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Figura 31 Secéo transversal relativa de espalhamento Raman para diferentes gases,
notando a frequéncia do CHa, o qual é excitado com A 355 nm.

O motivo pelo qual ha necessidade da acumulacéo de sinal e um sistema

Raman robusto, é devido a concentracao basal de metano ser baixa, cerca de 1800

ppb. A Tabela 5 apresenta os parametros das moléculas de H20, CO2 e CH4, como

desvio de frequéncia Raman e sec¢do transversal de espalhamento diferencial

Raman o, , normalizada para a secdo transversal de nitrogénio oy, . E valido

salientar que estes sdo dados apresentados para um comprimento de onda de
excitagdo de 337 nm (WEBER, 1979).
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Tabela 5 Mudanca de frequéncia Raman para diferentes moléculas e suas secoes
transversais de espalhamento normalizadas para a secao transversal de nitrogénio. Os resultados

séo apresentados para o comprimento de onda de excitacdo 337 nm.

Molécula Shift, cm-1 o/oN2 Concentracéo basal
Clz 554 25 1 ppt
HCI 2886 3.1 1 ppb
N2 2331 1

CO 2143 0.9 50-150 ppb
CO2 1285 0.8 400 ppm
H20 3652 3.1

NO:2 1320 13 10-45 ppb
NHs 3334 6.0 70-150 ppb
CHa 2917 8.2 1800 ppb
02 1555 1.2

NO 1877 0.4

Baseado nas consideragfes de Weber (1979), uma nova configuragao
de aquisicdo foi desenhada. A elevacdo angular foi alterada para 45°, taxa de
contagem de fotons no canal de metano foi mudada para 20 Hz. Além do mais, um
atraso de 50 ps no FL-Q-Switch foi aplicado e o tempo de aquisi¢ao total passou
para 5 horas, sendo este o periodo de acumulacdo dos dados de sinal Raman
adquiridos em toda medida. Nesta etapa também foram ajustadas as sensibilidades
das fotomultiplicadoras (PMTs), ou seja, os detectores de fotons, os quais séo
ajustados com a tenséo do sistema, para ndo deixar que o laser sature durante a
operacédo. No caso do laser, que opera com comprimento de onda fixo em 355 nm,
pode-se variar a energia possibilitando a operacdo em seu limite maximo.

Observando o perfil da Figura 32, pode-se notar o efeito positivo do
acumulo de sinal nas 5 horas de aquisicdo de dados, pois houve uma melhora no
sinal Raman 396 (em vermelho), bem como no alcance, determinando que em até
1500 m os dados podem ser considerados. E valido ressaltar que o perfil de
aerossol, linha azul, sempre sera maior que o de metano (vermelho), uma vez que
ha uma maior quantidade de aerossol na atmosfera, além de que o
retroespalhamento de aerossol € maior que o do caso Raman. Esse perfil de
aerossol ajuda a monitorar o proprio sistema, por isso a importancia da analise

concomitante dos canais elastico e Raman.



76

3000 s ! s ! s !

WV

— Extincéo
— CH.
2500 4 4

2000 4 B

Altura (m)

1500 A B

1000 + B

500

— 71 ' T T 1T T T 1 T * T * T ' T 7
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0 12 14 16 1.8 2.0
Exting&o de aerossolem 355 (km1)

Figura 32 Perfil vertical do restroespalhamento da fracdo de metano e de aerossol a 355
nm, em 20/08/2018.

Na campanha de 11/12/2018, foi detectado uma possivel contaminagéo
no canal Raman. Como existe a possibilidade de alguns aerossois fluorescerem no
mesmo comprimento de onda do metano, é possivel que este fenbmeno tenha
ocorrido nesta fase de teste. E imperativo destacar que a fluorescéncia de
aerossois no comprimento de onda do metano € um fato natural.

Ao analisar os dados da Figura 33, é notoria a sobreposicdo do sinal de
retroespalhamento Raman e sinal elastico, o que tornou este resultado de aquisi¢ao
duvidoso e nao confidvel. Porém, o ocorrido tornou-se interessante e proveitoso,
uma vez que possibilitou a realizacdo de outros ajustes no sistema para melhorar

a performance do mesmo durante as medidas.
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Figura 33 Sobreposicéo do perfil vertical de retroespalhamento Raman e elastico.

A fim de evitar uma nova contaminacao de sinal, um filtro do tipo “Notch”
ou um filtro de bloqueio de banda (ilustrado na Figura 34 A e B), que rejeita ou
atenua o sinal dentro de uma banda de frequéncia especifica, foi inserido no
sistema para corrigir o erro durante a aquisicdo. O Notch filter da Andover
Corporation, com densidade 6ptica 4 (transmisséo de 0,01%), rejeita o sinal elastico

no intervalo de 348 até 360 nm.

Figura 34 A e 34 B Colocacao do Notch filter no sistema lidar Raman.
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Apos a configuragdo do sistema ter sido redefinida, as estratégias de
aquisicdo foram montadas, ponderando horario, local de interesse e temperatura
meédia da superficie.

Dentre todas as medidas realizadas no periodo de doutoramento, foram
selecionadas trés, onde podemos contemplar a eficiéncia do equipamento em
situacgOes distintas e locais que potencialmente poderiam ter fontes de metano. Foi
escolhida a aquisicdo de deteccdo de background (linha de base), onde o
equipamento é capaz de detectar niveis de aproximadamente 2 ppm de CHas
mostrando a sensibilidade ao limite de detec¢do. A detecgao de gases fugitivos em
processo de refino de petréleo também foi escolhida, uma vez que ha o interesse
no uso desta ferramenta para o controle de possiveis vazamentos ou até mesmo
para manutencdo preventiva e protetiva de operacao industrial. A notavel e
imprescindivel deteccdo de CHas proveniente de queimadas, durante a fase
flamejante e fase de calor latente (Tihay-Felicelli, 2017), que neste caso foi
transportado até o sitio de aquisicéo.

O sistema de deteccdo de gases de efeito estufa por cavidade
ressonante (CRDS) comecou a ser utilizado como um sistema de calibracdo das
medidas realizadas pelo sistema lidar Raman. O CRDS é um equipamento
autocalibrante pois a medida é efetuada com relacdo ao tempo de decaimento
ressonante da cavidade. Para sua autocalibracdo, basta ligar o equipamento sem
a passagem de ar em sua cavidade. As medidas de gases de efeito estufa sédo
realizadas no ambiente em que o equipamento de encontra, podendo variar com o
“in let” (entrada de ar) apropriado, isto €, pode ser colocado proximo da possivel
fonte emissora de metano.

Para este estudo foi escolhida uma inclinagéo otimizada para medida de
campo realizada no CEPEMA (08/12/2019), com relacdo a elevagdo angular de
maneira que o caminho optico fique proximo das possiveis fontes de vazamento de
metano. A sensibilidade de detec¢céo e os ajustes dos parametros especificos do
sistema, como voltagem das PMTs relacionado ao ganho sinal, taxa de repeticao,
tempo de integracdo de cada amostragem, temperatura, também foram
considerados, conforme exposto na Tabela 6.
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Tabela 6 Limites de deteccéo e estratégia de aquisigdo para medida do dia 08/12/2019.

Data 08/12/2019

Local CEPEMA -SP 23°53'11.00"S ; 46°26'16.30"W

Periodo de aquisicao 20h—-05h

Inclinagé&o 54°

Tempo de integracdo (min) 30 - 60

Voltagem (V) 353 nm - 640
355 nm - 700
394 nm - 800

Taxa de repeticao (Hz) 20

# Shots 500

Temperatura superficial média (°C) 22.3

Limite de detec¢ao (ppm) 2-3

Tempo de deteccéo (S) 60

Resolucao (m) 7.5 (30 — 100)

Range de detec¢cdo (Km) ~1.0

Ao relacionar altura e distancia da molécula alvo estudada, devemos
obedecer a relagdo entre o caminho éptico e o solo, onde forma-se um triangulo
retangulo (Figura 35), pois é a partir dessa relacdo que se baseiam parte dos
calculos relacionados as interacfes de aerossois e gases com 0s comprimentos de
onda do sistema lidar Raman.

As Figuras 36 A e B apresentam os dados obtidos neste dia de
aguisicdo. Foram constatado sinais complementares, no que se refere a altura e
distancia, de aproximadamente 1 h e 30 min com medidas de altura (Figura 36 A)
e distancia (Figura 36 B). Ao analisar as linhas amarela verde e vermelha,
encontramos um comportamento comum entre os trés periodos, porém ao analisar
a linha laranja percebemos que houve eventualmente alguma emisséo. E evidente
um pico sobressalente em relacdo a 800 m de distancia do sistema, enquanto a

altura vemos que em torno 1100 m h& uma elevagéo.
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Figura 36 Analise do sinal Raman de CHa, entre disténcia (A) e altura (B) no dia 08/12/2019,
no sitio de analise CEPEMA.
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A Figura 37 demonstra a fragdo de mistura do CHs em unidades
arbitrarias para o sinal Raman demonstrado na figura anterior. Evidencia-se uma

sutil elevacdo em 800 m, assim como representado no sinal Raman da Figura 36.
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Figura 37 Andlise da fracdo de mistura de CHa4 do dia 08/12/2019, no sitio de anélise
CEPEMA.

A analise com CRDS (Figura 38) correu em paralelo com a aquisi¢cao do
sinal Raman. Ao analisar os dados constatou-se uma média mével da concentracdo
de CH4 em ppm, demostrando que durante o periodo de aquisi¢do a concentracao

CH4 permaneceu em sua linha de base (background).

CRDS 08/12/2019

19:00 20000 21:00 22:00 23.00

Hora local

Figura 38 Andlise da concentracdo de CH4 em ppm, no dia 08/12/2019, no sitio de andlise
CEPEMA, onde a linha vermelha indica a média mével para esse periodo.

A medida elastica de aerossol € apresentada na Figura 39, podemos ter
a percepcao espaco-temporal da distribuicAo dos aerossois, salientando um

adensamento de material particulado na ultima hora de aquisicao.
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Figura 39 Perfil vertical de aerossol no dia 08/12/2019, no sitio de analise CEPEMA.

Neste segundo caso de deteccdo de metano, foram alterados os
seguintes parametros: a inclinacdo, nimero de shots e dadas as condicbes
naturais, houve variacao na temperatura de superficie. Estes dados também foram
no sitio de aquisicdo CEPEMA, no dia (10/01/2020) durante o periodo noturno. A
sensibilidade de deteccdo e os ajustes dos parametros especificos do sistema

estdao demonstrados na Tabela 7.

Tabela 7 Limites de detecc¢édo e estratégia de aquisicdo para medida do dia 10/01/2020.

Data 10/01/2020

Local CEPEMA -SP 23°53'11.00"S ; 46°26'16.30"W

Periodo de aquisicdo 22h-05h

Inclinagcdo 21°

Tempo de integracdo (min) 30-60

Voltagem (V) 353 nm - 640
355 nm - 700
394 nm - 800

Taxa de repeticdo (Hz) 20

# Shots 1200

Temperatura superficial média (°C) 35.7

Limite de detecgéo (ppm) 2-3

Tempo de detecgéo (s) 60

Resolugéo (m) 7.5 (30— 100)

Range de detec¢do (Km) ~1.0

A Figura 40 apresenta o perfil vertical do sinal Raman obtidos neste dia
de aquisicdo. Os sinais foram integrados a cada 1 h e 30 min aproximadamente,
com medidas de altura (Figura 40 A) e distancia (Figura 40 B). Ao analisar o sinal

Raman para este periodo de aquisi¢cdo, encontramos um perfil de elevacédo de sinal
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Raman praticamente durante todo periodo, destacando o ultimo (linha verde) onde
o0 sinal parece mais frequente e intenso ao longo. Ao analisar o sinal durante os trés
altimos periodos, observamos além da frequéncia, um aumento na elevacao desse

sinal.
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Figura 40 Andlise do sinal Raman de CHa, entre distancia (A) e altura (B) no dia 10/01/2020,
no sitio de analise CEPEMA.

Percebe-se na Figura 41 a fragdo de mistura do CH4 em unidades
arbitrarias para o sinal Raman, relacionado aos mesmos dados demonstrados na
figura anterior. E nitido que ha uma emisséo frequente de CHa4 ao longo do periodo
de aquisi¢do, e que torna mais intensa apos os 600 m, assim como analisado na
Figura anterior.

A analise com CRDS (Figura 42) deste dia e periodo, deixa claro o que
foi evidenciado nas analises das duas figuras anteriores. A frequéncia e o aumento
do sinal Raman estéo relacionados com o aumento da concentracdo de CH4 em

ppm, medido por CRDS, na regido do CEPEMA. Este dado leva-nos crer que neste
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periodo houve uma fuga de gas CH4 na direcado da planta de processamento de
gasolina de aviacdo, da Refinaria Presidente Bernardes Cubatéo, pois o caminho
Optico apontava para esta direcao.

A analise do perfil vertical de aerossois (Figura 43) para esse dia

demonstra que o0s aerossois ndo influenciaram na analise.
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Figura 41 Analise da fracdo de mistura de CH4 do dia 10/01/2020, no sitio de andlise
CEPEMA.
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Figura 42 Andlise da concentracdo de CH4 em ppm, no dia 10/01/2020, no sitio de analise

CEPEMA, onde a linha vermelha indica a média mével para esse periodo.
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Figura 43 Perfil vertical de aerossais, no dia 10/01/2020, no sitio de andlise CEPEMA.
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Neste caso a mudanca para um angulo de inclinagdo menor resultou em

uma aproximagéo do caminho optico a uma possivel fonte de emisséo fugitiva de

CHa4, proveniente da planta de processamento de petroleo ou de alguma estagéo

de tratamento de efluentes industriais, dentro do sitio de processamento de 6leo

cru. Assim como comentado em Rahimpour, 2012, os flares das unidades

produtoras de derivados de petréleo necessitam ser alimentados com gas de flare?

constantemente, onde em sua composicdo majoritaria estd o CHa. Tal fato

apresenta indicios de que um dos fatores possiveis seria um escape néo intencional

na linha de gas de flare, por este se encontrar a aproximadamente 400 m

(Facundes, 2015) do local de aquisicdo. O aumento da temperatura ambiente na

superficie também € um fato importante de se destacar, pois Segers (1998)

confirma que o aumento da temperatura é diretamente proporcional a emissao de

metano. Se comparado ao estudo anterior, houve um aumento significativo de

13.4°C o que fez diferenca na emisséo e na deteccao de CHa.

O proximo estudo, o terceiro a ser analisado, foi desenvolvido no sitio de

aquisicdo do IPEN, no dia 03/04/2019 e a estratégia de detec¢do foi um pouco

diferente das outras duas (Tabela 8).

Tabela 8 Limites de detecc¢éo e estratégia de aquisicdo para medida do dia 03/04/2019.

Data

Local

Periodo de aquisi¢ao
Inclinacdo

Tempo de integracdo (min)
Voltagem (V)

Taxa de repeticdo (Hz)

# Shots

Temperatura superficial média (°C)
Limite de deteccéo (ppm)

Tempo de deteccéo (s)

Resolucéo (m)

Range de detec¢do (Km)

03/04/2019

IPEN —SP 23°33'59.10"S ; 46°44'16.80"
18 h:30 min — 04 h:30 min
540

30-60

353 nm - 790

355 nm - 700

394 nm - 910

20

2000

22.8

2-3

60

7.5 (30 — 100)

~1.0

Na noite do dia 03/04/2019, o sistema Raman conseguiu detectar um

episodio fortuito natural, em uma propor¢gdo média o qual elevou o sinal Raman a

1 Flare é um sistema de seguranca final nas unidades industriais, o qual evita situacdes de

anormalidades como pressdo no interior das linhas de processo de refino de petréleo ou

equipamentos, ultrapassem os valores maximo admissivel de operacao (Cheremisinoff, 2013).


https://www.amazon.com/s/ref=dp_byline_sr_book_1?ie=UTF8&field-author=Nicholas+P.+Cheremisinoff&text=Nicholas+P.+Cheremisinoff&sort=relevancerank&search-alias=books
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proximo do dobro se comparado a linha de base. Este evento foi um incéndio, que
ocorreu na mata do pico do Jaragud em S&o Paulo (Figura 44), local ha

aproximadamente 10 Km do sitio de aquisicéo.

Figura 44 Fogo atinge o pico de Jaragua em S&o Paulo.
Fonte:  https:  //gl.globo.com/sp/sao-paulo/noticia/2019/04/04/incendio-atinge-pico-do-
jaragua-na-zona-norte-de-sp.ghtml

Comparando o sinal Raman das Figuras 45 A e 45 B, com os dados
anteriores (Figuras 36 e 40), este € significativamente maior. Percebemos um
padrdo de emissdo nas linhas vermelha e laranja, que estdo relacionadas ao inicio
do periodo de aquisicdo e ao periodo intermediario. Ao analisar o periodo final
(linha amarela) notamos um ligeiro aumento em 400 m de distancia do ponto de
analise dos dados e em sequéncia uma queda. Segundo as midias locais, 0
incéndio teve inicio as 20 h e o fogo comecou ser controlado por volta de meia
noite. Tal fato apresenta indicios da relagdo com a queda no sinal Raman.

Por ser um fato relacionado a queima de biomassa, a atmosfera teve um
aumento de aerossois, o que pode ter contribuido com o aumento do sinal Raman,

caso estes aerossois ainda tenham fluorescido com a excitacdo em 355 nm.
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Figura 45 Perfil vertical de sinal Raman de CHa, entre distancia (A) e altura (B) no dia
03/04/2019, no sitio de andlise IPEN.

A Figura 46 apresenta o sinal Raman para fracdo da mistura de metano.

Neste perfil conseguimos observar um sinal semelhante ao da Figura 41, indicando

presenca de metano. Quando comparamos as unidades arbitrérias entre as Figuras

45 A e 45 B e Figura 47 percebemos que pode ter alguma relagdo com os aerossois
provenientes da queimada. Fato este que fica explicito na Figura 47 ao detectar

um intenso sinal elastico entre 500 m e 1400 m, assim como demonstrado na Figura

46, na elevacao de sinal Raman.
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Figura 47 Perfil vertical de aerossaéis, no dia 03/04/2019, no sitio de anélise IPEN.

A analise por CRDS (Figura 48) indica uma concentracdo elevada de
CHa4, que atingiu do dobro da linha de base durante o periodo de aquisicdo. Fato
este confirmado pelos graficos da Figura 45, onde o maior aumento da

concentracdo de metano e o maior aumento de unidades arbitrarias ocorre apos

meia noite.
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Figura 48 Andlise da concentracdo de CH4 em ppm, no dia 10/01/2020, no sitio de analise

IPEN.
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Geralmente, a queima de biomassa é a fonte mais séria de gases,
combinando gases de efeito estufa, como o metano (CHa4). De acordo com Tihay-
Felicelli (2017), a contribuicdo do CH4 como gas de efeito estufa é 62 vezes maior
que a do CO2 quando analisada durante as fases de queima (fase de propagacéo,
combustéo flamejante e combustéo lenta). Ao longo da incandescéncia, a descarga
da mistura quimica é muito complexa para ser completamente oxidada e liberar um
composto mal oxidado, como o CH4. Um fato importante ocorre nas fases de
combustéo e combustédo lenta, 0 CH4 pode ser liberado nas duas fases citadas. No
primeiro, uma rica mistura de gases de degradacdo do ar pode prevalecer uma
combustéo incompleta, induzindo uma producdo de CH4. A combustao lenta é uma
reacao em fase sélida e possui uma menor troca de Oz, induz uma taxa de liberacéo
de calor que modifica a combustdo normal produzindo uma combustéo incompleta
e gera emissao de CHas. Nas andlises apresentadas nas Figuras 45, 46 e 48
percebemos que o aumento de sinal Raman, bem como aumento da concentragéao
da fracdo de metano ocorreu apds o controle do incéndio na mata, ou seja, na fase

de combustéo lenta (calor latente).
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho de doutorado foi estabelecido um protocolo para
aquisicao de dados de Metano com sistema lidar rotacional vibracional Raman, em
diferentes sitios de aquisicao.

Por ser um equipamento Unico no Brasil e o segundo em escala global
em detectar CH4 por sensoriamento remoto Raman e fluorescéncia induzida por
laser, foi necessario uma série de andlises e ajustes conforme o sitio de aquisicéo
ou possiveis fontes de emissao.

Foi notado que antes de cada aquisicdo de CHa4 por fluorescéncia é
necesséaria a calibracdo da fibra éptica, com a lampada de mercurio de média
pressao, isto se o equipamento for deslocado entre um sitio de aquisicéo e outro.
Caso contrario, ha necessidade de realizar a calibracdo a cada dois meses.

Com relagdo ao alinhamento do laser com o campo de visao do
telescopio, é imprescindivel sua realizacdo antes de qualquer medida, mesmo que
o sistema fique no mesmo sitio de aquisicdo. O alinhamento da seguranca quanto
a funcionalidade da funcao overlap e que o sinal de retroespalhamento esta sendo
captado pelo sistema.

A andlise da corrente escura, ou sinal de ruido, deve ser efetuada antes
e apos todas as aquisicbes, durante dez minutos. E importante salientar que esta
analise deve respeitar os ajustes dos parametros do sistema como a voltagem das
fotomultiplicadoras, por exemplo. Verificou-se que sem esses dados o sinal carrega
muita interferéncia do ruido elétrico do sistema, prejudicando a andlise real.

Identificou-se a importancia da realizacdo das aquisicbes em periodo
noturno, pois a luz natural interfere nos resultados, alterando a captagdo de
retroespalhamento do gas em questéo, tornando uma medida com resultado falso
positivo. Mesmo a penumbra noturna e diurna pode interferir nas aquisi¢cdes, sendo
necessario desprezar os dados nesse periodo de andlise. Para realizacdo de
medidas com luz natural seria hecessario uma fonte laser com maior energia.

Os limites de detecg¢édo puderam ser aferidos com o respaldo de um
cromatografo gasoso aferido em 0.1% de concentragdo minima de CHa. O sistema
lidar Raman de fluorescéncia pdde detectar uma fragcdo de metano inferior ao limite

de deteccao do cromatdgrafo, uma vez que 0 mesmo ndo conseguiu detectar o gas
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na mesma distancia. Podemos afirmar que o sistema lidar Raman possui
sensibilidade de deteccdo menor que 0.1% em condigdes controladas. Isto significa
dizer que em um tunel de deteccao, ou ainda, em sistemas fechados o equipamento
possui um excelente limite de deteccao.

Foi notado que para um alcance de até 1500 m temos confiabilidade nos
resultados, para um alcance maior seria necessario uma fonte laser com maior
poténcia.

Com base em estudos anteriores e com 0s parametros que o sistema
nos proporciona hoje, para realizar aquisicdes em ambiente aberto € necessario
um acumulo de dados de no minimo 5 horas, a fim de ter uma resolugéo de sinal
adequada e dados confiaveis.

A utilizacdo de um filtro do tipo Notch, o qual barra o comprimento de
onda elastico, e com baixo valor de transmisséo, foi um detalhe muito importante
feito durante o processo de validacao da performance do sistema. Esta instalagao
deixou os resultados com ajustes mais finos e seguro. Portanto, é valido iniciar um
sistema jA com o filtro instalado para evitar contaminacfes de fluorescéncia
elastica.

Foi notado a importancia de ter um equipamento em paralelo para validar
e calibrar as aquisicdes. No caso deste trabalho, a utilizacdo do CRDS foi
importante. Mesmo tendo o posicionamento do in let em altura diferente a do
alcance detectado pelo sistema lidar Raman, este equipamento deu respaldo as
medidas realizadas neste trabalho, dando um retorno positivo ao que foi realizado.
E oportuno lembrar que o CRDS é um equipamento auto calibravel, tornando seu
uso mais facilitado.

Verificamos que as diferengcas nas localizagbes geogréficas das
possiveis fontes nos sitio de aquisicdo podem interferir no grau de elevacdo do
sistema. Quando a fonte emissora for proxima ao solo, como as linhas em uma
planta de producéo de refino de petréleo deve-se usar a menor elevagéo possivel.
Como neste caso trata-se de escape involuntario de metano, a concentracdo de
emissdo € muito baixa e de dificil deteccdo, se o caminho Optico estiver muito
elevado essa fracdo de metano pode se dissipar na atmosfera, dificultando sua
deteccgdo. O que ja ndo acontece com metano transportado pela dire¢do do vento.

Este seria 0 caso de metano produto da queima de biomassa, que é transportado
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em altitudes maiores e por um tempo prolongado, uma vez que sua emissao
continua durante a fase de calor latente.

Quando a pesquisa, 0 desenvolvimento tecnologico e o investimento
nela empregado resultam em um produto inovador, passivel de uso imediato, torna
um alicerce de desenvolvimento sustentavel para uma nac¢do. O sistema lidar
rotacional vibracional Raman entra em uma fase onde ira substituir ofertas ja
existentes, com um custo menor, resolvendo problemas cotidianos de um processo
industrial em tempo real. Podera atender as necessidades de seguranca, no que
diz respeito a manutencdo preventiva e preditiva de uma planta de refino de
petréleo, por exemplo. Torna-se, neste caso, uma ferramenta potente promovendo
vantagens que permitem executar tarefas com eficiéncia em curto tempo.

Ao relacionar o desenvolvimento deste trabalho com a melhoria continua
do meio ambiente, o sistema rotacional vibracional Raman, podera auxiliar a
deteccdo de um dos principais gases que implicam na intensificacdo do efeito
estufa, responsavel pela manutencao do balanco energético do planeta.

Em tempos de crise econémica, o sistema lidar rotacional vibracional Raman
para deteccdo de CHa4, oferece um retorno real e concreto a sociedade, relacionado
ao investimento realizado no desenvolvimento deste trabalho de doutorado.

Finalmente conclui-se que o sistema lidar Raman de fluorescéncia € um
sistema que funciona muito bem, e conseguiu detectar o gas metano em diferentes
sitios de aquisicao.

Por ser um equipamento piloto, alguns rearranjos poderiam ser
efetuados para melhorar sua performance, como por exemplo uma fonte laser com

uma poténcia maior.
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