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ABSTRACT

The first step before any kind study concerning the measurement of trace
gases should be the calibration of the instruments against a standard one.
According to this idea the calibration of the ozone espectrophotometer at
Izana Baseline Station was carried out, using the #1108 one which 1is
considered like a standard after its calibration against the american NBS.
The results show a good agreement between both instruments.

KEY WORDS: Tropospheric Ozone, Dasibi Espectrophotometer, Calibration,
Intercomparison.

RESUMEN

La intercalibracién de los instrumentos dedicados a la medida de
componentes traza es el paso previo a la realizacién de cualquier estudio
atmosférico que involucre a los mismos. Con el fin de determinar cudl es la
respuesta de los espectrofotémetros de 1la Estacién Base de Izafia (INM)
respecto del espectrofotémetro Dasibi #1108, el cual fue calibrado con el
estandar americano, se llevo a cabo un estudio de intercomparacién entre
estos instrumentos. El resultado de éste puso de manifiesto que el Dasibi
#1008 de Izafia mide aproximadamente igual, dentro del error experimental, que
el instrumento estdndar Dasibi #1108.

PALABRAS CLAVE: Espectrofotémetros Dasibi, Intercomparacién, Calibracién,
Ozono Superficial.

INTRODUCCION
La necesidad de comparar las medidas de un determinado componente

atmosférico realizadas con varios instrumentos surge, por un lado, de las
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bajas concentraciones en que éstos aparecen en la atmésfera (ppm, ppb, ppt,
etc.) lo que exige una alta precisidén, y por otro lado de la imposibilidad
técnica de construir instrumentos con una respuesta exactamente igual.

La mayoria de los equipos dedicados a la medida de gases traza
atmosféricos utilizan con fines de calibracién, tanques de referencia que
contienen una concentracidén conocida del gas traza en cuestién. El caso del
ozono es algo especial, ya que dada la reactividad de este componente es
imposible mantener una concentracién estable en uno de estos depdsitos.
Podriamos pensar en la wutilizacién de generadores de ozono para la
calibracién de los instrumentos, pero surge de nuevo el problema técnico que
imposibilita la construccidén de generadores con una precisién iddénea. Las
técnicas de calibracidén para este componente (al menos utilizando métodos de
deteccidén espectrofotométricos) tienen que basarse por tanto, en la
comparacién directa del instrumento que queremos calibrar con otro
considerado como estdndar. Otra posibilidad consiste en utilizar una técnica
de medida independiente (que se puede calibrar) como quimiluminiscencia o un
procedimiento electroquimico (1), y comparar los resultados obtenidos con
ambos métodos.

La comprensién del comportamiento de los componentes traza en la
atmésfera hace necesaria la comparacién de los datos obtenidos en diferentes
puntos del planeta, siendo por tanto la calibracién de los instrumentos el

punto de partida para cualquier investigacién de este tipo.

ANTECEDENTES

En el afio 1984 se instalé en la Estacién Base de 1Izaha un
espectrofotémetro UV para la medida de ozono superficial, modelo #1003-AH, de
DASIBI Environmental Corporation, USA. En Mayo de 1987 se instalé un segundo

analizador, el DASIBI #1008, un modelo posterior de la misma casa que
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incorpora alguna mejora, como la correccién automdtica de la concentracién de
ozono por presién y temperatura.

Las concentraciones de ozono medidas por ambos analizadores mostraron
desde el principio unas marcadas diferencias. Se han hecho con anterioridad
varios intentos de comparacién entre estos dos instrumentos, sin resultados
satisfactorios.

En Abril de 1990 nuestro grupo de Fisica de la Atmésfera y Medio
Ambiente adquirié un DASIBI #1108, de la misma firma que los anteriores, pero
con algunas mejoras fundamentales (2). Este espectrofotémetro fue calibrado
antes de su traslado a Tenerife con el NBS-USA (National Boureau Standard)
por el Dr. Samuel J. Oltmans (3), experto en ozono troposférico de NOAA
(National Oceanic Atmosferic Administration - Boulder - USA). Esto convierte
a nuestro analizador en un instrumento estdndar en Espafia, a través del cual
referir 1las medidas de cualquier otro instrumento medidor de ozono
superficial con el NBS americano.

El resultado de 1la calibracién del Dasibi #1108 con el estdndar

americano dio lugar a la siguiente funcidén de transferencia:

(03)NBs = 0.99 x (O3)oasier 1108 + 1.88

donde
(O3)pasier 1108 es la lectura original de nuestro medidor

(O3)NBs es la correspondiente a la escala del estdndar

El objetivo serd por tanto, calibrar los espectrofotémetros de la
Estacién de Izafia respecto de nuestro analizador y ver cudles son las
correcciones que debemos aplicar a sus medidas para obtener los datos
referidos al Dasibi #1108 y en consecuencia, al estdndar. Esto nos permitird
comparar los datos de ozono obtenidos en La Laguna con los de Izafla y con los

del resto del mundo.
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EXPERIMENTAL

Periodo de QObservacidn.-

Los Dasibi #1003 AH, #1008 y #1108 se mantuvieron midiendo
simultdneamente desde Julio a Septiembre de 1990 en la Estacién Base de
Izafla, bajo la supervisién de los observadores de la Estacién y de nuestro
grupo. Durante todo este tiempo hay algunos intervalos en los que no se pudo

medir por diversos problemas de mantenimiento de los equipos.

Toma de datos.-

Estos tres analizadores fueron conectados a la misma toma de aire
utilizando uniones de tefldén. El empleo de este material es imprescindible en
todo el "sistema neumdtico" de los instrumentos dedicados a la medida de un
componente tan reactivo como es el ozono, ya que al ser un material
prdcticamente inerte asegura que no se detruird ozono de la muestra antes de
su medida.

Estos analizadores hacen una medida de 1la concentracién de ozono
superficial en un intervalo de unos 10 segundos. Los valores utilizados en
esta intercalibracién fueron promediados en periodos de una hora,
obteniéndose un total de 1500 medidas simultédneas validas en todo el periodo.
La rutina de funcionamiento del Dasibi #1108 incluia, a parte de la toma y
promediado de datos, una secuencia de autocalibrado con un Zero y un Span
diario. Por su parte los observadores de la Estacién mantuvieron su rutina de
trabajo respecto de los medidores de ozono superficial del Observatorio,
consistente en hacer "ceros", limpieza, chequeo de frecuencias, etc., a
intervalos de tiempo prefijados. En principio no parecia conveniente variar
dicha rutina, puesto que los resultados de la intercomparacién aconsejaran o
no la modificacién de la misma.

Las conclusiones que se obtengan de esta intercomparacién nos daran la
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posibilidad de usar las medidas realizadas anteriormente en Izafia, después de

aplicar las debidas correcciones.

Analisis de Datos

Desde el comienzo de la intercomparacién se observé que los Dasibi #1008
y #1108 mantenian una buena concordancia (*#3 ppbv aproximadamente) respecto
de las concentraciones de ozono medidas por ambos, sin olvidar que esta
primera apreciacién era sélo cualitativa, pues los valores del #1008 tendrian
que ser corregidos posteriormente por el cero del instrumento. Los valores de
la concentracién de ozono del #1003 AH estdn muy por encima (aproximadamente
10 ppbv) de la suministrada por los otros dos instrumentos, razén por la cual
se descarté en esta primera intercalibracién. Una vez calibrado el #1008,
pretendemos, en un estudio posterior, buscar la funcién de transferencia del
#1003 AH respecto del #1008, para recuperar los datos de ozono superficial
que desde 1984 ha suministrado este instrumento en la Estacién Base de Izaia.

Las desviaciones estdndar para una magnitud en un determinado intervalo,
indican tanto las variaciones reales de la magnitud, como la capacidad del
aparato de medida de seguir estas fluctuaciones. Asi, por definicién y para
la medida de una determinada magnitud, dos instrumentos miden igual si los
valores medios que proporcionan ambos coinciden (dentro de la precisidén de la
medida) y las desviaciones estdndar son idénticas para el mismo intervalo de
tiempo.

En la Fig.l se recoge la distribucién de las diferencias de las
desviaciones estdndar de los dos instrumentos (promedios horarios), la cual
muestra una forma gaussiana tipica, que nos indica que la desviacién en torno
al valor medio de la diferencia (-0.12) es aproximadamente aleatoria.

En la Fig.2 se representa la diferencia entre la concentracién de ozono
medida por el #1008 sin corregir por el cero y la concentracién medida por el

#1108 corregido respecto del NBS en el periodo de estudio. Se representan
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también el cero instrumental y el cero del carbén del #1008 para el mismo
intervalo. Como puede apreciarse las diferencias fluctian a lo largo del
periodo en la misma medida que lo hacen los ceros del instrumento que
pretendemos calibrar. Puede verse ademds en esta representacidén, que las
curvas descritas por los ceros se mantienen aproximadamente paralelas,
excepto en algunos puntos en los que cabe suponer se ha cometido algun error

en el proceso de obtencién de los mismos.
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Las diferencias de las concentraciones de ozono medidas por ambos
instrumentos, asi como los ceros del #1008, disminuyen progresivamente desde
el comienzo del periodo de estudio hasta el dia juliano 237 (24 de Agosto de
1990), en que se vuelve a los niveles iniciales. Esta variacién brusca se
produce inmediatamente después de una limpieza del sistema Sptico del Dasibi
#1008, que se realiza periodicamente con el fin de eliminar las posibles
interferencias que las particulas puedan tener en el proceso de medida. A
partir de este momento podemos ver ademds que las curvas que representan las
diferencias y los ceros se acercan, estando en algunos momentos solapadas o
invertidas respecto al periodo anterior.

Las anteriores observaciones nos sugieren que debemos separar el periodo
de estudio es dos partes, antes y después de la limpieza, con el fin de
determinar los posibles efectos que la acumulacién de particulas en el
sistema 6ptico pueden tener en las lecturas del analizador.

Las diferencias corregidas por los ceros del #1008 para el primer
periodo, se representan en la Fig.3 -Ac(1008-1108), correccién por el cero
del carbén- y en la Fig.4 -Ai(1008-1108), correccién por el cero

instrumental.
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Fig.4.- Diferencias corregidas por el cero instrumental

El valor medio de las diferencias de 1las lecturas de los dos
instrumentos, cuando se corrige por el cero del carbén es <Ac>=1.14 ppb, con
una desviacidén estdndar oc = 0.6 ppb. La correccidén por el cero instrumental
nos da un <Ai>= 3.0l ppb y una oi = 0.6 ppb. Como podemos observar, parece
que la correccidén por el cero del carbén ajusta mejor las medidas del Dasibi
#1008 a las del estandar #1108.

Para el segundo periodo, las diferencias se representan en la Fig.5 y
Fig.6. El valor medio de las diferencias cuando se corrige por el cero del
carbén es ahora <Ac> = -0.31 ppb, con una desviacién estdndar oc= 0.49 ppb. La
correccién por el cero instrumental nos da un <Ai> = 1.08 ppb y una oi = 0.6
ppb. Como vemos, en este segundo periodo las diferencias se reducen
considerablemente, y los valores de las desviaciones indican que los posibles
errores estdn dentro de la precisién de medida de los instrumentos ( *1 ppb).

Este resultado es sumamente interesante puesto que evidencia la

importancia que las particulas acumuladas en el sistema Sptico pueden tener
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en la respuesta real del instrumento. A pesar de que el sistema estd disefiado
para eliminar todas las posibles interferencias que puedan afectar a la

precisién de las medidas, es posible que las particulas depositadas den lugar
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a lecturas mds bajas, por destruccién de ozono de la muestra. Sin embargo,
éste efecto no parece ser muy critico pues se ha comprobado que altas
concentraciones de particulas (500 pgm/m3) pueden producir destruccién de
s6lo unas pocas ppb (4). Otro efecto de la suciedad del sistema 6ptico es la
disminucién producida en la intensidad medida por el detector colocado al
final de la célula de flujo, como consecuencia de la disminucién de la
transmitancia de 1la misma. Esto ocasiona variaciones importantes en la
frecuencia de trabajo (proporcional a la intensidad) del sistema, por lo que
si la respuesta del instrumento no es perfectamente lineal en un amplio rango
de frecuencias, la acumulacidén de polvo puede dar errores importantes en la
determinacién de la concentracidén de ozono. Debemos tener en cuenta ademds,
los posibles efectos de "scattering" que se pueden producir en la célula como
consecuencia de las particulas depositadas, que si bien cabe esperar no sean
importantes son dificiles de cuantificar.

Dado que en el proceso de calibracién con el instrumento NBS nuestro
aparato mostré una respuesta lineal en el rango 0-2000 ppb, y con el fin de
estudiar la respuesta de linealidad del #1008, se representa en la fig.7 las
diferencias de las concentraciones medidas por ambos analizadores,

A(1008-1108), frente a la concentracidén de ozono (Dasibi #1108).
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Como podemos apreciar, no parece que exista ninguna dependencia respecto
de la cantidad de ozono superficial, demostrando que ambos aparatos tienen una

respuesta lineal aproximadamente igual.

CONCLUSIONES

Las conclusiones de esta primera intercomparacién entre el Dasibi #1108
y el Dasibi #1008 se resumen a continuacién:

1.- Los dos instrumentos detectan de igual forma las variaciones de la
concentracién de ozono superficial.

2.- La acumulacién de particulas en los espejos y paredes de la célula
de flujo parece tener algin efecto sobre las lecturas del instrumento #1008,
quizds debido a una respuesta no lineal del mismo respecto a las frecuencias
de trabajo, o a otras posibles interferencias. Sin embargo, las lecturas
finales una vez corregidas por el cero del carbén y con el sistema éptico
limpio parecen ajustarse muy bien, dentro del error experimental, a las
lecturas del instrumento considerardo con estdndar en esta intercomparacidn.

Dado que el empleo de filtros de teflén en la entrada de las tomas de
aire no parece tener efectos significativos sobre las lecturas de ozono
cuando se preparan adecuadamente, seria conveniente su utilizacién en las
tomas de aire de este instrumento, al menos durante aquellos periodos en los
que las concentraciones de polvo en suspensién sea elevada, como es el caso
de "tiempo sahariano". Esto evitaria que la limpieza del sistema Séptico tenga
que realizarce con tanta frecuencia.

3.- La correccién por el cero del carbén parece ajustar mejor las
lecturas del #1008 a las del #1108 que la realizada por el cero
instrumental.

4.- La respuesta del #1008 es lineal respecto de la concentracién de

ozono superficial, al menos en el rango de 20-100 ppb donde hemos trabajado.
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