Espessura da atmosfera
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Composicao do ar seco ao

Constituent

Molar mass* (g-mol~!)

nivel do mar

Composition (%)

Volume

Mass

mitrogen, N,

oxygen, O,
argon, Ar
carbon dioxide, CO,

28.02
32.00
39.95
44,01

78.09
20,95
0.93
0.03

75.52
23.14

1.29
0.05




Atmosfera terrestre

Simbolo Quantidade

77.30% 76.52% 75.74% 74.96%

78.08%

Nitrogénio N,

20.74% 20.53% 20.32% 20.11%

Oxigénio O, 20.95%
1% 2% 3% 4%

0.92% 0.91% 0.90% 0.89%

0%
0.93%

vapor deagua H,O

Argonio Ar

Ar seco



Composicao do ar seco ao nivel do mar

Composition (%)

Constituent Molar mass* (g-mol™) Volume Mass
nitrogen, N, 28.02 78.09 75.52
oxygen, O, 32,00 20.95 23.14
argon, Ar 39.95 0.93 1.29
carbon dioxide, CO, 44,01 0.03 0.05

99,97% da composicao em volume
99,95% da composicao em massa

Massa molar da mistura de gases da atmosfera terrestre
N, + o, + Ar
28,02 x 0,7552 + 32,00x0,2314 + 39,95x0,0129 = 29,08 g mol-*



UNIDADES de CONCENTRACAO

Fracdo molar — para um gas ideal € o mesmo que fracao por volume. Tambéem

chamado razao de mistura, ou razao de mistura por volume.
fracao [O,] = 1/5
porcentagem [Ar] = 1%

[H,0] = até4%

partes por milhdo (10°) [CH4] = 1,7 ppm
partes por bilhdo (109) [O3] = 30 ppb
partes por trilhdo (1012) [CCI;F;] = 100 ppt
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Deaths per day / sulphur diozide (pph)
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Niveis de 0zOnio sdo expressos tipicamente em parte por bilhdo por volume (ppbv
ou ppb), que representam a fracao de moléculas de o0z6nio no total de moléculas
de ar. Niveis tipicos de o0zonio (razées de mistura):

background natural (pré-industrial): 10-20 ppb

20-40 ppb (variando por estacao e

Regides remotas no Hemisferio Norte: latitude)

Areas rurais durante eventos de poluicio 80-100 ppb

Pico de O, em areas urbanas durante

= — -3
eventos de poluigio 120-200 ppb (240 — 400 pg m~)

Maximo urbano de O, (Los Angeles,

Mexico City) Ul

Camada de 0z6nio estratosferico 15000 ppb

USEPA padréo para a saude de ozonio 125 ppb, 1-hora exposicao
(proposta de reviso): 85 ppb, 8 horas de exposicao
CONAMA (Brasil 80 ppb, 1 hora de exposicao




Ibirapuera - 13/10/2014

NO2 Cco 03 MP2.5
Hg/m3 ppm pg/ms3 Hg/m3
Média Indice/ | Média Média Indice/ | Média Média Indice/ | Média Média Indice/
Horaria Qualidade |horaria 8 h  Qualidade| horaria 8 h  Qualidade| horaria 24 h Qualidade
1:00 -- -- 1.5 1.4 6 18 54 21 80 53 85
2:00 59 12 1.2 1.5 7 40 41 16 80 55 88
3:00 66 13 1.3 1.5 7 26 26 10 64 55 88
4:00 68 14 1.3 1.5 7 21 19 8 44 54 86
5:00 56 11 -- 1.5 7 34 20 8 46 53 85
6:00 51 10 1.1 1.4 6 -- 21 8 69 55 88
7:00 64 13 1.2 1.3 6 26 24 10 22 54 86
8:00 90 18 1.5 1.3 6 20 27 11 60 55 88
9:00 116 23 1.6 1.3 6 37 29 12 91 55 88
10:00 97 19 1.4 1.3 6 90 36 14 92 55 88
11:00 38 8 0.9 1.3 6 157 55 22 86 55 88
12:00 23 5 0.7 1.2 5 182 78 31 79 54 86
13:00 19 4 0.7 1.1 5 199 102 43 59 53 85
14:00 20 4 0.7 1.1 5 204 114 59 34 53 85
15:00 21 4 0.8 1 4 231 140 93 46 52 83
16:00 25 5 0.8 0.9 4 241 168 67 53 85
17:00 25 5 0.9 0.9 4 235 192 51 53 85
18:00 39 8 1 0.8 4 189 205 56 52 83
19:00 66 13 1.2 0.8 4 108 199 24 52 83
20:00 78 16 1.3 0.9 4 69 185 26 53 85
21:00 53 11 1 0.9 4 93 171 4 53 85
22:00 44 9 0.9 1 4 112 160 119 25 53 85
23:00 50 10 0.9 1 4 97 143 97 35 54 86
24:00 62 12 1 1 4 68 121 68 | 16 52 83

(www.cetesb.sp.gov.br)



ELEMENTOS QUE FORMAM GASES
NAS CONDICOES NORMALIS

Substancia no estado gasoso é

definida por 4 qualidades:

\Volume

Quantidade de matéria (mol)

Temperatura

Pressao




> A pressao é a forca atuando em
um objeto por unidade de area:

» A gravidade exerce uma forca
sobre a atmosfera terrestre

» Uma coluna de ar de 1 m? de
secao transversal exerce uma
forca de 10° N.

» A pressao de uma coluna de ar
de 1 m? é de 100 kPa.

. Coluna de ar de 1 m2
‘ (massa = 10 kg)

Forca
gravitacional

\ A o §
él
I
I
h

- 1 atm de presséo
na superficie




A pressao atmosféricae o
baroOmetro

Unidades SI: 1 N =1 kg m/s?; 1 Pa =1 N/m?,

A pressao atmosférica € medida com um
barometro.

Se um tubo é inserido em um recipiente de
mercurio aberto a atmosfera, o mercurio Vécuo~__ -

subird 760 mm no tubo. Hg

A pressao atmosférica padréo é a pressao

. Pressao
necessaria para suportar 760 mm de Hg em atmosférica
uma coluna.

Unidades:

1 atm = 760 mmHg = 760 torr 1] ]
- 101325 x 105 Pa= 101,325 kPa.




*_ Small volume,

LEIS DOS GASES high pressure
Lei de Boyle (1662)

Adicédo de Hg

Large volume,
low pressure

Volume, V Vv
olume, V
Small volume,
high pressure

(@) \& (b) &

Pressure, P

Pressure, P

Large volume,
low pressure

1/Volume, 1/V



LEIS DOS GASES

Lei de Boyle (1662) A pressiao de uma quantidade
fixa de gas em temperatura constante
¢ inversamente proporcional ao volume

Lei de Boyle: P=c!¢ ou
V
PV =t




LEIS DOS GASES

Lei de Charles: desenvolvida por Jacques Charles e Joseph Louis Gay-Loussac

11

High temperature, 1
large volume

High temperature,
high pressure

PocT

Volume, V
Pressure, P

Low temperature,
small volume

Low temperature,
low pressure

Temperature, T Temperature, T

Quando a temperatura de um gds aumenta, a velocidade media das
moléculas aumenta.

Assim, para manter a P constante com o aumento de T, o V de gds
deve aumentar para que menos moléculas possam se chocar com as
paredes no mesmo intervalo de tempo




LEIS DOS GASES

Principio de Avogadro: o volume molar (V) de uma substancia
qualquer é o volume ocupado por um
mol de moleculas.

\

Ideal gas 2241
209

Argon

> Volumes de gases na mesma
P e mesma T

Hydrogen 2243

_/

Nas mesmas condicoes de 7 e P, um determinado n°. de moléculas
de gas ocupa o mesmo V, independentemente de sua identidade quimica

V=nV, = V «CHhn



LEIS DOS GASES

Relacdo temperatura — volume: Le1 de Charles

Escala Kelvin — Zero absoluto =0 K =-273,15 °C

—
on 3()__
&
L 20t
> 10+
0 i —t—
100 0 100
273 T (°C)

Volume de um gas em um sistema fechado como funcdo da T
a P cte. A linha tracejada ¢ uma extrapolagdo pata T nas quais
a substancia ndao ¢ mais um gas.

T (K) = T (°C) + 273,15



LEIS DOS GASES

Relacdo quantidade de matéria — volume: Le1 de Avogadro

Volume 224 L
Pressao 1 atm 1 atm 1 atm
Temperatura 0 °C 0 °C 0 °C
Massa Molardo gas 4,00 g 28,0 ¢g 16,0 g
Numero de

, , 6,02x 103 6,02 x 10?3 6,02 x 10%
moléculas do gas



LEIS DOS GASES IDEAIS

Lei de Boyle Lei de Charles Principio de Avogadro
1
P oc —— V ot vV ocn
V
(7, n cte) (P, n cte) (P, T cte)

Combinando as treés leis: PV = constante x nT

{

R = constante dos gases

CNTP [0°C (273,15 K) e 1 atm] == 1mol ==» 22,41 L

R=8,21x 107 L atm K! mol!




Valores numéricos da constante dos gases (R)
em varias unidades

Unidades Valores numéricos
L atm mol' K™ 0,08206

] mol' K™ 8,314

cal mol' K™ 1,987

m°Pa mol K™ 8,314
L torr mol" K™ 62,36

*Unidade SI.
1 atm =1,01325 x 10° Pa

(Pa=Nm?)
(1 m3=103L)
J=Nm



LEIS DOS GASES IDEAIS

P P m

n
PV=nRT =) RV — TV

Combinada com a densidade de um gas:




Quantidade de matéria — mol (unidade Sl)

“quantidade de mateéria de um sistema que contém
tantas unidades elementares quantos sao 0s
atomos contidos em 0,012 kg de carbono 12°

O numero de atomos ou moléculas em
1 mol € o numero de Avogrado,

N, =6,022 x 102 mol-

Concentracao — relacoes entre a
guantidade de uma substancia (soluto)
e o0 volume total do material (solvente)



Unidades de medida da abundancia de espécies quimicas na atmosfera

Quantidade do soluto (i)

Concentracao do soluto =
Quantidade de solucéo (solvente)

Concentracéo (ou abundancia) absoluta

a) concentracdo de namero

NUmero de particulas i ( pal’tI'Culaj ou ( partl’culaj

volume

Cn (l) =N =

b) concentracao de massa

_ Massa das particulas (kgj (kgj
Ch()=c¢c = 3| ou 3

volume

c) concentracdo em mol por metro cubico (ou por dm-3)
N; m; m;

C. ()= \m = M; Xv(dm?’) M; Xv(dm?’) (moldm_3)




Concentracéao (ou abundancia) relativa

Fracdo molar — para um gas ideal € o0 mesmo que fracdo por volume. Também

chamada razao de mistura, ou razao de mistura por volume.
fracao [O,] = 1/5
porcentagem [Ar] = 1%

[HzO] = até 4%

partes por milhao (10°) [CH,] = 1,7 ppm
partes por bilhao (10°9) [O3] = 30 ppb
partes por trilhdo (1012) [CCI,F,;] = 100 ppt

Razao de mistura € definida como a razao gquantitativa do nimero de mols da espécie
| (n;) de uma espécie i (analito) num dado volume, V, pela quantidade total de
mols (numero total de mols n;) de todos os constituintes do mesmo volume, V

(concomitantes + analito).



Razao de mistura, ¢ (csi) [pela IUPAC: x. ou x(i)]

E definida como a raz&do entre a quantidade (ou massa) da
substancia num dado volume pela quantidade (ou massa) de
todos os constituintes no volume.

A razao de mistura para a especie i é:

& = X% = Ci [ Ciota
c; € a concentracao molar de 1
Ciota] € @ CcOncentracao molar total do ar

A partir da Lei do Gas Ideal, a concentracao molar em
qualquer ponto da atmosfera é

Ctotal = N/V = p / RT



Entdo a razao de mistura e a concentracao molar relacionam-se por:

x,=¢ / (P/RT) = (p;/RT / (p/RT) = p;/p

em que p; € a pressao parcial da espécie 1

A concentracao (mol m-3) depende da pressao e temperatura a partir da lei do
gas ideal. Razao de mistura, que € uma fracdo molar, € mais adequada do que
concentracao para descrever abundancia das espécies no ar, principalmente,
guando variagcfes espaciais e temporais estao envolvidas

A concentracdo de moléculas no ar em qualquer pressao e temperatura pode
ser calculada a partir da lei do gas ideal.

Ciotal — N/V P / RT

Se T =298K e p =1 atm, a concentracado expressa em moléculascm=3é

= 2,463 x 10'°® moléculas cm-3



Conversao da razao de mistura (ppm) para ug m= (ou vice-versa)

Algumas concentracOes atmosfericas sdo expressas em termos de massa por
volume, frequentemente ug m= . Sendo a concentragdo m, em pug m=a
concentracao molar da espécie i, em mol m-3 é

c, = 10° m; / M,

1

onde M; &€ a massa molecular da espécie |

Preste atencdo: a concentracdo molar total do ar na pressédo p e temperatura T é

Ciota1 = P / RT

Entéo, a razao de mistura de i, x;

x; = (RT/pM, ) . concentracao (g m)

ou, a concentracao de i, c;

concentracao (g m3) = (pM; / RT) . x;



Table 1-1 Mixing ratios of gases in dry air

Composicao do ar seco ao nivel do mar.

, Mixing ratio
Gas .. .
(mol/mol) Gas % volume
Nitrogen (N) 0.78 Nitrogénio N2 78,084 780.840 ppm
Oxygen (O,) 0.21 Oxigénio O2 20,948 09.480 ppm
Argon (Ar) 0.0093 Argonio Ar 0,934 9.340 ppm
. iOXi * 380
Carbon dioxide (CO5) | 365x107 Dioxido de carbono CO2 0,038 ppm
Nednio Ne 0,00182 18,18 ppm
N N 106
con (Ne) 18x10 Hidrogénio H> 0,0010
Ozone (O3) 0.01-10x107° Hélio He 0,00052
Helium (He) 5 :-}Klo-ﬁ Metano CHag4 0,00018* 1,8 ppm
Criptonio Kr 0,0001
Methane (CH,) 1 7x1076 1o
Monoxido de carbono CO 0,00001*
.y . ) -5 .
Krypton (Kr) 1.1x10 Xendnio Xe  0,000008
Hydrogen (H,) 500x107° Oz6nio O3 0,000002*
Nitrous oxide (N,O) 320x10°° Amonia NH3 0,000001
Dioxido de nitrogénio NO2 0,0000001*
Material particulado 0,01 ppm Didxido de enxofre SO,  0,00000002*
Z - - *
~ 10-20 ug m=3 Oxido nitroso N,O 0,00003
* Gases traco de importancia ambiental.




Aumento da concentragao atmosférica do CO, nos
ultimos 1000 anos

Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCC) document, 2007
Time (before 2005)
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Concentragcao de CO, & medida como razao de mistura



Densidade de numero, ny [moléculas cm-] ou

[atomos cm3] ou [particulas cm3] ou [radicais cm3]

ou apenas cm= ou m3

Adequado para:
» calculos de velocidade de reacdes

_ #molecules of X  propriedades opticas da atmosfera

X unit volume of air

Adequada para medida de absorcao da
radiacao pela atmosfera

o0

. Forca
Column concentration = _[ n(z)dz .
0



Absorc&o de radiacdo por uma coluna Column = J‘I.Il.ﬂxdz |
0

atmosférica de gas ou particulas (poeira)

Esta coluna atmosférica determina a

AN 2 Solar
eficiéncia total com que o gas absorve ou radiation flux

dispersa a luz passando através da  \1oP of atmosphere)

ZT
atmosfera. Por exemplo, a eficiéncia com | d
Z
gue a camada de ozb6nio camada impede
PYe indici Solar
que a radiacao de UV solar prejudicial radiation flux
(surface) z=1

cheguem a Superficie da terra é
: L Unit surface area

determinada pela coluna atmosférica de

0zOnio

Concentracdes na coluna atmosférica sao medidas em moléculas cm-2,

atm*cm ou Unidades Dobson, DU.

1 atm*cm = 1000 DU = 2.69x101° cm2



Unidades Dobson (UD)

Considera que toda coluna de o 0z6nio acima de
uma localizacao esta em condicdes de 0°C e 1 atm.

A espessura desta camada mede 3 mm,
3 mm correspondendo a 300 UD
(aproximadamente a média global).

. 100 unidades Dobson correspondem

a 1lmm de espessura.
& -

&  Aunidade Dobson € uma unidade conveniente para
medidas da coluna total de oz6nio




CAMADA DE OZONIO ESTRATOSFERICO

EP/TOMS Total Ozone Feb 3, 2003

Doabsorn Units

GEM: D35 2003 Dark: Gray <. 100, Aed > 500 DU

1 “Unidade Dobson (DU)” = 0.01 mm oz6nio na STP = 2.69x10'° moléculas cm

Espessura da camada de oz6nio € medido como concentragéo na coluna



Formula barométrica

» ¢ uma equacdo matematica que relaciona a
pressao de um gas, P, em equilibrio hidrostatico
na altitude, z (ou &), com temperatura
termodinamica, 7, suyeito a um campo

gravitacional constante

‘;’;’ff ; b e M.g
P=re ) = PO)exo(~ 7]



Lel barométrica Para explicar o perfil vertical da pressao, considere uma

camada elementar da atmosfera (espessura dz,

horizontal) numa altitude z:

A atmosfera exerce uma forca de pressao
ascendente P(z)A na parte inferior da
camada e uma forca descendente
P(z+dz)A na parte superior da camada. A
forca resultante  (P(2)-P(z+dz)A é
chamada de forca de gradiente de

presséo. Na camada em equilibrio:

p,0dAdz = (P(z) — P(z + dz))A

Rearranjando,

[P{z+ dz)— P(z

dz ) - Pa8

dz

horizontal
area A

N\

area

pressure-gradient force
(P(z)-P(z+dz))A

£

por definicao.

weight
p.gAdz

) dFP

dz

z+dz

= —Pa8



Lei do gas ideal: PM
d

Pa = RT Definindo H como a escala
de altura da atmosfera:
y H = g1
Substituindo: ﬂj - Ma gdz a
P RT . ,y
Lel barometrica
Admitindo que a atmosfera é
iIsotérmica com a altura:
J.H!»‘fag J.H!"‘f g
InP(2)~ 1aP(0) = - 4z P(2) = P(O)exp(- =2
Analogamente: _% z
p,(z) = p,(0)e Ti
P(z) = P(0)e
z
C(z)= C(oye




Altitude, km

ED Prrrp rrirprrrg iy T

Para temperatura atmosférica media
de 250 K:

escalade alturaH=7.,4

(alguns autores arredondam para 8).

A Lei barométrica explica a

dependéncia exponencial de P com z

0 NI RN NN N
001 0.1 1 10 100 1000
Pressure. hPa

A escala de altura ou altura potencial (H) é o intervalo (de altura) no

gual a variacao da pressao atmosferica € dada pelo fator 1/e.



Ar molecules

Altitucie {mikes)

o 100 S0 S00 o0 00

Hoh Pt
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Increasing —

Distribuicao vertical de massa na Variagdo da pressao do ar na
atmosfera.

atmosfera.
(Fonte: Meteorology Today)
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Estrutura atmosférica:
variacao do perfil da
temperatura em

diferentes latitudes




Temperatura, pressao, razao de mistura e densidade de niumero em diferentes
alturas da estratosfera.

z, km T. K p, hPa B/ po [M]. molecules cm -
20 217 55 0.054 1.4 = 10'®
25 222 25 0025 Ml 164 % 10'7
Iminul
() 237 [2 0012 —40vezes |3.1 % 107
15 237 5.6 0.0055 1.4 % 107
40 251 2.8 0.0028 7.1 % 10'6
45 265 1.4 0.0014 16« 10'°

Lembrando gue nas diferentes altitudes:
[OZ] - 0’21 X [M]

[M] =N, + O, + Ar + CO, = Sendo [M,] = 2,55 x 10*° moléculas cm- (288 K, 1 atm)
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':'3 column

Total O, column: % Burst_ Ly Burst +SBUYV =  Sat.

Layer O, column: Il Tropos,, [ | Stratos
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Atmospheric Environment 61 (2012) 627-640



Ozone (ppbv)
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