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Equacao de balango de um componente atmosférico

Fluxos na fronteira Producao Remocao
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Tempo de residéncia (na Troposfera) de alguns
componentes minoritarios

Espécie quimica Concentragdes® Fontes totais Tempo
Tg ano™ de residéncia
CFCl; (CFC-11) 0.27 ppbv 45-55 anos
CF,Cl, (CFC-12) 0.5 ppbv -1 102 anos
CF,CICFCl, (CFC-113) 0.08 ppbv 85 anos
CF,CICF,CI (CFC-114) 0.02 ppbv 300 anos
CH, 1720 ppbv 410-660 10-14 anos
CO, 350 ppmv 7500 120 anos
CO 40-200 ppbv 1800-2700 30-90 dias
N,O 310 ppbv 15 90-150 anos
NO, 0.02-1000 ppbv 53 1-4 dias
NH; 0.1-10 ppbv 45 10 dias
SO, 20 pptv-1500pptv-100 ppbv 60 1-7 dias

@ Concentragdes mais baixas correspondem a zonas remotas sobre o Oceano, concentragdes mais elevadas
correspondem a zonas urbanas poluidas. Fontes: IPCC (1995), Seinfeld e Pandis (1998).
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Exemplo CO,: T =

Mas o CO, nao é estacionario...
Massa da atmosfera ~5x10*2 kg



Alguns tempos caracteristicos

Tempo de residéncia de um composto na atmosfera
versus

Tempo de transporte horizontal ao longo de um paralelo: 1
semana

Tempo de mistura horizontal na Troposfera (inter-hemisférico): 1
ano

Tempo de mistura na camada limite (z<1km): 1 dia
Tempo de mistura vertical na Estratosfera: 100 anos



Tabela 1.4 - Composigao tipica dos gases emitidos por vulcées, comparada com a composigao actual da baixa atmosfera
(1) % calculadas para o caso do ar seco.

Gas Emissdes Atmosfera actual
vulcanicas % em vol.
% em vol.

Vapor de agua H,O 79.3 0. a 4 (variavel)
Dioxido de carbono CO, 11.6 0.035
Dioxido de enxofre SO, 6.5 <0.0001 (variavel)

Azoto N, 1.3 78.08(1)
Hidrogénio H, 0.6 0.00005
Oxigénio O, — 20.95(")
Argon A — 0.93™M

Outros 0.7

Total 100.0 100.0




Desde que existe fotossintese

Ha emissao de 0,, captura de CO,



Desde que o Homem é um ator central
no Sistema climatico

Ha emissdes de inumeros compostos...



Atmospheric Chemistry (Carbon Dioxide)

Monthly mean CO2 concentration, Mauna Loa 1958-2019

The Keeling Curve is named after Charles David
Keeling, who started the CO, monitoring program

at Mauna Loa Observatory in 1958 and 400 -
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Scripps CO2 Program (http/scrippsco2.ucsd.edu). Accessed 2019-07-20
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Atencgado: O CO, ndo é constante no tempo nem uniformemente distribuido
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Processos que determinam a estrutura
da atmosfera

A atmosfera é um sistema 3D, que evolui no
tempo. Para conhecer o estado da atmosfera
precisamos de muitas variaveis (4D).

Temperatura, Pressao, concentracao de agua
(diferentes fases), vento, concentracao de
diferentes compostos atmosféricos, ...

As leis da Fisica impoem relacoes entre estas
variaveis.



Equacao de estado

PV = nRT
P — pressao (Pascal, Pa)
V —volume (m3)
n —numero de moles
R - constante (universal) dos gases ideais (] mol™ K1)
T —temperatura (Kelvin)

Vale para um gas puro ou para uma mistura

R =8.31451 J mol! K-



Forma massica da equacao de estado

m
PV === RT =mR,T

m — massa (kg)
M — massa molar de um certo gés puro (kg/mol)
R, — constante dos gases ideais para esse gés (/ kg 'K ")

T — temperatura (Kelvin)

SO vale para um gas puro de massa molar M



Mistura de gases (forma massica)

Cada gas satisfaz a sua equacao de estado:

POZV — mOZROZT

PNZV — mNzRNZT

PprV = my Ry, T
Os diferentes gases ocupam todo o volume e estao
a mesma temperatura.
As massas e as pressoes parciais somam-se:

m =mg, + My, + My,
P =P02 --PNZ +PA1‘

Lei de Dalton, a soma das pressdes parciais de todos os constituintes é igual a pressao.



Equacao de estado do ar seco

PV = mR,;T
R, - constante dos gases ideais para o ar seco (dry)

M, - massa molar (media) do ar seco

Mg ~ 0.78 X My + 0.21 X My, + 0.01 X My,



Exercicio 1-1. Determine a massa molar média do ar seco

1 mole de ar seco contém 78.08% de azoto, 20.95% de oxigénio, 0.93% de argon, 0.036% de CO2.
Considerando os trés compostos maioritarios obtemos 99.96% das moléculas, pelo que
poderiamos desprezar os restantes constituintes. Se acrescentarmos o CO2 chegamos a 99.996%.



Exercicio 1-1. Determine a massa molar média do ar seco

1 mole de ar seco contém 78.08% de azoto, 20.95% de oxigénio, 0.93% de argon, 0.036% de CO2.
Considerando os trés compostos maioritarios obtemos 99.96% das moléculas, pelo que
poderiamos desprezar os restantes constituintes. Se acrescentarmos o CO2 chegamos a 99.996%.

Sabendo que as massas molares dos constituintes sdo: 28.02 g/mol (N2), 31.999 g/mol (02),
39.948 (Ar) e 44.010 (CO2), obtém-se para a massa molar média do ar seco.

M, = 0.7808 X My, + 0.2095 X My, + 0.0093 X My, + 0.00036 X Mo, ~ 28.97g mol~?

Nota: o subscrito d utiliza-se para identificar propriedades do ar seco (do inglés dry air).



em que R; = R/M, é a constante dos gases ideais para o ar seco. A partir da equagdo (1-3) pode
ainda escrever-se:

P = RqapT (1-4)
em que p = m/V é a massa volimica, frequentemente referida como densidade.

Exercicio 1-3. Determine a densidade do ar: (1) junto a superficie, a pressdao de 1 atmosfera e a
temperatura de 15°C e (2) no topo da Serra da Estrela, a pressdao de 830 hPa e a temperatura
de 0°C.

R, =287 Jkg 1 K™



pV = mR,;T (1-3)

em que R; = R/M, é a constante dos gases ideais para o ar seco. A partir da equagao (1-3) pode
ainda escrever-se:

p = RqapT (1-4)
em que p = m/V é a massa volimica, frequentemente referida como densidade.

Exercicio 1-3. Determine a densidade do ar: (1) junto a superficie, a pressdo de 1 atmosfera e a
temperatura de 15°C e (2) no topo da Serra da Estrela, a pressao de 830 hPa e a temperatura
de 0°C.

_1.01325x10°

1.01325x10° 4
p = P P1 = Sg7x28815 1.225kgm
fat = _gsoxie? L
P2 = g7%27315 1.06 kg m

Nota: foi necessario converter os dados para unidades S| (temperatura em kelvin, pressao em
pascal).

A densidade do ar calculada com a equacao (1-4) refere-se ao ar seco, nao incorporando o efeito da
humidade.



A atmosfera contém agua... e precisaremos de uma
equagao de estado para o ar humido...

Vamos admitir que sé ha vapor (nao ha condensados). Nesse
caso podemos escrever:

Py, oV = my oRy,oT

Mas existe um problema: a proporcao de vapor na mistura nao é
fixa mas variavel. Se repetissemos o procedimento anterior
obteriamos para a mistura de gases “ar humido” a equacao de
estado:

PV = mRhumT

Mas Rp,m Nao seria uma constante... pois dependeria da
concentragao de vapor.



Exercicio 1-4. Determine a massa molar média do ar himido com 1% em volume de vapor de
agua
Utiliza-se o valor calculado no Exercicio 1-1 para a massa molar do ar seco. Assim designando por

f» a fraccao molar de valor:

My,, = 18 g/mol



Exercicio 1-4. Determine a massa molar média do ar hiumido com 1% em volume de vapor de
agua
Utiliza-se o valor calculado no Exercicio 1-1 para a massa molar do ar seco. Assim designando por

f, a fraccao molar de valor:

Man 10 = foMyo + (1 — f,)My ~ 0.01 x 18 + 0.99 x 28.97 ~ 28.86 g mol ™’

My,, = 18 g/mol



O vapor é pouco (~1%) mas € mesmo

iImportante

E t30 importante que existem varias maneiras de o contabilizar. Na mistura de

gases temos:
m=mgy + m,,
P=Pd+Pv=Pd+€

e —tensao de vapor

sendor < 1, se tem:

mv ~ . m'v
r = — razao de mistura m P r

mgq q= v = Ma

. . mg+m, 14+ 147
q=—"= ~ r humidade especifica Ma

m 1+7r

e . . ~ ~ N

RH = — humidade relativa (eS%* tensdo de saturagdo a temperatura T)

n ~ ~ ’ .
f, = —=fracdo molar do vapor (ou concentragdo volimica)
n




Pode também quantificar-se a quantidade de vapor presente no ar recorrendo a pressao parcial do
vapor, geralmente designada por tensao de vapor. A Lei de Dalton das pressdGes parciais pode
escrever-se:

p=pgte (1-9)

em que p € a pressao, e py e e sao, respectivamente, as pressdes parciais do ar seco e do vapor.
Escrevendo as equacoes de estado para o ar seco e o vapor, pode estabelecer-se uma relagao muito
util entre a tensao de vapor e a razao de mistura:

— = — N = ~ (1-10)

{pdV — TldRT e _ n_v mv/MHZO r ce ce ce
eV = n,RT pg Ny my/M, £ g p—e P

onde n, e n,, representam, respectivamente, o numero de moles do ar seco e do vapor, e € € uma
constante (é a razao entre a massa molar da agua e a massa molar do ar seco, ou seja é a densidade
do vapor relativa ao ar seco, € = MHZO/IVId ~ 0.622).



Equacao de estado do ar humido

DV = nRT = nvaHzo + (1 - f,)My RT = m RT
R M, r R 1 r
=m — = Mhkgy
— M
M, vaHZO + (1 fv)Md £ A%Izo +(1-— fv)
d
pV = mR,T,

(1-11)

A equacao (1-11) é a equacao de estado dos gases ideais para o ar humido. Nessa expressao esta
definida a temperatura virtual. Pode demonstrar-se que:

1
T, =

M
vaLZO'l'(l_fv)

T ~ T(1+ 0.61r) (1-12)



Equacao de estado do ar humido

vaH20+(1_fv)A7d

vaH20+(1_fv)n7d

pV =mR,;T,

pV =nRT =n RT ...

Ou
P = pR,T,
R, é a constante do ar seco
T, ~(1+4+0.617r)T

é a temperatura virtual

temperatura virtual: a temperatura
a que seria necessario colocar uma
particula de ar seco a uma dada
pressao, para ter a mesma
densidade que uma particula de ar
humido (com razao de mistura r e
temperatura T)




Revisao de termodinamica

O ar seco é um sistema simples, bivariante (2 graus de liberdade,
2 varidveis independentes): o seu estado representa-se num
diagrama 2D

O ar humido é trivariante: existem 3 variaveis independents, por
exemplo P, T, r

PV = mR,T(1+ 0.617)



Ap = pgAz

Lei de Pascal o Pow
(Lei fundamental da hidrostatica: z* z;________ T A —
mpuisto [
P ] |
0z — 7P ] Peso
Z
pbas.c.-é

p —massa volumica

Equilibrio hidrostatico
A variacao vertical da pressao num fluido depende da sua densidade. No caso de um
fluido em repouso, € valida a Lei de Pascal (ou Lei fundamental da hidrostatica):

num fluido em repouso num campo gravitico, a diferenca de pressao entre dois niveis €
igual ao peso por unidade de area de uma coluna de fluido entre esses dois niveis.



Lei de Pascal

aP— P = R,;pT
aZ_ pg’ = Rgp

do__ 9 .

p R,4T

Se soubermos T'(z), podemos calcular P(z)



Reducgao da pressao e altimetria barométrica

A equacdo (1-14) pode ser integrada, dando origem a uma relagao entre p e z. Para isso seria
necessario conhecer a variacao vertical da densidade. A informagao que dispomos sobre a atmosfera,
indicada nomeadamente na Figura 1-3, refere-se ndao a densidade mas a temperatura e mostra que
esta varia de forma razoavelmente simples. Na troposfera, a variacao é essencialmente linear.
Recorrendo a equacao de estado (1-4), podemos escrever em vez de (1-14):

dp p
= 1-15
dz  R,TY (1-15)

Se a temperatura for constante (atmosfera isotérmica), obtém-se:
dp g
—=—-——d 1-16
> R, % (1-16)

integrando a partir da superficie onde p = p, e z = z,, obtém-se:

Pdp fz g p g _g(z—zp)
—=—| ——=dz =>ln(—)=——(z—z)=>p=pe RaT (1-17)
fpo p 2o RaT Po R4T ° °



Lei de Pascal

opP
5, = P9, P =RapT

do__ 9 .

p RqT
Se soubermos T'(z), podemos calcular P(z)

Caso mais simples T = const:

g
P = Py exp (—Rd—T(z — zo))



Altitude (km)
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A expressao (1-17) pode aplicar-se a uma camada cuja temperatura média seja conhecida. Por outro
lado, é facil incorporar nessa expressao o efeito da humidade atmosférica, utilizando a equacao de
estado do ar himido (1-11). Obtém-se assim a formula hipsométrica:

_RaTy, (P _
(z—2zy) = p ln(p) (1-18)

que constitui a equacao fundamental da altimetria barométrica.



Piopo

A

Flutuacao ==

Peso

pbaseé

Se calcularmos a forca resultante do efeito
combinado da pressao em toda a superficie do
elemento de volume, obtemos a forca de impulsao.

A forca de impulsao € dada pela lei de Arquimedes, consequéncia da lei de Pascal: um corpo
imerso num fluido recebe da parte deste uma forca de impulsao no sentido oposto ao da forca

gravitica, e de intensidade igual ao peso do fluido deslocado.

No caso da Figura considera-se a situacao na qual o “corpo imerso” € um elemento de volume
do proprio fluido, com a mesma densidade do fluido envolvente, implicando que o seu peso €

exactamente igual (em modulo) a impulsao.

Se essa igualdade nao se verificar, existira uma forca

resultante (a forca de flutuacao) e, portanto, uma aceleracao.




Algo mais sobre o gas ideal

A equacao de estado do gas ideal resulta de um modelo cinético
no qual o gas é considerado uma nuvem de moléculas pontuais
(sem volume individual) e sem forcas de ligacao intermolecular.
Isso quer dizer que a energia interna do gas é puramente
cinética, logo proporcional a temperatura.

A partir de

u=c,T

PV =nRT ou PV = mR,T

podemos estabelecer a termodinamica do gas ideal.
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