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Conteudo

Objetivos
Introducéo a microestrutura de nuvens e da precipitacao
Equilibrio de fases
Potencial quimico do vapor de agua no ar umido
Calor latente da mudanca de fase
A equacéao de Clausius-Clapeyron
A variacdo daenergialivre de Gibbs no processo de nucleagcdo homogénea
O Aerossol atmosférico
A variacéo da energia livre de Helmholtz no processo de nucleacdo heterogénea
O equilibrio entre gotas de solu¢do aquosa e o ar umido
A nucleacao por ions
0 O processo de difusdo de vapor no crescimento e na evaporacgao de goticulas
O crescimento de uma populacdo de goticulas em nuvens quentes
O A interacdo dinamica entre as goticulas — O processo de colisdo e coalescéncia
O crescimento de gotas na corrente ascendente
U A formacgao de gelo na atmosfera
O crescimento de cristais de gelo por difuséo de vapor
O desenvolvimento da precipitagao na fase gelo
Composicdo quimica de hidrometeoros
Microfisica da carga e da eletricidade atmosférica
O sensoriamento remoto da precipitacao
O espectro de tamanho de gotas
A taxa de precipitacdo e os parametros integrais e suas variabilidades
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Cap. 2 - Equilibrio de fases
Potencial quimico do vapor de agua no ar umido
Calor latente da mudanca de fase
A equacao de Clausius-Clapeyron

A variacado da energia livre de Gibbs no processo de
nucleacdo homogénea
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A substancia agua

Melting Point, Boiling Point, and Heat of Vaporization
of Some Common Solvents

Heat of

Melting Boiling vaporization

point (°C) point (°C) J/g*
Water 0 100 2,260
Methanol (CH;OH) —98 6b 1,100
Ethanol (CHsCH,0OH) —117 78 8b4
Propanol (CH;CH,CH,0OH) —-127 97 687
Butanol (CH4(CH,),CH,0H) —9a0 117 590
Acetone (CH;COCH,) —95h b6 523
Hexane (CH4CH,),CH) —98 69 423
Benzene (C;Hg) B 80 394
Butane (CH4(CH,),CHj) —135 -0.5 381
Chloroform (CHCLy) —63 61 247

*The heat energy recuired to convert 1.0 g of a liquid at its boiling point, at atmospheric
pressure, into its gaseous state at the same temperature. It is a direct measure of the energy
required to overcome attractive forces between molecules in the liquid phase.
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Pos-Graduacédo IAG 2006
A estrutura da molécula de agua

van der Waals

van der Waals
envelope “»H radius of O
N =1.4 A
)
3 /
\ /

O —H covalent

iy bond distance
van der Wﬂﬂ|5f}x"’" = 0.958 A
radius of H /
=12 A
| .
I| ,-f‘*’ .
/{l L
/ |
g
|
III II 1
- '
1 II
.\K

o

-
T

Copyright 1999 John Wilay and Sons, Ina, &l nghts reserved

Prof. OSWALDO MASSAMBANI, Ph.D.
Professor Titular

Departamento de Ciéncias Atmosféricas IAG-USP
massambani@usp.br



Microfisica da Precipitacao P6s-Graduagéo IAG 2006

Natureza dipolar da molécula

8+

More

electronegative Hydrogen bond

0.177 nm

Sl
“1

Covalent bond
0.0965 nm

8+

A eletronegatividade do Oxigénio polariza sua ligacdo covalente ao Hidrogénio.
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InteracOes de van der Walls

Uma forma de “ver” as moléculas covalentes é considera-las como uma colecao de
ndcleos envoltos por uma “nuvem” de elétrons.

 Os elétrons dentro dessa nuvem estdo sempre em movimento.

» Algumas vezes uma area da nuvem fica mais densa que outra. Isto leva a formacéao de
um dipolo transiente dentro da molécula.

» O dipolo transiente pode induzir um dipolo na vizinhanca da molécula, de modo a atrair
seus elétrons.

A atracao entre os dois dipolos opostos é denominada de interagao de van der Walls.
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P6s-Graduagao IAG 2006

Gelo forma umarede de 4 ligagOes
de H por molécula de agua

Agua liquida forma aglomerados
com duracdes medias de
nanosegundos e com 3,4 ligacdes
por molécula
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A estrutura do cristal NaCl é destruida quando os aglomerados de moléculas
rodeia os ions de sodio e cloro.

-~ 2
%:D & é) Hydrated

Na™ ion

Cl~ ion
Cristal NaCl lons hidgatados
AG=AH-T AS AS Entropia
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Orientacao das moléculas de agua nos ions

Alta concentracao de sal distorce a geometria molecular
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Exercicio 1:

Descrever a estrutura da substancia agua.
» A estrutura da molécula isolada
e A estrutura do gelo
* InteracOes de van der Walls

« A estrutura da agua e da solucéo aquosa — size effect
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O equilibrio de fases

Josiah Willard Gibbs (1839-1903)
New Haven, Connecticut, USA

A massa como variavel termodinamica
A hipotese de homogeneidade de Gibbs.
Consequéncias:
O potencial quimico.
Condicdes de equilibrio heterogéneo.

Regra das fases.
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A massa como variavel

= Estuda-se normalmente sistemas fechados nos quais a massa é um
parametro do sistema.

= A massa como variavel necessita de uma relagao com outras variaveis
termodinamicas.

= Além disso, se deve conhecer a quimica para caracteizar as diversas
formas de massa.

= Qs efeitos de superficie do sistema devem ser despreziveis.
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Hipotese de homogeneidade

Em 1875, J.W.Gibbs estabeleceu que:

* A energia interna de qualquer parte de um sistema em
equilibrio é funcéo de sua entropia, do volume e da massa das
diversas substancias — componentes — que a formam.

» A energia interna de uma parte homogénea de um sistema
em equilibro é funcdo homogénea de primeira ordem de suas
variaveis.
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Funcdes homogéneas

Uma funcao , = (X, y)

é homogénea se:
A2 =T(AxAy)=2"F(x,y)

onde A € um parametro qualquer e o a sua ordem .

Teorema de Euler: Toda funcdo homogénea de primeiro grau € igual a
soma dos produtos de suas derivadas parciais por suas variaveis.

01 0z
z(x,y)= X Ey
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Considere um sistema aberto, termodinamicamente homogéneo (uma unica
fase), o qual troca calor, trabalho e massa com o meio.

Para pequenas mudancas reversiveis a segunda lei da termodinamica determina
gue o calor adicionado € expresso por TdS, onde T € a temperaturae S € a
entropia do sistema.

O trabalho realizado pela pressao sobre o sistema é —pdV, onde p € a pressao e
V € o volume do sistema.

A massa incremental adicionada & medida por dn,, comn, =1, 2,3, ..c
componentes do sistema.

De acordo com a primeira e a segunda lei da termodinamica, a mudanca
incremental da energia interna U = U(S,V, nl, n2, n3,,,,,, NC)
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Equacéao de Gibbs

* A hipotese de Gibbs faz com que o sistema em equilibrio homogéneo
respeite a seguinte equacao que ele formulou:

dU =T.dS — p.dV + > " x.dn

e onde n;representa as massas em moles de componentes do sistema e
0S ; Se denominam como seus “potenciais quimicos:

oy
on.

1 /SV.nj,

Hi =
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Equacéao de Gibbs

« Como a energia interna U de um sistema € uma funcao homogeénea:

=[] s M V+Za—U N
s )0 \av s, “lon,

SV.n..

J#I1

e Reconhecendo as suas derivadas:

oU oU oU
=T S = || e
S N, oV Js, on; Jsy

e se chega a eq. de Euler ou Gibbs-Duhen:

U=TS-pV+)> un

J#
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» Diferenciando: \; _ 1g _ oV + Zi'uini

dU =SdT +TdS —Vdp — pdV + > n.dg; + > .dn,

e comparando com a equacao fundamental:

dU =TdS — pdV + > ,.dn,

e se chega a equacao de Gibbs-Duhem:

ST —-Vdp + > n;.du; =0

* onde: H; :/Ui(p’T)
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U=U(S,V,n)

A hipotese de Gibbs faz:
onde n, sao 0s numeros de moles dos componentes do sistema:

n=> n,

Os valores molares das funcoes sao:

U S V n.

U=— S=— V=— X-:_I fracdo molar

n n n n
A relacao fundamental de um sistema homogéneo é:

u=u(s,v,x)
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A hipétese de Gibbs assegura que:
U=U(S,V,n)=T.S—pV +un
Entalpia H=U+pV =T.5+ un
Energia livre de Helmholtz ~ F =U —T.S =—pV + u.n
Energia livre de Gibbs G=U-T.5+pV =un

“O potencial qguimico de um corpo puro € a sua entalpia livre molar”:

u=u-Ts+pv=h-Ts=Tf+pv=g
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Outras formas da equacéo de Gibbs
U=TS-pV +Z,uini _, dU=TdS- pdV+Zqu
H=U+ pV:TS+Z,L4ni _, dH =TdS —Vdp+Zyidni
I::U—TS:—pV+Z;L4r1i — dF=-SdT- pdV+Z,L4dr]

G=U-TS+pV=> un = dG=-SdT-Vdp+ ) sdn
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O potencial quimico

» Das expressoes dos potenciais, se obtem as expressdes para o potencial
guimico:

(o) () (o e

on on lon on

' /SV.ni, /S, pnj, VTV N, ' /T,pinj4

4

* A Unica que tem valor experimental € a Ultima, pois mantém constantes
as variaveis intensivas (nao proporcionais a n.).
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( Ha dois tipos de variaveis ) :
Intensivas: nao dependem da quantidade (p.ex. densidade)

Extensivas: dependem da quantidade (p.ex. massa)

e VVariaveis Intensivas  VVariaveis Extensivas
P: pressao S: entropia
o: Tensdo superficial U: energia interna

N: nUmero de atomos
V: volume
X area superficial

T: Temperature (constante)
u: Potencial quimico
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dG=—SdT—Vdp+Z,uidq

dG =Z n, dy; + Z ; dn,

A fracao parcial molar da energia livre de Gibbs é igual ao potencial quimico da
componente |.

O potencial quimico LL; = hi - TSi

...... Notas na aula...
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Valor molar parcial

e O valor molar parcial, X , de uma grandeza |
extensiva, X ,emrelacao a um componente é:

X
on.

L/ T,p,n

X -

J#i
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- dT—| — dp+du =0
" P P+ 04

j# JA

onde:

du, = —Si.dT+Vi.dp
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Potencial quimico do vapor de agua no ar umido

...... Notas de aula...

Exercicio 2

Discuta os critérios quantitativos para as condi¢cdes de equilibrio termodinamico
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Equilibrio heterogéneo

 Um sistema heterogéneo possui diferentes propriedades
e>~<ten5|\_/as en diversas partes, se n— Z n
nao satisfaz: i |

X=X/n

e Até agora, as condicOes de equilibrio eram a igualdade de
pressao e de temperatura.

 Devemos buscar a condicao de equilibrio de massa, sem
esquecer gue a matéria apresentam diversas estruturas
guimicas.
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Seja um sistema heterogéneo em equilibrio, com:

S,V ,n = constante
Seu equilibrio exige:

U = minima

Consideremos uma particdo arbitraria em dois subsistemas 1 e 2.
Devem ser satisfeitas:

dS, +dS, =dS =0 ]
dv, +dv,=dv =0 ¢ dU;+dU,=dU =0

dn® +dn'® =dn =0 J
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« Cada porcao devera satisfazer a equacéao de Gibbs:

du, =T,.dS, - p,.dV, + > x*.dn®

dU, =T,.dS, - p,.dV, + > u*.dn{

e Ao somar e eliminar as variaveis de 2:

(T,-T,)dS —(p,— p,)dV, "‘Z(ﬂi(l) _ﬂi(Z))-dr\(l) =0

onde Sl V1 e l’]i1 Sao variaveis internas.
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Equilibrio|Mecanico |Térmico |Quimico
Condicao |p; =p, T,=T, ﬂi(l) _ M(Z)

“A condicéo de equilibrio maximo em um sistema multicomponente
consiste em gque o potencial quimico de cada componente seja o

mesmo em todos 0s seus pontos”.

O conjunto das trés condicOes forma o “equilibrio termodinamico”.
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Equilibrio e homogeneidade

Todo sistema termodinamico em equilibrio, seja homogéneo ou
heterogéneo, satisfaz as condi¢cdes de equilibrio
termodinamico.

Um sistema homogéneo (determinante de sua matriz de
coeficientes positivo), € também homogéneo segundo Gibbs.

Um sistema ndo homogéneo se divide em porcoes
homogéneas, as “fases”, com superficies que as separam
Intrinsecamente.
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Seja um sistema com | = 1,2,..., C componentes
e T fases.
]=1,2,.., f

Suas variaveis independentes sao os numeros de moles de cada
componente em cada fase, mais as duas variaveis termodinamicas:

(1) [(2) (f) [ (f) [@ ()
n~,n~,...,n,n”,...n,’ ,n7,...,n. T, p

A massa total de um componente € a soma :

_n® 0@ (f) _ (i)
n, =nY +n? +..+n _Z(f)nl
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A fracdo molar de cada componente en cada fase

D _ A0 @) _
2] Xi _ni /Nl com Zi X.' 1

A massa total de cada fase € a soma :
_n@ (1) 1) _ (1)
N, =nP+n +..+n => n,
A fracdo molar de cada fase, € representada por

Yi = Ni/zi N,

Satisfazendo também: Z Y. =1
I

Prof. OSWALDO MASSAMBANI, Ph.D. Departamento de Ciéncias Atmosféricas IAG-USP
Professor Titular massambani@usp.br



Microfisica da Precipitacao P6s-Graduagéo IAG 2006

Regra das fases

As variaveis sao agora fracoes molares

X ox 2 x B x$P L, nt g ex

C

Pois como em cada fase se satifaz Z Xi(l) =1
i

Existem fequacbes de condi¢bes, resultando nas variaveis:
Variables =cx f — f +2=(c—1)f +2

Alem da pressao e da temperatura.
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As equacoes de equilibrio séo f -1 do tipo

(1) (2) — (1) ()
My = Hy == M7 =

para cada componente.

Portanto, as equacdes que ligam as variaveis serao:

Ecuaciones =c(f —1)
Os graus de libertade do sistema seréo as variaveis menos as equacoes:

L=(c+1)f +2—c(f -1)
L=c-f+2 f+L=Cc+2

“Em um sistema multicomponente em equilibrio, 0 numero de fases mais o
numero de graus de libertade € igual ao numero de componentes mais 2",
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Calor latente da mudanca de fase

... Notas de aula...

Exercicio 3

Assumindo que para um sistema fechado constituido de duas fases,
uma unidade de massa da substancia agua é transferida de forma
reversivel da fase 1, com nl1 moles, para a fase 2, com n1 moles,

durante um intervalo de tempo em que p e T do sistema € mantido
constante.

Calcule o calor latente da mudanca de fase, bem como a sua
dependéncia da Temperatura.
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A equacao de Clausius-Clapeyron

1 s=<&
dg; = —5 dT + 4, AP T I
dgy = —sa dT + 15 dP
= (83 —8)dT = [y — 1 )dP o E— P
dP 5 -5 I T 5
T~ %w-n !
1
ele, |
'II T+dT

Onde a diferenca da entalpia das duas fases € igual a raz&o entre o calor
latente da mudanca de fase, dividido pela temperatura da mudanca de fase.
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° dp/dT — AH/TAV A equacao de Clausius-Clapeyron

Aplica-se a qualquer duas fases
ae 3

* Entretanto, se a fase [3 esta na
fase gasosa, e 0 gas e assumido
perfeito, a equacao de
Clausius-Clapeyron é derivada
na forma:

d(In p)/dT = AH/RT —
Inpzzlnp1+§|| J__L ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

R [T, T,
Se p é conhecido para uma

temperatura, pode-se conhecer
para uma outra temperatura.

Pressure, p
o

Temperature, T
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Mudancas de fase

Solido <-> Liguido <> Gas
calor latente de fusao calor latente de vaporizacéao

« A transicao de fase ocorre a uma temperatura fixa e constante.

* O calor fornecido ou removido de um sistema durante a
transicao de fase nao provoca mudanca na temperatura.

 Por exemplo, ao nivel do mar:
Gélo torna-se liquido a 0 °C
Agua ferve a 100 °C
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Uma importante constatacdo: Mudancas de temperatura e calor necessario para
converter 1 kg de gelo a -40 ° C ao vapor acima de 100° C

Notar as magnitudes

120 +
100 -

0
<
1
1

Temperature (°C)
8 & 3

0 —+
T
0 20 100 200 740
Heat added (kcal)
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Exercicio 4

4a. Deduza a equacéo de Clausius-Clapeyron

4b. Demonstre que € > €, jparaT<0C.

sat,w

4c. Faca o grafico do diagrama de fase p-T para a dependéncia da
pressao de vapor de saturacdo em relacdo a agua liquida e em relagao

ao gelo.
z g — _ _ o)
4d. Facaograficode A €sat = Csatw ~ Esatj Para T<0°C
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Termodinamica das interfaces

Relembrando as defini¢cbes;

Entropia (S) — A mudanca na
entropia € a razao entre a mudanca
no calor absorvido pelo sistema e a
temperatura, nos processos

Energia Interna (U) — A
mudanca na energia interna é a
soma da mudanca do calor
absorvido pelo sistema e a

mudanca do trabalho realizado reversivels.

sobre o sistema. _
Segunda Lei:

Primeira Lei: dS=dq/T ondeq é reversivel

dU =dqg + dw _

Entropia sempre aumenta para
processos expontaneos
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Interface plana

Fase Gasosa ‘g’

<«— Fase Interface ‘a’

Fase Liquida ‘I

Como nao ha barreira entre as fases, o potencial
quimico & uniforme. Portanto: tlg = Ha = W = U
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» O balanco de energia para cada fase em sua forma diferencial

TdS, =dU, + P dV, - u.dN, (gas)
TdS,=dU, - cdX (interface)

* A energia total e a entropia do sistema é a soma das componentes

U=U,+U,+U
S=S,+S,+5,
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A superficie da Interface

A superficie da interface € bi-dimensional.

O numero de atomos na superficie € zero em comparagao
com o0s atomos nos volumes tri-dimensionais do gas e do
liquido:

N = N; + Ng
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A Interface Plana

Se temos um sistema em que ha uma interface plana entre as
fases, a pessao P sera a mesma em todas as fases (ignorando a
gravidade)

Entao para o sistema podemos escrever que

TdS = dU + P.dV - w.dN - od¥
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A equacao de Gibbs-Duhem

» Para uma diferencial exata, a diferenciacao deve ser trocada de
variaveis extensivas para variaveis intensivas, mantendo a igualdade.

TdS =dU + P.dV - n.dN - cdX

ST =2do _
S. do

v dT

ou
dS=dq/T

A equacao de estado para a fase superficial (analoga a Pv = nRT),

expressa a dependéncia da temperatura da tensao superficial relativa a

magnitude da entropia da superficie.
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Uma gota liquida no espaco - Equacao de Laplace
Considere agora o efeito de uma inferface curvada ar-liquido.

Py e Py ndo séo iguais
Hg = =1
A equacao fundamental é

TdS = dU + PgdVg + PV - w.(dNg-dN, ) - od=
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Considerando uma transferéncia expontanea infinitesimal de volume
dV entre as fases gasosas e liquida:

= Os termos do potencial quimico sao iguais e opostos

= A mudanca total na energia do sistema nao € alterada, pois
nao se esta realizando trabalho no sistema

= A entropia € constante

Mantendo constante o volume total do sistema, temos:

(P - Pg) dV - od= =0

Departamento de Ciéncias Atmosféricas IAG-USP
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Assim,

=15

Onde P, =P,-P, Pe= o

ComV = (4nr3/3) e £ = 4nr2

v d(r?)

dxz 3 d(r?)?’3 _ 3{2 (rg)_l,g} _ 2

Que é a equacao de Laplace para a pressao atraves da interface curva
onde 0s raios caracteristicos sao iguais.
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A pressao através da goticula

— A tensao superficial da agua no centro da goticula
deve ser igual a pressao exercida através da area da
goticula pelo liquido.

— A area da goticula num ponto central é nr2 para uma
pressao P4, enquanto o cumprimento da superficie
em gue essa pressao € aplicadas € 2nr na tensao o

Pymr2 = 2nroc

Assim, Py =2c/r como esperado
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A interface curva afeta também a presséao de vapor
Para uma goticula esférica de agua com um volume fixo:
O potencial quimico no gas e no liquido sao iguais
Hi = g
e permanece igual através de qualguer processo reversivel

dpu = dpg

Portanto para cada fase:

TdSy = dUg + PydVy - ngdNg (gas)
TdS, = dU, + PdV, - u|dN| (|iCIUidO)
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A relacao de Gibbs-Duhem

SgdT = V4dPy - Ngdpg (gas)
S|dT = V|dP| - N|du| (|iCIUidO)

Dividindo por Ng € N; e assumindo T constante
VgdPg = dpg (gas)
vidP, = dw (liquido)

v indica o volume/mol

Resultando que vydPg = vidP,
Vg = V]
_ d(P;-Pg)= ——— dP
0 qual pode ser escrito - Vi

g
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Usando a equacao de Laplace

ou

Como v, é 4 ordens de
magnitude menor que Vg,
podemos supor que (Vg - Vi)/v|
~ VglV

Para o gas ideal Pyvy = RT,

Resultando

2 G\| Ve = 1
d— = . dP,
1 1 l —
g = VI
'ClPd — ) 'CIPQ
Vi g
2 6| g
d——| == dP,
1 V] |
2 o) RT
. — 1T
d |..\ I | Pgv dPq
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Integrando para uma interface

plana (r = «) obtemos
20 _RT m

M E,
20 RT
. N — = In S
Onde P_ € a pressao de vapor de r V,
agua a temperatura T.
Usando a constante especifica do
vapor de agua ( = R/v)), o lado
esquerdo da equacao e _ (P
~ R g

exatamente Py, a pressao do Pd =KRT |n‘ —= ‘
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Um importante dado experimental: A tenséo superficial decresce com a
temperatura cerca de 1% para cada 4°C !

80

o ~ ~
a o a1
1 1 1

Surface Tension (dynes/cm)

(o))
o
|

Slope =-0.17 dyne/(cm-deg. C), or 0.25%/deg. C at 20 deg. C

55
-10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Temperature (deg. C)
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Equacao de Kelvin

Introduzindo o efeito de curvatura, podemos escrever que:
AG =G yropiet — G pure vapor » ONde a goticula de raio r contéem n molecules.
Consideremos Ny o0 numero inicial de moleculas de vapor. Apos a goticula ser formada,
0 numero de moléculas é reduzida para: N, = N1 - n.
Entdo, se g, e g, sdo as energias livre de Gibbs de uma molecula na fase de vapor de na
fase liquida:
AG=n(g,-9,)+t4nrPc=4nr3(g,—-9,)/3v,+4nr’c
onde 4 7120 é a energia associada com a interface de raio de curvatura r e tensdo
superficial . Entdo podemos expressar a diferenca de energia livre de Gibbs por
molécula no estado liquido e no estado de vapor (dg =g, - 9,).
Temos:
dG=Vdp-SdT +Z udn;, atemperatura T constante para um sistema
fechado (o numero de moles é constante, dn; =0):

dg=vdp=(v,-v,)dp ,umavez que v, >> v, paratodas as condigoes de
interesse: dg=-v,dp

Prof. OSWALDO MASSAMBANI, Ph.D. Departamento de Ciéncias Atmosféricas IAG-USP

Professor Titular massambani@usp.br



Microfisica da Precipitacao P6s-Graduagéo IAG 2006

Aplicando a lei dos gases ideais para o vapor de agua, temos: v, = KT/p

dg=-v,dp=-kT Jdp/p=-k TIn PA/PA° ,oOnde p,° € apressao de
vapor para uma superficie plana de agua pura e p, € a presséo
parcial de equilibrio sobre o liquidoe S =p,/p,° € arazao de
saturacao.

Assim, obtemos a seguinte expressao para a variacao da energia livre
de Gibbs:

AG=ndg+4nrc =-4nr3kTInS/3v,+4nr?c
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AG & /
/ -
/5<1 | |
//.dG = -% nRPS%{- InS + 42R’0
// ) ;O g - >0
AGY — — —— — — — /i
4 | §>1
Y / l | 4 _n3 kT 2
| AG = :—g Ry v ln,S +. 4’:‘Rp-.ﬂ-
| <0 »0
| —_—
. R \ R,
Gibbs free energy change for formation.of a droplet of radius R, from a vapor with
saturation ratio S,

Se S <1, ambos os termos
sao positivos e AG aumenta
com r (nenhuma goticula
sera formada).

Se S >1, AG contem
contribuicOes positiva e
negativa.

 Para pequenos r, a tenséo

superficial dominae o
comportamento de AG é
similar para o caso de S < 1.

Com o aumento der, o
primeiro termo (a direita na
equacao) torna-se
importante, de modo que
AG alcanga um maximo
para r =r* e entao
decresce.

Prof. OSWALDO MASSAMBANI, Ph.D.

Professor Titular

Departamento de Ciéncias Atmosféricas IAG-USP

massambani@usp.br



Microfisica da Precipitacao P6s-Graduagéo IAG 2006

Calculando r* a partir de:
dAG/dr=0=-4nr2kTInS/v,+8nroc
<r*=2cvi/kTInS
Obtemos entdo a Equacao de Kelvin. Implica que: a pressédo de vapor em

equilibrio é maior sobre a goticula com raio r do que sobre uma superficie
plana de agua.

&s(r) = & () exp (2a/p, R, TT)

Onde e, () representa a pressdo de vapor de saturagédo em relagéo a uma

superficie plana e R, é a constante do vapor de agua.

Razao de saturacédo S Raio critico r* Numero de moléculas
1.01 0.12 um 2.5 x 108
1.1 0.0126 um 2.8 x 10°
2 1.73 nm 730
10 0.52 nm 20
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A Nucleacéo

A transformacao de uma fase A (vapor) para uma fase B (liquido) ocorre com a
formacédo de pequenos nucleos de B ainda na fase A. Esta nucleacéo de
aglomerados da nova fase pode ser muito lenta.

Por exemplo: para uma UR = 200%, a taxa de nucleagdo homogénea é de 10-°*
goticulas de agua cm=3s1. - Isso dura cerca de 3 x 1046 anos para que
uma goticula apareca em 1 cm?3

Nucleacdo homogénea: nucleacéo de vapor em forma de embribes formados
por moléculas de vapor na auséncia de substancias estranhas.

Nucleacao heterogénea: nucleacao sobre superficies estranhas tais como ions
or particulas solidas do aerosol.

Nucleacdo homomolecular: involve uma Unica espécie

Nucleacdo heteromolecular: involve 2 ou mais espécies
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O vapor de agua A no ar com saturacdo S=1, aproximadamente todas as moléculas
de A existem isoladas ou em pequenos aglomerados de 2-4 moléculas. A
concentracdo de moléculas isoladas >> que a concentracédo de aglomerados.

Para que ocorra a nucleacdo homogénea é necessario S > 1.

If S > 1, ha uma maior concentracdo de moléculas isoladas do que a concentracao
para S =1, as quais podem bombardear os aglomerados e produzir mais
aglomerados e também maiores que 0s que existemem S = 1.

Se S é suficientemente elevado, entdo alguns aglomerados excedem o tamanho
critico, a partir do qual eles podem crescer rapidamente para formar a nova
fase.

o-0-@-
-1 i i+1

1 2 3 4 bbb ———

Prof. OSWALDO MASSAMBANI, Ph.D. Departamento de Ciéncias Atmosféricas IAG-USP
Professor Titular massambani@usp.br



Microfisica da Precipitacao P6s-Graduagéo IAG 2006

A teoria da nucleacédo é baseada na equacao da taxa da mudanca da concentracéo de
aglomerados para diferentes tamanhos, resultantes do ganho e da perda de moléculas.

O raio critico desses aglomerados € dado pela equacéao de Kelvin:

*=2ocv,/kTInS

onde a tensao superficial o € assumida ser a mesma da agua liquida plana. (aproximacao da
capilaridade).

A taxa de nucleacédo J € expressa por:

J =Qol[rm])¥2 v;N.?S exp {-16 tv,2c3[3 (k T)® (In S)?]}

J = C exp (- AG*/KT)
Onde AG* ¢é a energia livre requerida para formar o nucleo critico. Essa energia representa a

barreira que deve ser superada para que a nucleacdo homogénea ocorra.

Maior S, menor r*. J é o resultado do bombardeiro das moléculas de vapor sobre 0s
aglomerados.
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A taxa de nucleacdo homogénea J e o raio critico do aglomerado r* e
0 numero de moléeculas i* para a agua a 293 K (v, =3 x 1033
cm3/molecule) temos:

S r* I J [cm= 5]
2 1.55 nm 525 |2-104
4 0.78 nm | 66 8- 10°
10 046nm |14 8.5-10%
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