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Objetivos
Introdução à microestrutura de nuvens e da precipitação 
Equilíbrio de fases 

Potencial químico do vapor de água no ar úmido
Calor latente da mudança de fase
A equação de Clausius-Clapeyron
A variação  da energia livre de Gibbs no processo de nucleação homogênea

Aerossol atmosférico 
A variação da energia livre de Helmholtz no processo de nucleação heterogênea 
O equilíbrio entre gotas de solução aquosa e o ar úmido 
A nucleação por íons

O processo de difusão de vapor no crescimento e na evaporação de gotículas
O crescimento de uma população de gotículas em nuvens quentes

A interação dinâmica entre as gotículas – O processo de colisão e coalescência
O crescimento de gotas na corrente ascendente

A formação de gelo na atmosfera 
O crescimento de cristais de gelo por difusão de vapor
O desenvolvimento da precipitação na fase gelo

Composição química de hidrometeoros
Microfísica da carga e da eletricidade atmosférica
O sensoriamento remoto da precipitação  

O espectro de tamanho de gotas  
A taxa de precipitação e os parâmetros integrais e suas variabilidades

Conteúdo
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Cap. 3  - Aerossol atmosférico

A variação da energia livre de Helmholtz no processo de 
nucleação heterogênea 

O equilíbrio entre gotas de solução aquosa e o ar úmido 
A nucleação por íons
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Constituinte Fórmula Conc. por volume

Nitrogen N2 78.08%

Oxygen O2 20.95%

Argon Ar 0.934%

Water vap. H2O 0 - 4% (variable)

Carbon dioxide CO2 0.0360% (360 ppmv)

Methane CH4 0.00017% (1700 ppbv)

Composição da Atmosfera

+ gases traço (muito baixa concentração)

+ aerossol

Mistura de gases 
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Gases traço

• A composição atmosférica é não estática 

• Reflete o balanço das trocas de fluxos 

• Está conectado com as substâncias dos 
ciclos biogeoquímicos
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Variabilidade espacial: H2O atmosférico
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Resumo
Composição da atmosfera

Composta de: 
Nitrogenio e Oxigênio

Alguns gases traço possuem importante papel como gases estufa: 
vapor de água, dióxido de carbono, metano

A concentração atmosférica reflete os ciclos biogeoquímiocos 

O tempo de residência é a característica resultante desse ciclo 
Curtos tempos de residência estão associados à variações espaço-
temporal da concentração 
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Ocorrência Antropogênica 

• Wind Blown Dust
Roads, Over Grazing, Farming 
practices, Mining

• Biomass Burning
Land Clearing Practices

• Emissions from fossil fuel 
combustion
Fly Ash 
Condensation of Hot Vapors

Ocorrência Natural

• Wind Blown Dust
Deserts

• Volcanoes
• Fires
• Plant Particles 

(pollen)
• Sea Salt Spray

(NaCl)

Fontes de partículas primárias
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A velocidade de sedimentação das partículas é pequena

Efeitos inerciais durante os movimentos das partículas podem ser 
desprezados (a razão entre forças inerciais e forças viscosas é 
pequena)

No de Reynolds= (ρvr)/μ < 1

O movimento browniano das partículas devido à agitação térmica 
das moléculas do gás é importante

O sistema aerossol:
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Compound Anthropogenic Naturally Occurring

SO2 Fossil-Fuel
Smelters 

Oil Refining

Volcanoes

NOx Fossil-Fuel Combustion
Mobil Sources

Soil Release (Fertilizer)

Soil Release
Lightning 

NH3 Farm Animals Wild Animals
Vegetation

Ocean  

Volatile
Organics

Mobile Sources Vegetation

Fontes primárias de gases importantes para a formação de partículas secundárias
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Aerossol higroscópico

• Água coletada por partículas na
atmosfera

• Partículas de aerossol crescem e 
espalham mais luz

• Deliquescence – o valor da UR para o 
qual o cristal começa a absorver água e 
tornar uma gotícula de solução 

• Hysteresis – água é retida sobre a 
partícula para valores de UR infeiores ao
previsto pelo equilíbrio
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Curvas Sulfato de Amônia (NH4)2SO4 D/Do
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Crescimento do sulfato
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Características do Aerossol Atmosférico
 Partículas Finas Partículas Grossas 
Formação Reações químicas 

Nucleação 
Condensação 
Coagulação 
Processos nuvem/fog 

Quebra mecânica 
Suspensão de poeiras 

Composição Sulfato 
Nitrato 
Amônio 
Íon Hidrogênio 
Carbono Elementar 
Compostos Orgânicos 
Água 
Metais 

Poeira ressuspensa 
Cinza de óleo e carvão 
Elementos do solo 
CaCO3, NaCl 
Pólen, esporos, fungos 
Pneus 

Solubilidade Higroscópico, solúvel Insolúvel e não 
higroscópico 

Fontes Combustão 
Conversão gás-partícula

Ressuspensão de poeira 
industrial e solo 
Construção/demolição 
Aerossol marinho 

Tempo de vida Dias a semanas minutos 
Alcance 100s 1000s de km < 10s de km 
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Finlayson_Pitts & Pitts, 2000
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Distribuições de número, superfície e volume de partículas pelo diâmetro (Willeke and Whitby, 1975).
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Finlayson_Pitts & Pitts, 2000
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Exemplos micrográficos de Partículas de Aerossol
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Distribuição do Tamanho de Massa 
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Average number distribution
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Journal of Geophysical Research –
Atmospheres - LBA Special Issue
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Direto: por suas propriedades óticas o aerossol retroespalha a radiação solar 
incidente (efeito de esfriamento). - Aerossol com um alto conteúdo de carbono 
preto absorve a radiação solar incidente aquecendo a atmosfera (efeito de 
aquecimento)

Indireto: por sua habilidade de atuar como CCN – para a formação de 
gotículas de nuvem. 

indireto – tipo I, aumentando o albedo das nuvens (efeito de 
esfriamento)

Indireto - tipo II, suprimindo a formação da precipitação (efeito de 
esfriamento + mudança no ciclo hidrológico)

Efeitos do Aerossol 
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Variação da Energia Livre de Helmholtz na nucleação heterogênea 

Nucleação Heterogênea – sobre CCN insolúvel parcialmente molhável

.

.

.

...Notas de aula...
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O equilíbrio entre gotas 
de solução aquosa e o 

ar úmido
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Camadas de “hidração” ao redor de um íon aquoso
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O solvente em solução é 
mais desordenado que o 
solvente puro.  

Isto significa que a 
solução possui menor
tendencia a vaporizar de 
modo que o equilíbrio é 
alcançado à menor
pressão de vapor.
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Termo de Kelvin

Termo de Raoult

• Solução ideal: É aquela que obedece a lei de 
Raoult para qualquer concentração

• A maior parte das soluções desviam do 
comportamento ideal

• Na prática, A lei de Raoult é uma boa 
aproximação para o comportamento das soluções
diluídas.

Equação de Köhler modificada 

LEI DE HENRY : a solubilidade 
de um gás em um líquido é 
proporcional a pressão do gás 
sobre a solução.

LEI DE RAOULT : a pressão de 
vapor é proporcional à sua
fração molar em solução – ou
a  pressão parcial do solvente
sobre uma solução é dada pelo
produto da pressão de vapor 
do solvente puro pela fração
molar do solvente na solução.
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A combinação das equações de Kelvin e de Raoult  avaliada para es*(r)/es(∞) resulta na 
equação de Koehler:

es*(r)/es(∞) = (1 - b/r3) * exp(a/r) ~ 1 + a/r - b/r3 

1. termo: as moléculas superficiais possuem energia extra

2. term: as moléculas do soluto deslocam as moléculas de água da superfície

a = 2 σ / ρw Rv T

b = (3 ν ms Mw)/(4 π Ms ρw)

ms = massa do soluto, Ms, Mw = Peso molelcular do soluto e da água

O raio crítico rc e a supersaturação crítica Sc são dadas por:

rc = (3b/a)1/2 , 

Sc = (4 a3/[27 b]) 1/2 Ex. 3.1 Estude a Equação de Köehler
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Curvas de Köhler
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rc, Sc
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70% da massa solúvel :
• 15%  NH4HSO4

• 15% (NH4)2SO4

• 20% NH4NO3

• 20% WSOC:  
– 14% ácidos dicarboxylicos: MW 100 n=3
– 6% ácidos polycarboxylicos: MW 500 n= 9

30% insolúvel, d = 2.5 g cm-3

Aerossol-modelo
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Adipic acid - [CH2CH2CO2(CH2)3CH3]2    
Insolúvel em água
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σ= 72.8 - 0.0187 T ln (1+628.14 C)
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supersaturation droplet number albedo

(-) (+) (+)

precipitation

(-)

CCN orgânico e a forçante radiativa da nuvem
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100% NaCl, no σ effect

increasing SDS
percentages,

σ effect included

Raio seco
0.05 μm

Sodium dodecyl
sulphate (SDS)
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How is new particle formation affected 
by ionisation?

Nucleação por íons 

(Harrison and Karslaw, 2003)
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Charge-mediated 
nucleation

Charge-enhanced
coagulation

Increased CCN
concentration

Efeito da carga sobre os processos do aerossol 
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Partículas carregadas crescem a 
partir de aglomerados moleculares 
até íons intermediários (partículas 
ultrafinas)

Horrak et al (1998) Bursts of 
intermediate ions in atmospheric air

J.Geophys. Res. 103(D12), 13909-
13915

Observações do crescimento de íons
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Estudos 
experimentais e 
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Fontes

Efeitos das nuvens 

Produção de aerossol por ionização 
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Znnnq
dt

dn
±±±

± −−= βα m

Termo fonte q, 
principalmente a taxa 
de produção cósmica 
volumetrica de ions

Perda por recombinação 
ion-ion 

(concentração de íons n+ e n- -
positivos e negativos)

Perda por agregação ion-aerossol (Z 
concentração monodispersa do 
aerossol

-?

Termo de nucleação

Equação da interação Ion-aerossol
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“Mecanismo próximo 
da nuvem” nucleação 
de gelo (carga 
imagem) e distribuição 
de tamanhos de 
partículas carregadas

Carslaw, Harrison and Kirkby Science 298, 5599, 1732-1737 (2002) …and forthcoming (2003) : Harrison and Carslaw, 
Rev. Geophys

Mecanismo Ion-aerossol-nuvem 
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A Model of Atmospheric Chemistry and Coupled Aerosol Microphysics II
use in UMIST (University of Manchester) warm cloud model

MONSTER (Sander et al., 1992)

currently includes HNO3, NaCl, HCl, (NH4)2SO4 equilibration, 

aqueous S(IV) oxidation (O3, H2O2 and transition metal catalysed)

explicit cloud microphysics, condensation, coagulation and evaporation

consideration of every input category individually (e.g. 1280 bins)

incorporate organic parameterisation into MONSTER 

effect on osmotic coefficient 

effect on total solute molecule concentration

effect on surface tension

initialised by ground-based aerosol composition distribution

predict droplet number and diameter

i.e. study the effect of aerosol organics on cloud microphysics
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Evolução gasosa 
com a idade da pluma

Efeito do material 
orgânico sobre a 

formação da nuvem e 
sobre os processos 

do aerossol 
na nuvem 

Efeito da 
característica 

do aerossol sobre 
composição 

da fase gasosa

Efeito da núvem sobre 
a composição 
da fase gasosa

A partição da 
fase do 
material 
orgânico 

A evolução do
aerossol com 

a idade 
da pluma

Previsão das 
propriedades 

Físico &
Químicas 

Componentes do Modelo


	s= 72.8 - 0.0187 T ln (1+628.14 C)

