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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 equacéo de Clausius-Clapeyron
A variacdo da energia livre de Gibbs no processo de nucleagcdao homogénea
O Aerossol atmosférico
A variacéo da energia livre de Helmholtz no processo de nucleacdo heterogénea
O equilibrio entre gotas de solucdo aquosa e o ar umido
A nucleacao por ions
0 O processo de difusdo de vapor no crescimento e na evaporacao 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 formacao de gelo na atmosfera
O crescimento de cristais de gelo por difuséo de vapor
O desenvolvimento da precipitacao na fase gelo
Composicao 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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ooo
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Como vimos nos capitulos anteriores, o ar contém uma grande variedade de particulas
soélidas e liquidas além das gotas de agua e dos cristais de gelo. Uma fracao
consideravel dessas particulas servem como CCN e IFN, incorporando-se dentro das
goticulas, das gotas e dos cristais de neve.

Esse é um processo de remocao de material particulados da atmosfera, geralmente
denominado como nucleation scavenging. Quando as particulas da atmosfera é
removida por colisdo com os hidrometeoros, denominamos 0 processo de impactation
scavenging.

Além disso, o ar contém uma variedade de gases além do vapor de agua e dos
constituintes permanentes. A maioria desses gases possuem solubilidade na agua, de
modo que é esperado que contribuam adicionalmente para a carga de espécies
guimicas na agua da nuvem e da precipitacdo. A captura desses gases pelos
hidrometeoros é também um processo de remocédo denominado de gas scavenging.
Os gases que particularmente contribuem para esse processo de remoc¢ao séo as
espécies quimicamente reativas como o CO2, SO2, NO2, HNO3, NH3, HCL, H202,
O3, e os acidos organicos como o HCOOH (acido férmico), CH3COOH (acido acético),
e 0s aldeidos como o0 HCHO (formaldeido), como também os radicais OH, HO2, NO3,
NO, CIl. Os gases nao sao somente “colhidos” pelas nuvens e pelas gotas, mas
também pelos cristais 0s quais adsorvem 0s gases em suas superficies.

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

N P maccamhanimiien hr



Microfisica da Precipitacao Pos-Graduago IAG 2006

A maioria dos sais contidos nas particulas do aerossol atmosférico se dissociam na
agua em ions.

A formacéao de ions também ocorre se certos gases reativos como CO2, SO2, HNO3,
NH3 e HCI sao dissolvidos na agua.

A analise quimica da nuvem, da 4gua da chuva e da 4gua da neve derretida
demonstram a presenca desses ions.

Os ions tipicamente encontrados séo: H+, NH,+, Na+, K+, Ca?+, Mg?+, CL-, NO,-,
NOs', 8042', HSOB', HSO4', 8032', CO32' e HCOs'

As Tabela 17.1 a 17.8 do Pruppacher & Klett apresentam uma sintese de muitos
resultados de analises quimicas da agua da chuva e da neve coletadas em regides
urbanas, maritimas e rurais, indicando suas concentragdes ionicas.

Observa-se maior concentragcao ibnica em agua de nuvens nao precipitantes com
goticulas pequenas, do que na agua da chuva onde ha a presenca de grandes gotas.
O mesmo se observa na nuvens stratus e nas neblinas. Ha uma tendéncia a serem
acidas.
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Outros minerais, sal do mar
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Fragmentos de vegetal

Aerosol organico
Bactérias...

Espécies quimicas que contribuem para o CCN e o IEN :

SO, NO; CIF Ca?* Mg** NH,” K* Na' SiO,*
Compostos Organicos

..... Todos os constituintes do aerosol atmosfeérico...
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Cristais e os gases atmosféricos

A interacdo dos gases com as superficies do gelo

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

AAAAAAAAAAAAAAA maccamhanimiien hr



Microfisica da Precipitacao Pos-Graduago IAG 2006
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Incorporacdo das espécies gasosas du&mte 0 crescimento do cristal O
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Adsorcao de gases sobre a superfice do cristal
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Incorporacéo de espécies gasosas durante o riming
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Solubilidade de gases na agua e no gelo
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Impurezas incorporadas ao cristal

Nucleo: IFN or CCN, presos dentro do cristal

Gases dissolvidos: solucdes solidas sdo formadas durante o
crescimento do cristal

Adsorcao de gases: moléculas de gas aderem a superfice do cristal
durante qualguer momento durante e depois do crescimento do
cristal

Riming : grande concentracao de gases solluveis em agua podem
ser capturados durante o riming

+ particulas podem ser colhidas durante o crescimento ou queda do
cristal
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Impurezas na neve

Soluvel em adgua
Insoluvel em agua

(;romatografia Cromatografia ionica
liquida

Moléculas fons moléculas
HCHO CHBCHO CH3OH PAHs PCBs other POPs

0.5 uM 0.3uM  0.1puM 50 pM 1pM  1-100 pM

Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (PAHS)

lons minerais lons organicos
SO, NO, CIF Ca?* Mg?* NH,” K* Na* HCOO- CH,COO- C,0,*
3uM  2pM  1pM 3pM 2puM  0.5uM 0.5uM  0.5uM 0.5uM 02uM  0.1uM
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Separacéo cromatografica
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Algumas defini¢coes

» Deposicao seca — remocao de gases e particulas via
transferéncia direta da atmosfera para a superficie.

» Deposicdo umida — remocéo de gases e particulas e
transportadas para a superficie via chuva, neve ou neblina...

« Deposicao seca é conhecida para SO,, O;, CO,, e SO,.

* Deposicado Umida de espécies gasosas requer que estas
sejam soluveis em agua - rainout, ou washout.

e Chuva acida é um exemplo de rainout de acidos sulfurosos e
nitricos, produzidos nas atmosferas poluidas.
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CLOUD WATER

Chemical reactions
vy oy

Evaporation

PARTICULATE POLLUTANTS |..[19] | 1] | GASEQUS POLLUTANTS

IN AIR Rt IN AIR

El Below- cloud Below- cloud
scavenging scavenging Evaporation

Evaporation
7 RAIN, SNOW, 9 | Processes
FOG 1 Cloud - Rain
Chemical reactions 2 Aerosol - Cloud
3 Cloud - Aerosol
4 Gas - Cloud
5 Cloud - Gas
6 Aerosol - Rain
7 Rain - Aerosol
WET DEPOSITION & Gas - Rain
9 Rain - Gas

10 Gas - Aerosol
11 Aerosol - Gas
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Oxidacao e Tranformacao
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vVOC Lifetime

.OH | O, NO,
Methane 3.0 years |
Ethane 29 days 65 years
Propane 6.3 days 5.6 years
Butane 2.9 days 1.9 years
2-Methyl butane 1.9 days | 11 months
Ethene 20 hours 9.7 days 5.2 months
Propene 6.6 hours 1.5 days 3.5 days
1-Butene 5.5 hours 1.6 days 2.5 days
2-Butene 2.9 hours 2.4 hours 2.1 hours
2-Methyl-2-butene 2.0 hours 0.9 hours 0.09 hours
Isoprene 1.7 hours 1.2 days 1.2 hours
Benzene | 5.7 days
Toluene 1.2 days 1.3 years
o-Xylene 12 hours 2.9 months
m-Xylene 7.1 hours 4.7 months
p-Xylene 12 hours 2.4 months
Dimethy! sulphide 1.5 days 0.7 hours®

VOC = Volatile Organic Compounds)
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Acido

14 1M NaOH
13
-~ Household bleach
ACIdEZ é a med|da da 12 - Household ammonia &
guantidade de =
A The pH Scale
radicais H+ na e P
SOIUQéO 10 —— S— [H'] (m) pH [OH 1 (m) pOH*
) 10° (1) 0 10 14
99— ———+ Solution of baking 10! 1 1013 13
. .pr soda (NaHCOg) 102 2 10-12 12
pH de 7 S|gplf|ca uma . T el : mlt? .
concentracao de H+ PR 104 4 1010 10
-7 7 Neutral - Human blood, tears 10°% 5 10-¢ 9
de 107 ou 1 e,m - Milk, saliva 10°© 6 10°° 8
100,000,000 atomos 6 107 7 107 7
1078 8 10°° 6
102 9 10°° 5
. . 5 Black coffee
pH de 1 significa uma . 1010 10 10 4
- 11 3
~ 1 i Teer to iui 10 11 10 3
concentragaode 10 Increasingly| | Red wine 1012 12 102 2
-13 =1
ou 1 em 10 3 — Cola, vinegar 10_ 13 10 1
1071 14 10° (1) 0
pH de 7 é neutro 4 i LemOFjFi?e *The expression pOH is sometimes used to describe the
. . . - Gastric juice basicity, or OH™ concentration, of a solution; pOH is defined
(quanﬂdade |gua|s de 1 by the expression pOH = —log [OH" ], which is analogous to
the expression for pH. Note that in all cases, pH + pOH = 14.
H+e OH-) 0 1M HCI
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“A Chuva Natural” é levemente acida com pH
de 5.6

Mat Faaction

Por que?

C0O2 na atmosfera oxida na forma de acido
carbonico

CO2 + H20 = H2CO3 (fracamente acido).

Aplique a Lei de Henry e determine esse valor. [ &psition
S0
|"-|'1:3'::-::
A chuva acida tipica € composta de:
Acido sulfrico (62%) il‘ﬁx —

Acido nitrico (32%)
Acido hidroclorico (6%).
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A quimica da fase aguosa - A Lei de Henry

A massa de um gas gue dissolve numa quantidade de liquido a uma dada
temperatura € diretamente proporcional a presséao parcial do gas acima do
liquido. Esta lei nao se aplica aos gases que reagem com o liquido ou se

loniza no liquido.

GAS

OXYGEN

OZONE

NITROGEN DIOXIDE
CARBON DIOXIDE
SULFUR DIOXIDE

NITRIC ACID (effective)
HYDROGEN PEROXIDE
HYDROPEROXY RADICAL
ALKYL NITRATES

ol

ol

NOO
con
sorQ
HNOD
HOoO
HOO
(RONOD)

Constante da Lei de Henry
(M / atm para 298 K)

1.3 x 10012
9.4 x 10013
1.0 x 10012
3.1 x 1002
1.3

2.1 x 1000
9.7 x 10004
9.0 x 103

1.3

Ver Tabela 17.14 - Pruppacher & Klett
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Poluentes primarios e secundarios

N T HNO, H,SO,
o " NN S particles 3 H,0, 9, PN

R ¥ .;: : Most NOjand 507 salts
e 1 i . :
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Smog fotoquimico em regides urbanas

~ Solar Reacdes quimicas

fdiation iniciadas pela luz.
Ultraviolet radiation ] R ]

Mais de substancias
Nltrm ﬂxlr.:le i .
uimicas — ex.; O
Hgﬂ q 02 3
Water Hltmgen Atnmi-: Molecular
~ dioxide . oxygen oxygen

Chuva acida

Hydrocarbons

Quanto mais
guente o dia

_ 'PANs . Aldehydes mais Og
" HMNO3 Peroxyacyl (e.g., 04
Nitric acid nitrates formaldehyde) Ozone

Photochemical smog

Consiste principlamente de diéxido de enxofre (SO,), acido sulfarico (H,SO,) suspenso em
goticulas e gotas & particulas (soot). Enxofre composto do carvao & Oleo reage com o Oxigénio
para formar o dioxido de enxofre: S + O, —> SO,
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Hidrocarbonetos Nao-Metano

Alkanes (C-C single bonds) Alkenes (C-C double bonds)
H H T H
H: C C H ethane ethene H‘? Ci-I
H H
Alkynes (C-C triple bonds) Aromatic compounds
H
H:C+(*H ethyne £t % Benzene
H H
Oxygenated hydrocarbons: H

Aldehydes, alcohols, ketones, etc...

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

AAAAAAAAAAAAAAAA maccamhanimiien hr



Microfisica da Precipitacao Pos-Graduago IAG 2006
Gases com Enxofre

Aumentando o numero de oxidacao (perde eletrons - oxidacdo atmosférica)

-2 +4 +6

H,S SO, H,SO,
Hydrogen sulfide Sulfur dioxide Sulfuric acid
(CH,),S SO,=
Dimethylsulfide (DMS) Sulfate

CS,

Carbon disulfide

COS

Carbonyl sulfide

Decrescendo o numero de oxidacao (ganha elétrosn —reacéo de reducéo)

Numero de oxidacéo (n.o.)
O numero de oxidacao de um atomo é a carga que este teria se os elétrons de cada ligacédo fossem apenas do
atomo mais electronegativo (a atracdo que um atomo exerce sobre os elétrons, em uma ligac&o quimica)
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Exemplos da variabilidade da composicédo da agua da Chuva x Neve

M = mol / litro

RAIN UM | CI- | NO; | SO, Na* | NH,* | K* Mg** | Ca*™
Rural India 30.6 |42.6 | 7.7 19.4 |434 |25 39.2 |67.1
Semi arid village?

Polish large city | 75 52 67 79 35 55 115 |(71.5

Coastal area?

SNOW uM | CI- NO,; | SO, Na* NH,* | K* Mg**t | Ca*™
Spitsberg 28.9 | 3.8 5.8 246 | 3.5 0.7 2.9 2.6
27 April '01

Spitsberg 05 |23 0.3 0.7 0.3 0.1 0.1 0.2
29 April '01

Perrier water 649 | ---- 437 500 | ----- | ----- 288 3717

Estude a secédo 17.1 do Pruppacher & Klett p. 701 a 707 - Tabelas comparativas
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o oy 180~
I NO,
B NH,
B Other ions

[ ] n.a.

[ ] Folyacids

B Mono/di-acids

I Neutral
compounds

=

B F

10

Inorganic wsop
3] it

Exemplo de concentracdo (mg m-3) das principais classes de espécies
inorganicas e organicas soluveis em agua coletadas em amostras de agua de
neblina. Calculadas através da multiplicacdo das concentracbes medidas na fase
liquida pelo conteudo de agua liquida observada [Decesari et al., 2000b].

Conheca os trabalhos desenvolvidos no DCA/IAG/USP por Gongalves, Massambani, Andrade e
Adalgiza, incluindo medidas disdrométricas, coletores de chuva, coletores de neblina, e modelagem
de processos de rainout e washout
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