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Aula 01

FORMACAO DAS GOTAS DE NUVEM

**» Aspectos gerais

*¢* Nucleacdo de vapor d’agua em gotas de nuvem

¢ Aerossois e nucleos de condensacao




Aspectos geralis

e REVISAO:

— Quando uma parcela de ar ascende na atmosfera (se desloca de um
nivel de pressao mais alto para outro mais baixo), ela se expande
realizando um trabalho no ambiente o qual reduz sua temperatura (7))
adiabaticamente (I'y = -dT/dz = -g/c, = 9,8°C/km).

4 — Como a T, decaiu, a pressao de vapor
de saturagdo (e (T,)) também decai
LEtmosphenc pressure (equacao de Clausius-Clapeyron). Ou

=700 mb
seja, a quantidade de agua no estado

de vapor que a parcela pode reter
também diminui.

TR -0 T

— A quantidade de agua dentro da
parcela continua a mesma, mas se e(T,)
> e (T,), o0 excesso de agua que a
parcela nao pode reter no estado de
vapor ira condensar em goticulas de
agua, formando uma nuvem.
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* Relembrando a definicao de saturacao:

— Como saturar uma parcela de ar: Resfriar a pressao constante.

Saturation Vapor Pressure Curve
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* Relembrando a definicao de saturacao:

— Como saturar uma parcela de ar: Resfriar a pressao constante.
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* Relembrando a definicao de saturacao:

— Razdo de saturagao: s = —

. . w e
— Umidade relativa: yrR = 100 — ~ 100 — , quando p >>e.

w e
Vide notas de aula

S

— Supersaturagao: s ou SS = (S —-1)x100 %
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https://youtu.be/Yz30YMhbglA
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https://youtu.be/Yz3OYMhbg1A

— Um exemplo pratico: A retirada de ar de um garrafao por um

aspirador (py, V=cte, T{,, e(T )\ ), simula a expansdo da uma
parceladear (pl, VT, T{, e(T )1 ), em um ambiente com nucleos
de condensacao, formando uma nuvem.

https://youtu.be/vMOC 06x6qgs
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https://youtu.be/vMOC_O6x6qs

* Logo, vimos que na escala macrofisica, para uma nuvem se
formar, em geral, a pressao de vapor do ambiente tem que ser
maior do que a pressao de vapor de saturacao: e(T) > e/(T)

* Mas, na escala microfisica, como o vapor d’agua condensa em
pequenas goticulas de nuvem?

* As mudancas de fase da agua sao a base da microfisica de
nuvens. As possiveis mudancas de fase sao:

Vapor < Liquido { condensacao/evaporacao }
Liguido €<= Sélido { fusdao/derretimento }
Vapor < Sélido { deposicao/sublimacao }

15
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* A equacao de Clausius-Clapeyron descreve a condicao de
equilibrio para um sistema termodinamico que consiste de

agua e vapor.

A SATURACAOQ é definida como a situagio de equilibrio no
qual as taxas de evaporagcao e condensacgao sao iguais.

) Evaporation

5

4
i
4
i

3

£
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Evaporation
which has
reached
equilibrium
with the

liquid surface
s said to
have reached
saturation.
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* Estas mudancas nao ocorrem em equilibrio termodinamico,
mas na presenca de uma forte barreira de energia livre.

* Gotas de agua, por exemplo, sao
\y ¥ caracterizadas por uma forg¢a de
tensdo superficial grande. Para
as gotas se formarem por
condensacao a partir do vapor, a
tensao superficial deve exceder
o forte gradiente entre a pressao
de vapor de saturagao sobre a
superficie da gota e a pressao
de vapor do ambiente.

17
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* Em outras palavras, se uma amostra de ar umido for esfriado
adiabaticamente ao ponto de equilibrio de saturacao da agua
(e = e,), nao deve-se esperar a formacao de gotas.

UR = 100% 7% condensacao de goticulas

* Logo, para gotas pequenas onde a barreira de energia livre é
alta (i.e, tensao superficial € muito alta), a transicao de vapor
para liquido nao ocorre geralmente no equilibrio de saturacao
da agua.

* Na verdade, as gotas de agua comecam a condensar a partir
do vapor de dgua pura somente quando a umidade relativa
alcancar algumas centenas de por cento (>>100%)!!!

Aula 1 - Formagao das gotas de nuvem
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* Entdo, por que as gotas de nuvem se formam na atmosfera
quando o ar ascendido atinge aproximadamente o equilibrio
de saturagdo (NCL)?

— Resposta: Por causa da presenca de particulas (aerossois) de tamanho
de micron e submicron que tem afinidade com a agua servem como
centros de condensacao. Estas particulas sao chamadas de nucleos de
condensacédo de nuvens (CCN — do inglés, cloud condensation nuclei).

* O processo no qual as gotas de agua se formam em nucleos
de condensacao a partir da fase vapor € conhecido como
nucleacao heterogénea.

* A formacdo de gotas a partir do vapor em um ambiente puro
(sem aerossadis) é conhecido como nucleagcao homogénea e
requer uma supersaturacao extremamente alta.

19

Aula 1 - Formagao das gotas de nuvem




Nucleacao de vapor d’agua em gotas
de nuvem

* O processo da nucleacao pode ser resumido na seguinte
pergunta:

Qual é presséo de vapor ambiente necessdria para que haja colisoes e
agregacoes de moléculas de dgua e entéo a formacgdo de gotas embribnicas que
estejam estaveis e continuem a existir sob uma dada pressdo de vapor ambiente?

we o T

hi;t evaforahon R = (oo',/.,
et |
curvature CF re‘ft

| T
<0
4 1‘;" = 4
Csmall droplet ‘
must stat (ewe dfoplﬁi's +hvs S13€
ov \e\rjer can
Swhvive
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* A gota embridnica estara estavel se o seu tamanho exceder
um valor critico. Na média, as gotas maiores que um tamanho
critico crescerao, enquanto que as menores irao diminuir.

h‘;:t ey ﬁhm R =fop?,
Y& we

curvaiure € F re"t T

Ly
(\SW\Z” clr%)flejf f

\mus‘t staaT [reve dfp?lek ’fﬁf.s Si1€

ov \""jer Lk
Suhvive

* 0O que determina o tamanho critico é o balanco entre as taxas
opostas de crescimento e decaimento (ou seja, a pressao de
vapor do ambiente e a pressao de vapor na superficie da
gota). Estas taxas, dependem se a gota se forma somente por
colisdes de moléculas de agua (nucleacao homogénea) ou em
contato com outro corpo (nucleacao heterogénea).

Aula 1 - Formagao das gotas de nuvem
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* Para a nucleacao homogénea de agua pura, a taxa de
crescimento depende da pressao parcial do vapor d’agua nas
vizinhancas, porque isso determina a taxa a qual as moléculas
de agua se aglutinam na gota.

O processo de decaimento, ou seja a evaporacao, depende
altamente da temperatura da gota e a sua respectiva tensao
superficial. As moléculas de agua que “guerem” se aderir a
superficie da gota devem ter energia grande o suficiente para
exceder a energia livre de Gibbs.

* Se o equilibrio é estabelecido entre o liquido e o vapor, as
taxas de condensacao e evaporacao sao exatamente
balanceadas e a pressao de vapor € igual a do equilibrio ou o
da pressao de vapor de saturagao (e = e,).

22
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A pressao de vapor de equilibrio sobre a superficie de uma
gota depende da sua curvatura. Quanto maior for a goticula,
ou a area superficial, menor sera a pressao de vapor
necessaria para condensar.

* Por exemplo, é possivel observar a formacao de gotas sobre
os azulejos, espelhos e ou superficies planas em ambientes
extremamente saturados, as quais possuem um grande area

SuU perficial (plana = infinita).(Aqui também tem o fato dessas superficies
também estarem mais frias)

* Este processo foi derivado por William Thomson (se tornando
mais tarde o Lord Kelvin) em 1870 quando tentava explicar o
processo de capilaridade (ou seja, como os liqguidos sobem em
tubos capilares), resultando na equacgdo de Kelvin.

Vide notas de aula Fim da 12 aula
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Derivacao da Equacao de Kelvin:

* Suponha que temos um sistema composto por uma goticula
de agua liquida em equilibrio com o vapor do ambiente, e que
0 vapor ira se condensar sobre a superficie da gota através de
um processo isotérmico e reversivel. Ou seja, havera uma
mudanca de fase: vapor do ambiente = liquido na superficie
da gota.

* Durante esta mudanca de fase, esta goticula de agua ira
crescer de um tamanho r a um r+dr e, conseqguentemente, a
sua pressao de vapor de saturagao em equilibrio e, ira
aumentar para e, + de..

* Como existe uma mudanca de fase (no caso, vapor = liquido)
para formar uma goticula, havera uma variacdo da energia
livre de Gibbs sobre uma goticula.

Aula 1 - Formagao das gotas de nuvem
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* Aenergia livre de Gibbs (g, ou funcao de Gibbs) é dada por:

g=u+pa-Tg
onde u = enegia interna, p = pressao, a = volume especifico, T

= temperatura, e ¢ = entropia. (A energia livre de Gibbs (J/mol) é a

quantidade maxima de trabalho sem expansdo que pode ser extraido a partir de
um sistema fechado, em um processo reversivel.)

* Em uma condicdo de equilibrio entre o vapor (2) e o liquido (1)

temos que:
9d:=9,
e em um processo reversivel temos que:
g, <> g,+dg,
g, <> g,+dg,

mas como g, = g, (condi¢ao de equilibrio), temos que dg,=dg,

Aula 1 - Formagao das gotas de nuvem
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g=u+pa-T¢ > dg=du+pda+ odp-Tdp—sdT (1)

* Dal2e 22|eis da termodinamica temos, respectivamente:
dg=du+pda
dq = Tdg :||> Td¢=du+pda 2 du=Td¢-pda (2)
e Substituindo (2) em (1):
dg = adp — ¢dT
* Logo temos as seguintes variacoes da energia livre de Gibbs
guando o vapor (1) se condensa sobre a goticula liquida (2)
em equilibrio de saturacao (p = e,):
vapor: dg,= a,de, (3)
liquido: dg, = a, d(e+p,) (4)
onde p; é a pressao interna da goticula de agua com raio r.

Aula 1 - Formagao das gotas de nuvem
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* A pressdo interna de uma goticula de agua com raio r (p;) é
definida como:

p - 22 (5)

onde oé a tensao superficial da agua. Para a agua a uma
T=0°C temos que o= 75 dynescm™*ou 7,5x102 N m1.

* Atensao superficial é a energia livre por unidade de area
superficial do liquido e ou o trabalho (por unidade de area)

necessario para expandir a area do liquido a uma temperatura
constante.

27
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e Substituindo (5) em (4), temos que:

dg | = al(des + d(z_aw

\rJ)

2o0dr

(6)

2

\
dg =a1(des—
L r

N—

* Como dg,=dg,, usando (6) e (3):

o de =oa de -«
s 1 s 1

2o0dr (7)

* Como o volume especifico do vapor (a,) € muito maior do que
o volume especifico do liquido (a,):

a,>a; 2 (a,-a;)=a,

Aula 1 - Formagao das gotas de nuvem
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Nucleacao de vapor d’agua em gotas de nuvem

 Eaequacao (7) fica:

2o0dr o 2o0dr

2 s 1 2 s 2

* Lembrando que a; =1/p, e a,=R,T/e, :

R Tp, 2o0dr de 20 dr

de = — —> = —
S 2 2
e r e, R Tp, r

S

e integrando desde plano (r>e<<, e, =e..,) até a superficie da
gota (r=r, e, = e(r)):

29
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* Logo, a equacao de Kelvin descreve a pressao de vapor de
equilibrio (e,) sobre a superficie de uma gota de raio r: e(r)

* Note que a medida que o raio da gota diminui, a pressao de
vapor necessaria para o equilibrio aumenta.

Efeito de Curvatura - Equacao de

Umidade Relativa (%)
Super-saturagao

L 1 I L 11
1.0 0
DROPLET RADIUS (um)
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e : pressao de vapor ambiente

e<e/(r) - evaporagao (gota diminue)

e>e(r) -> condensagao (gota cresce)

Assim quando e = e (r), a gota estara em equilibrio e o raio critico r,

sera:

es(r) 20 20
=S =ep | —— - r
e R p, Tr. R p,TInS

500

onde S=e_(r)/ e...: razdo de saturagdo
r<r. -» evaporagao (gota diminue)

r>r_. —> condensagdo (gota cresce)

Aula 1 - Formagao das gotas de nuvem
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* Para que uma goticula de agua formada a partir das colisdes
entre as moléculas de agua fique estavel, ela deve crescer a

uma raio maior que r:

.- - TABLE 6.1. Radii and Number of Molecules in Droplets
of Pure Water in Equilibrium with the Vapor at 0°C

turation ratio Critical radius Number of molecules

\) r. (um) S ¢
1 oc . oo
1.01 1.208 x 107! 2.468 x 108
1.10 1.261 x 102 2.807 % 10°
1.5 2.964 x 1073 3.645 x 10°
2 1.734 x 1073 730
3 1.094 x 1073 183
4 8.671 x 1074 91 -
.5 7.468 % 10~* 58
10 5.221x 1074 20

— A tabela acima mostra que sao necessarias altas S para que pequenas
goticulas se tornem estaveis. Por exemplo, quando §$=1.01
(UR=101%, SS=1%), as gotas com raio menor que 0.121 um sao
instaveis e tenderao a evaporar.
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* Em nucleacao homogénea, gotas de tamanho critico sao
formadas por colisdes aleatorias das moléculas de agua.

* Se estas gotas capturam outra molécula, elas se tornam
supercriticas, ou seja:

— com o aumento do tamanho, e (r) diminui e a taxa de crescimento, a
qual é proporcional a e — e(r), aumenta.

— gotas supercrl'ticas crescem espontaneamente.

* Ataxa de nucleacao é simplesmente a taxa na qual as gotas
supercriticas sao formadas e é dado pelo produto da
concentracao de gotas criticas e taxa com a qual a gota critica
ganha outra molécula e se torna supercritica.

33
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* A partir da termodinamica estatistica, a taxa de nucleacao por
unidade de volume pode ser expressa aproximadamente por:

5 e [ 47er201
J=4rr Z exp { - }
\/27[ka | 3 kT J

onde m é a massa da molécula de agua, k é constante de
Boltzmann, n € o niumero de densidade de moléculas de
vapor, Z, é o fator de Zeldovich ou de nao equilibrio (~102 em
unidade de CGS).

* Substituindo r.=20/(R, p, T InS), temos J em fungdo de S. Para
uma dada T constante, a taxa de nucleacdo J cresce
rapidamente de valores despreziveis para valores
extremamente grandes ao longo de variacdes pequenas de S.
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* Por convencao, uma taxa de nucleacao homogénea
significativa é da ordem 1 cm= st e é denominado de razdo de
saturagao critica §..

* Teoria e dados experimentais mostram que S, diminui com o
aumentoda T, e tem um valor de
— 4,3% a 273K,
— 6,3% a 250K,
— 3,5% a 290K.

* Tais valores de S nao sao nunca observados na atmosfera,
aonde a supersaturacao raramente excede 1 ou 2%.

* Logo, a nucleagcdio homogénea de agua liquida a partir do
vapor nao é possivel nas condigbes da atmosfera terrestre.

35
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* PARA ENTENDER MELHOR A TENSAO SUPERFICIAL:

— A tensao superficial (ou energia superficial) € uma forca de tensao ou
contracdo dada em N/m ou J/m? (energia por unidade area).

G
4
4

* Por exemplo, a tensao superficial age como uma
¢ membrana eldstica (como de um baldo). Como a tensao
superficial € uma forca de contracao, cada se¢ao do
~ Z\ baldo esta “puxando” umas as outras resistindo a
mudancas na sua forma.

— O que causa essas forcas de tensao em uma gota de nuvem é a
atracdo ou forcas coesivas (aderentes) entre as moléculas de agua.

* Por exemplo, um copo cheio de dgua:

— As moléculas no interior do copo estdo sob acdo de forgas
coesivas das moléculas vizinhas, distribuidas igualmente para
todos os lados. Essas interagdes diminuem o estado de
energia dessas moléculas (“sao moléculas felizes”).

— As moléculas da superficie do copo estao rodeadas por
moléculas de agua somente em metade da sua superficie,
experimentando apenas metade das forgas coesivas,
deixando-as em um estado de energia maior do que as
moléculas do interior do copo (“sdao moléculas infelizes”).
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— Afim de minimizar o numero de moléculas em um estado maior de
energia, os liguidos ajustam suas formas para expor o minimo possivel

de area superficial, ou seja, se ajustam em esferas, como as goticulas
de agua.
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— Quando em contato com uma superficie (ou um CCN) as gotas (ou
moléculas de agua) podem nao interagir com superficie e rolarem ou
permanecerem intactas (hidrofdbicas), podem interagir parcialmente
e manterem uma parte arredondada, ou podem se esparramar
completamente sobre a superficie (higroscdpica).

38
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— Quando uma goticula de agua entra em contato com a superficie, ela
toma a forma de uma calota esférica.

— Todos os liquidos possuem energia superficial ():
* Uma superficie pode ser entendida como uma interface entre duas fases.

* Quando falamos da energia superficial de um liquido, estamos falando da energia
superficial entre o liquido e o ar (). Da mesma forma, temos a energia superficial
entre o sélido e o ar (y,) e o sélido e o liquido (¥,).

* 0O angulo de contato entre y, e 7, € denominado angulo de equilibrio ().

* O balancgo das forcas na linha de contato da gota com a superficie na direcao x é

dada por:
Relagdo de Young:

> Fo=v, —7r,—7,cos 0, :> angulo de contato da gota liquida

p com a superficie estd relacionada
COoS = — . e e .
Y w e~V TV com todas as energias superficiais.
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* Se @ >90° a superficie é hidrofébica

* Se @, <90° a superficie é hidrofilica (ou higroscépica)
* Se @ > 150° a superficie é super-hidrofébica

* Se @< 5° a superficie é super-hidrofilica

ﬁ
&, > 90° S < 90°
HYOROPHOB\C WNDROPWILIC

(o =

ee z ‘ SOO e‘ <5°
SUPERHYDROPHORIC, EERHYDROPHILC
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— A mesma analogia é valida para um nucleo de condensacao.

— O que determina uma superficie/nucleo ser hidrofébico ou hidrofilico

Vé

e:

* Quimica da superficie/nucleo: a quimica determinara a energia da superficie.

Superficie com baixa energia sao hidrofébicas e superficies com alta energia sao
hidrofilicas.

* Rugosidade da superficie: quanto maior a rugosidade, maior é a hidrofobia.

hidrofilico hidrofobico

i.e, sal (NaCl) i.e, 6leos, teflon
Referéncia: https://www.youtube.com/watch?v=PPJOKhs7uWs

Fim da 22 aula
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https://www.youtube.com/watch?v=PPJ0Khs7uWs
https://www.youtube.com/watch?v=PPJ0Khs7uWs
https://www.youtube.com/watch?v=PPJ0Khs7uWs
https://www.youtube.com/watch?v=PPJ0Khs7uWs

* Ao resfriarmos uma parcela por levantamento adiabatico seco
na atmosfera ela pode ficar saturada: UR = e(T)/e,(T)>=100%

* Asaturacao é definida como a
situacao de equilibrio na qual
as taxas de evaporacao e
condensac¢ao sao iguais.

R 2 100%

Quando a parcela estiver
saturada (UR = 100%),
podemos ter condensacao de
vapor d’agua em goticulas de
nuvem. Porém, a condensacdo
ndo ocorre na saturacgdo (i.e.,
UR=100%) .

42
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* Para o vapor d’agua condensar em goticulas pequenas de
agua pura (nucleacdao homogénea), uma barreira de energia
livre muito alta deve ser quebrada (energia livre de Gibbs —
proporcional a tensao superficial o da gota).

* A pressao de vapor de saturagao na superficie da gota e,(r) de
raio r deve ser grande o suficiente para superar a pressao
interna da gota p,(r, 0):

43
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* A equacao de Kelvin descreve a pressao de vapor necessaria
para que ocorra nucleacao de moléculas de vapor d’agua em
uma gota de dgua pura:

114 ¢ 14
5 20

o < e : pressao de vapor ambiente
= 110 {10 & P P
-:%” e.r) 5 e (r): pressdo de vapor de saturagdo
£ 108F 18 © na superficie da gota de raior
-} )}
< 106} {16 @
= = ~
% 104l 14 ‘é{ e<e,r) - evaporagdo (gota
2 %) diminue)

102 42

e>e,r) - condensagdo (gota
100 _— Ll - 0 cresce)
0.01 0.1 1.0
Droplet radius (pm)
Superficie curva, dgua pura Superficie plana, agua pura

@forgas moleculares %
moléculas de H,0

Aula 1 - Formagdo das gotas de nuvem 44



* A equacao de Kelvin descreve a pressao de vapor necessaria
para que ocorra nucleacao de moléculas de vapor d’agua em

uma gota de agua pura:
114 ¢ _14
e (ee. e | —Z O raio critico r : que a gota deve ter
112 : = R Tp,r 112 R o
- i . para que esteja em equilibrio com o
S 110 410 & ambiente pode ser descrito entdo em
._%‘ e(r) S funcado da razao de saturacao do
§ 108 18 ‘g ambiente S=e_(r)/ e, ., :
o 106} 16 w
> & e (r) e 20
5104_ 14 Q. = =S=exp | ——
&) 8 esoo esoo RvpLTrc
102} 12 5
ro=
100 S 0 R pTins
0.0 0.1 1.0 U
Droplet radius (pm) _ .
Superficie curva, agua pura Superficie plana, agua pura (supersaturagdo =SS = (S-1) x 100% )

@forgas moleculares
moléculas de H,0

Aula 1 - Formagao das gotas de nuvem
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* A equacao de Kelvin descreve a pressao de vapor necessaria
para que ocorra nucleacao de moléculas de vapor d’agua em
uma gota de agua pura:

114 ¢ 214 20
20 rc =
112 o= O, BT [vaJ 112 R p Tins
= 110 110 g Logo, a expressao de r, nos da, o raio na
2> e(r) = qual uma gota esta em equilibrio* com o
S . . ~
'E 108} 18 = ambiente a uma determinada pressao
2 = de vapor (e) (ou uma determinada S).
o 106} 16 T
> o
= 9 Analogamente:
S 104} 14 s
o 102 5 r<r, - evaporagdo (gota diminue)
100 - — 0 r>r, -> condensagdo (gota cresce)
0.01 0.1 1.0
Droplet radius (pm) . o & i etavel oo
Superficie curva, dgua pura Superficie plana, agua pura (*) o equilibrio & instavel pois se a gota comegar a

crescer por condensacgao ela continuara

forcas moleculares indefinidamente, e se a gota comecar a evaporar ela
continuara a evaporar.
moléculas de H,0
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* Ataxa de nucleacao de moléculas de agua por unidade de
volume pode ser expressa aproximadamente por:

2
e [ axroc ]
Z exp |- — onde , ___°°

r =
N 2 7 mkT | 3kT | R p,Tins

2
J = 47rrc

* Taxa de nucleacdo homogénea significativa ~1 cm3 s*:
— $§=43% a 273K,
— $=6,3% a 250K,
— §=3,5% a 290K.

e Tais valores de S nao sao nunca observados na atmosfera,
aonde a supersaturacao raramente excede 1 ou 2%.

* Logo, a nucleagcdio homogénea de agua liquida a partir do
vapor nao é possivel nas condigbes da atmosfera terrestre.
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* Exemplo de valores de S na natureza:

Atmospheri rsaturation
=
g =
% %)
e
E —
o
g @ -20 L 1 i
> 1000 T T T 5
F 44
g [ A
= mw R A At 143
- |00 ;i "J\\ l‘““\)‘. % Lwc et ‘ '=I-_| Z
£ = 5
<10
10 I J 9 I -
0.5 T T T
&

, Supersaturation
_ (S-1) [%]
5

500
T

N {em™)

1 ] ]

5

222530 222540 222550
TIME (GMT)

Updraft velocity
> 10 ms™

A Bq (K)

~_ Supersaturations

< 0.5%

< Cloud droplet
= concentration
" > 500 cm3

Measurements of atmospheric properties for a typical cumulus cloud.

(From Politovic and Cooper, 1988)
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* Na atmosfera, as goticulas de nuvem se formam em aerossois
chamados de nucleos de condensagdo de gotas (CCN — do
inglés, cloud condensation nuclei) ou nucleos higroscépicos.

* Ataxa de formacao de goticulas € determinada pelo numero
destes nucleos presentes na atmosfera, e nao pela colisao
estatistica de moléculas de agua.

* Em geral, os aerossois podem ser classificados de acordo com
a sua afinidade com a agua como: higroscopicos, neutros ou
hidrofobicos.

— Nucleagdao em aerossois neutros requer a mesma supersaturagao que uma
nucleacao homogénea.

— Em aerossois hidrofdbicos, os quais resistem ao molhamento, a nucleacao é
mais dificil e requer valores mais altos de supersaturacao.

— Mas para particulas higroscdpicas, as quais sao soluveis e tem afinidade com a
agua, a supersaturacao necessaria para a formacao das goticulas pode ser
bem menor que os valores para nucleacao homogénea.

Aula 1 - Formagao das gotas de nuvem
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* Sabe-se que uma substancia nao volatil dissolvida no liguido,
tende a diminuir a pressao de vapor de equilibrio do liquido.

* De uma maneira geral, o efeito pode ser pensado como:

“Quando soluto é adicionado ao liquido, algumas
moléculas do liquido que estavam na camada
superficial sdo substituidas pelas moléculas do soluto.
Logo, se a pressdo de vapor do soluto € menor que a
do solvente, a pressdo de vapor serd reduzida na
proporcdo da quantidade de soluto presente”.

e Portanto, a adicao de soluto (i.e., CCN) pode reduzir
drasticamente a pressao de vapor de equilibrio sobre a gota.

 Como resultado, a gota de solucao pode estar em equilibrio
com o ambiente a um supersaturacao bem menor do que a
da gota de agua pura (eq. Kelvin) de um mesmo tamanho.

Aula 1 - Formagao das gotas de nuvem
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* INTUITIVAMENTE:

— A taxa de evaporacao e condensac¢ao de moléculas de agua sobre um
soluto é dependente de:

* Forma da interface (plano X curvo)

— Menor curvatura requer maior supersaturacao para manter as
moléculas de agua juntas (maior tensao superficial).

* Pureza da interface (quantidade de soluto)

— Adicionam massa, ocupa espacos de moléculas de agua que estariam
expostas, promovem condensacao em baixas umidades.

Superficie plana, Superficie curva, Superficie plana,
agua pura agua pura agua com soluto

mais dificil mais facil
de evaporar de evaporar

forcas moleculares  moléculas de H,0 ions de soluto

muito mais dificil
de evaporar

Aula 1 - Formagao das gotas de nuvem
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* Finalmente, para que tenhamos goticulas de nuvem a § encontradas na
atmosfera (< 2%), o vapor d’agua condensa em aerossois chamados de
nucleos de condensacao (CCN — do inglés, cloud condensation nuclei). Ou
seja, deve haver nucleacao heterogénea.

* Ao adicionarmos soluto em uma solugcao aquosa, temos uma reducao na
pressao de vapor de saturagao na superficie da gota (e,(r)) quando
comparado com uma goticula de agua pura. Ou seja, o0 soluto reduz a
pressao interna da gota (p,(r, 0)):
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* O resultado da adicdao de soluto em uma solucao de agua (e.g., gota com
CCN) é a diminuicao da pressao interna gota, e é descrita pela Equacdo de
Kohler.

* Logo, para uma gota de raio r, essa diminuicao pode ser expressa pela

razao entre a pressao de vapor de equilibrio na superficie da gota de
solucdo (e’(r)) e a pressao de vapor de saturacao na superficie de uma

gota de agua pura (e,(r)), a qual é dada por:

. Sh Al M, = massa de um mol de agua
e'(r) _q_ m M, M, = massa de um mol de soluto
3 m, = massa do soluto

S

e r 4 1, M r
(r) P M r =raio da goticula

— Esta equacao mostra que pressao de vapor de saturacdo (ou de equilibrio)
sobre a solucao decresce rapidamente com o decréscimo do raio da gota
quando um soluto de massa m_ é dissolvido em uma goticula de agua pura.

— Isso implica que uma goticula de agua constituida de uma solugao estara em
equilibrio com o0 meio a uma pressao de saturacao bem inferior a aquela de
uma goticula de agua pura com mesmo tamanho.

Vide notas de aula
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Nucleacao de vapor d’agua em gotas de nuvem

. 3im SM . e'(r) b )
* Se fizermos » = , temos que _ 1 _ — Efeitodo
4zp M e (r) - soluto

* Da equacao de Kelvin, temos que:

Efeito da

* E combinando entao os dois efeitos (curvatura X soluto):

AENINEN S

e e\ r )\ r3)

temos que:
e ' Ia b ~ .o
=1+1[7 |:> Equacao de Kohler
e . r
Termo de / I,—E Termo de Vide notas de aula
curvatura soluto

Fim da 32 aula
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Equacao de Kohler:

Nucleacao de vapor d’agua em gotas de nuvem

1.06 —

1.04 —

0]

QS 1.02 -

1.00 —

Saturacg

0.98 —

0.96 —

-
-
= -
-
e e e o
.
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Nucleacao de vapor d’agua em gotas de nuvem

* Equacao de Kohler:

1.06 — —
1.04 — —
3 1.02 —
o ..
E “'.‘“ﬁ'
2 O o el
G 1 00 =] meee s sssssssss s sssass s s ;--'_:-_-.-_-1-! —————————————————————— =R —
wn 7
0.98 — ;’ Efeito do soluto (Raoult) —
N e'(r) L b
096 — : e (r) r’ |
NN T EAk N w e v eas)
0.1 1 10 100

Diametro da gota (um)
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Nucleacao de vapor d’agua em gotas de nuvem

* Equacao de Kohler:

1.06 — —
1.04 — —
S 102 Equagao u
§ de —
= ..
4(—6 100_ KOhIer ................................................. — -
Vs
0.98 — —
e'(r)= 5
0.96_ : es(r) r3 —
R TI A EEEIER T I I R RT3
0.1 1 10 100

Diametro da gota (um)
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* A equacao de Kdhler mostra que:
— o efeito do soluto domina quando a gota é muito pequena

— uma solucdo em forma de goticula esta em equilibrio com o vapor a
umidades relativas menores que 100%

— apos o equilibrio, se a UR aumentar sé um pouco, a goticula ird crescer
até atingir o equilibrio novamente (ou seja, até a UR atingir o valor de
e’(r) de equilibrio novamente)

1.06 — . —
Efeito da curvatura (Kelvin)
1.04 — h e (r) { a } .
. = exp —
" - em r
o 1.02— Equagao -
S G
® 400 Kohler o oo oo - |
>
)
©
' 0.98 — —
e'(r) B L
0.96 — e (r) - r’ B
I 2 3 2 3 4567 | 2 3 4567 |
0.1 10 100

Diametro da gota (um)

Aula 1 - Formagao das gotas de nuvem

58




— O raio critico (r.) e a saturagao critica (S,.) representam o maximo da
equacao de Kdhler. Entao basta derivarmos a equacao de Kéhler em

Saturacao

relacdao ao raio e temos que:

1.06 — :
1.04 —
SC - - u
102 — :
E
E
'1 '00' — srsmssmssssssssssssrassrms e -IE' ------ ::---_- L L e e e =
E
0.98 — -
;B
0.96 — LB,
. E ¢
S R ET AN Y eas
0.1 1 10 100

Diametro da gota (um)

e, das
— :_:O
e dr
3b
a
3
4 a
=1+
27 b

 Até ser atingido o ponto onde $= S, a S tem que ser aumentada para a goticula
crescer. Mas se a umidade exceder sé um pouco S, , permitindo a gota crescer

acima de r,, sua saturagdo de equilibrio (e, /e

S00

) decai para valores abaixo de S...

Consequentemente, o vapor ira condensar na goticula e continuara a crescer sem a
necessidade de aumentar S. No exemplo da figura, S, = 1,03 (ou 3% de

supersaturagdo) e r,~ 1 um.

Aula 1 - Formagao das gotas de nuvem

| Vide notas de aula

59



* Exemplo para varios valores de quantidade de soluto (m,) de NacCl:

1.2

1.0
0.8

0.6

0.4
0.2

curvature term
m_=10"g
m_=10"°g
m_=10"g

solute term (10'159)-
solute term (10 g)-
solute term (10" g) |

0.0

supersaturation [%]

S O
SN N

-
o~
-

_______

Aula 1 - Formagao das gotas de nuvem

0.01

radius [um]

1.00

Quanto maior m,

menoréas,
necessaria para
uma goticula
crescer sem a
necessidade de
aumentara$
ambiente.
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* Exemplo para varios valores de quantidade de soluto (m,) de NacCl:

— considere o ambiente com constante de SS = 0.05% , e trés goticulas @ 09,
com m, diferentes crescendo neste ambiente.

1.2
1.0
0.8
0.6
0.4

0.2
SS =

supersaturation [%]

S O
SN N

Aula 1 - Formagao das gotas de nuvem

0.0...'...

.........................................................

r=0,0080

-0, 0079/.fm

curvature term

— m_=10""g
— m_=10"%g
— m_=10"g

----- solute term (100 g)’
----- solute term (106 g)-
----- solute term (107 g) |

001, 010

r=0,11

r=0,012um r.=0,043ym
‘ ““radius

fum]”

@: m =10g, r,=0,012um
@: m_=101g, r_=0,043um

9: m, =10">g, r,=0,11um

Se a SS permanecer

constante, as trés goticulas

irdo crescer até o tamanho:
@: r=0,0081 um
@: r=0,026 um

:r=0,088 um

e permanecerado deste

tamanho enquanto SS nao

mudar.

1.00
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* Exemplo para varios valores de quantidade de soluto (m,) de NacCl:

— considere o ambiente com constante de SS = 0.05% , e trés goticulas @ 09,
com m, diferentes crescendo neste ambiente.

@:m, =10"g, r,=0,012um

1.2 : : @: m, =107, r,=0,043um
curvature term 9: m, = 105g, r, =0,11um
1-0 B - ms=10-15g -
< 08| m, = 1016 g | Se a SS perman(fcer ,
é =40 constante, as trés goticulas
c 06! m,=10"g | irdo crescer até o tamanho:
e A solute term (10-°g) @: r=0,0081 um
® 04rs | Nl solute term (1016 g)- @:r=0,026 um
2 e AN R ute t 107 :r=0,088 um
8 0.2t solute term ( 9). e permanecerdo deste
5 SS =Il IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII tamanho enquanto SS néo
% 0.0 mudar.
) 65 = 10.
0.2 | Se a SS diminuir para SS=-
04 | 0.15%, as gotas evaporarao
' L até o tamanho:
: r=0,0080 um
0.01 0.1G 1.00 @ rooramm
r=0,012um  r=0,043ym rz=0,11ym '
radius Jum] .£=0,055 um

Aula 1 - Formagao das gotas de nuvem
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o]

o=

o

supersaturation |
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* Exemplo para varios valores de quantidade de soluto (m,) de NacCl:
— Agora, se o ambiente SS = 0.5% constante (10x mais), e trés goticulas @ 09,

1.2

com m, diferentes crescendo neste ambiente.

m, = 107g, r, =0,012um

1.0
0.8

0.6
0.4

02

0.0
-0.2
-0.4

.....................

curvature term

m_=10""g
m_=10"%g
m_=10""g

solute term (10'°g)

solute term (10" g)1
solute.term. (1.0:7.9).l

m, = 10"1%g, r_=0,043pum
9: m, =10"g, r,=0,11um
Se a SS permanecer
constante, as trés goticulas
| irdo crescer até o tamanho:
@: r=0,0085 um
@:r=0,030 um
cr>r
e@e 9 permanecerao
deste tamanho enquanto SS

ndo mudar, enquanto que
] 9 continuara crescendo.
I 0r=0,0079,th'1 =0,055,m y
0.01 . 0.10, 1.00
r.=0,012um r=0,11

=0,043ym
““radius

fum]”
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Formation of Cloud Droplets

" TABLE 6.2. Values of t* and (S* — 1) as Functions of
Nucleus Mass and Radius, assuming NaCl Spheres at a

Temperature of 273°K
‘Mass of dissolved f"@
salt (g) s (um) r* (um) ($*—1)(%)

10716 0.0223 0.19 0.42

10°5 0.0479 0.61 0.13 X
101 0.103 1.9 0.042

10~ - 0.223 6.1 0.013

10712 0.479 19 | 0.0042

Aula 1 - Formagao das gotas de nuvem
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* Um nucleo de condensacdo é dito ativo quando a goticula ao
seu redor atingir o raio critico.

* Uma vez que a goticula atingir esse tamanho, ela ira continuar
a crescer até o tamanho de gotas de nuvem se a S ambiente
se manter em um valor acima da curva de equilibrio da
equacao de Kohler.

* Em nuvens reais, o crescimento nao continua
indefinidamente, porque varias goticulas estao presentes, as
quais competem pelo vapor disponivel, tendendo a reduzira S
uma vez que a condensacao se torna mais rapida do que a
producao de S.

* PERGUNTA: Como aumentamos a produgdo de S?
Fim da 32 aula
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* O nucleos ativados geralmente podem ser aproximados por uma relacao
de poténcia da forma:

onde s = (S-1) x 100% é a supersaturagao em porcentagem, N. = numero
de nucleos ativados por unidade de volume a supersaturacdes menores
do que s, e C e k sao parametros que dependem do tipo de massa de ar.

Cloud Condensation Nuclei (CCN)
in Continental vs. Maritime Air

* Valores tipicos de C e k sao:

e N X =5 C A
— Maritimo: €C=3024300cm?,k=0,3a1,0 Y ———
— Continental: €=300a 3000 cm3, k=0,2a2,0 g
3
g 10? f—
* Massas de ar continental possuem um numero 3 Maritime Air
. , . . 3
maior de aerossodis do que as massas maritimas 2
, I ]
(porém de tamanhos menores), nucleandoum  “e; 1 0
Supersaturation (%)
numero maior de CCNs. Twomay and Wojcrchowski 1969
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Aerossois e nucleos de condensacao

* Valores para a Amazbnia:

1200
—— Predicted
5 % shift in size distribution L Aged bigmass + ™
—— Uncertainty in H-TDMA T burning
1000 +  —— CCN counter T = Massas de ar
|
%. TRecent biomass % - com que|ma
800 = - --/%:_ de biomassa
E ///Z
L 600 - il 1
z /
3]
o // L;
400 / 1 Siean, 2001 "1 Massas de ar
// .
limpas
L
200
=1
L
0
0.0% 0.2% 0.4% 0.6% 0.8% 1.0% 1.2%
Supersaturation (%) Rissler et al. (2004) ACP

— PERGUNTA: O que vocés podem me dizer sobre os CCN em massas de ar limpas e com
gueima de biomassa na Amazobnia?
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* Apesar das camaras de nuvem medirem a quantidade de CCN para
supersaturacoes de mais de 3%, tipicamente em uma nuvem real a
supersaturacao raramente chega a 1%.

« Assumindo um espectro ativo da forma ~_ = ¢ s*, Twomey (1959) mostrou
gue a concentracao de goticulas N formadas em uma corrente ascendente
de velocidade U pode ser expressa em termos de U, C e k. Para k entre 0,4
e 1,0, o resultado encontrado por esse autor pode ser aproximado por:

k/(k+2)

N=0,8c”™"?[7x10 U]

ondeNéemcm3eUemcmst,

Towmey também obteve uma expressao para o pico de supersaturacao
Smax 0@ corrente ascendente, que pode ser aproximada por:

3/2 ]1/(k+2)

s ~3,6[1,6x10 U

max

Aula 1 - Formagao das gotas de nuvem
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e Equacao de Kohler:

e' la
=1+ -
e r
S 0
efeito /
curvatura
| 1 Ll ! L 11l ! Lol
1.06 - | —
N Efeito da curvatura (Kelvin)
1.04 — "\ e_(r) (a) -
., = exp —
SC-I--_------ *e €. . irf
|
o 02+ Equacdo /: —
e8] de i
o ) [
) O - Kohler oo |
= i
-+ +
3 r
.98 :: Efeito do soluto (Raoult) —
;’ | e'(r) b
0.96 — L | =s4="7 —
! | e (r) r
PRI B EAL L S S L AL P S B S SA
0.1 1: 10 100
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Diametro da gota (um)

d e, ds
—| —=]=—=0
b dr e, dr
. 3b 4a°
Ir ro= 4", S =1+
. a 27 b
\ efeito

soluto

o efeito da solu¢ao domina quando a
gota é muito pequena

uma solucao em forma de goticula
esta em equilibrio com o vapor a
umidades relativas menores que
100%

se a UR aumentasse s6 um pouco, a
goticula ira crescer até atingir o
equilibrio novamente (ou seja, até a
UR atingir 100% novamente)
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* Exemplo para varios valores de quantidade de soluto (m,) de NacCl:

— considere o ambiente com constante de SS = 0.05% , e trés goticulas @ 09,
com m, diferentes crescendo neste ambiente.

1.2
1.0
0.8
0.6
0.4

0.2
SS =

supersaturation [%]

S O
SN N
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0.0...'...

.........................................................

r=0,0080

-0, 0079/.fm

curvature term

— m_=10""g
— m_=10"%g
— m_=10"g

----- solute term (100 g)’
----- solute term (106 g)-
----- solute term (107 g) |

001, 010

r=0,11

r=0,012um r.=0,043ym
‘ ““radius

fum]”

@: m =10g, r,=0,012um
@: m_=101g, r_=0,043um

9: m, =10">g, r,=0,11um

Se a SS permanecer

constante, as trés goticulas

irdo crescer até o tamanho:
@: r=0,0081 um
@: r=0,026 um

:r=0,088 um

e permanecerado deste

tamanho enquanto SS nao

mudar.

1.00
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* Exemplo para varios valores de quantidade de soluto (m,) de NacCl:

— considere o ambiente com constante de SS = 0.05% , e trés goticulas @ 09,
com m, diferentes crescendo neste ambiente.

@:m, =10"g, r,=0,012um

1.2 : : @: m, =107, r,=0,043um
curvature term 9: m, = 105g, r, =0,11um
1-0 B - ms=10-15g -
< 08| m, = 1016 g | Se a SS perman(fcer ,
é =40 constante, as trés goticulas
c 06! m,=10"g | irdo crescer até o tamanho:
e A solute term (10-°g) @: r=0,0081 um
® 04rs | Nl solute term (1016 g)- @:r=0,026 um
2 e AN R ute t 107 :r=0,088 um
8 0.2t solute term ( 9). e permanecerdo deste
5 SS =Il IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII tamanho enquanto SS néo
% 0.0 mudar.
) 65 = 10.
0.2 | Se a SS diminuir para SS=-
04 | 0.15%, as gotas evaporarao
' L até o tamanho:
: r=0,0080 um
0.01 0.1G 1.00 @ rooramm
r=0,012um  r=0,043ym rz=0,11ym '
radius Jum] .£=0,055 um
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o]

o=

o

supersaturation |

Aula 1 - Formagao das gotas de nuvem

* Exemplo para varios valores de quantidade de soluto (m,) de NacCl:
— Agora, se o ambiente SS = 0.5% constante (10x mais), e trés goticulas @ 09,

1.2

com m, diferentes crescendo neste ambiente.

m, = 107g, r, =0,012um

1.0
0.8

0.6
0.4

02

0.0
-0.2
-0.4

.....................

curvature term

m_=10""g
m_=10"%g
m_=10""g

solute term (10'°g)

solute term (10" g)1
solute.term. (1.0:7.9).l

m, = 10"1%g, r_=0,043pum
9: m, =10"g, r,=0,11um
Se a SS permanecer
constante, as trés goticulas
| irdo crescer até o tamanho:
@: r=0,0085 um
@:r=0,030 um
cr>r
e@e 9 permanecerao
deste tamanho enquanto SS

ndo mudar, enquanto que
] 9 continuara crescendo.
I 0r=0,0079,th'1 =0,055,m y
0.01 . 0.10, 1.00
r.=0,012um r=0,11

=0,043ym
““radius

fum]”
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* O nucleos ativados geralmente podem ser aproximados por uma relacao
de poténcia da forma:

onde s = (S-1) x 100% é a supersaturagao em porcentagem, N. = numero
de nucleos ativados por unidade de volume a supersaturacdes menores
do que s, e C e k sao parametros que dependem do tipo de massa de ar.

Cloud Condensation Nuclei (CCN)
in Continental vs. Maritime Air

* Valores tipicos de C e k sao:

e N 3 =5 C A
— Maritimo: €=302300cm3,k=0,3a1,0 Y ——
— Continental: €=300a 3000 cm3, k=0,2a2,0 g
§
2 02}
* Massas de ar continental possuem um numero § Maritime Air
. . - 3
maior de aerossodis do que as massas maritimas 2
, I 1
(porém de tamanhos menores), nucleandoum  “e; 1 "
Supersaturation (%)
numero maior de CCNs. Twomay and Wojckechowski 1969
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* Exercicios em sala de aula (para entregar):

1) Calcule a supersaturacao critica de um CCN de cloreto de sddio
[NaCl] com diametro de 0,08 um.

2) Calcule a supersaturacao critica de um CCN de sulfato de amoénia
[(NH,),SO,] com diametro de 0,08 um.

3) Baseado nos exercicios acima, verifique qual CCN (cloreto de sédio
ou sulfato de amdnia) é mais ou menos eficiente para a nucleacao de
goticulas de nuvens. Justifiqgue os seus resultados.

Dados:
* Considere o CCN uma esfera em um ambiente com T = 25°C.

* Densidade do sulfato de aménia = 1,760 g/cm3
* Densidade do cloreto de sédio = 2,165 g/cm?3

° ~ .« . _ _2 ,
Tensdo superficial o= 7,5x102 N/m M, = massa molecular da 4gua
; M, = massa molecular do soluto
4a 20 3im M _ |
s -1+ a = p - —— "« m, =massado soluto
27 b R,Tp, 4zp M p = Densidade da agua

R, = constante universal do vapor

» (preste ateng¢do nas unidades!)
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REFERENCIAS

e (Capitulo 6 - Rogers, R. R. e M. K. Yau (1989): A short course in
cloud physics. Third edition. Oxford, UK.. 290 p.p.

e Capitulo 6 - Wallace, J. M. e P. V. Hobbs (2006): Atmospheric
Science. Second edition. Academic Press. 504 p.p.

* Tensao superficial:
https://www.youtube.com/watch?v=PPJOKhs7uWs

 (Recomendo a leitura das referéncias acima!)
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https://www.youtube.com/watch?v=PPJ0Khs7uWs
https://www.youtube.com/watch?v=PPJ0Khs7uWs

