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Resumo i

Resumo

Neste trabalho sdo estudados os aerossois soliveis que se encontram €m
concentracdes mais significativas em duas cidades portuguesas no ano de 1990
(Faro e Braganga), nomeadamente no que respeita a sua influéncia na formacdo e
estabilidade de nevoeiros locais. Devido a proximidade do Oceano Atlantico, o
cloreto de so6dio ( NaCl ) é o aerossol soluvel natural mais significativo. Por outro
lado, o sulfato de aménio ( (NH4),SO; ), o nitrato de aménio ( NH4NO; ) € o cloreto
de aménio ( NH4C1 ) sdo aerosséis soliveis de origem antropogénica com alguma
importancia.

A uma dada razdo de saturagfio e temperatura, a energia livre de formagéo
(energia livre de Helmholtz) de uma gota com um dado raio, formada a partir da
condensagdo do vapor de 4gua em aerosséis soliveis, fornece informagao
importante acerca da contribuicdo destes para as caracteristicas dos nevoeiros
locais. Deste modo, valores negativos da energia livre de formagdo estéio associados
com a facilidade de formagdio de gotas. Por outro lado, a barreira de estabilidade,
definida como a diferenca entre 0 maximo e o minimo da energia livre de formag&o
fornece informagfo acerca da estabilidade termodindmica da goticula. De facto, se a
barreira de estabilidade apresenta um pequeno valor, as colisdes de gotas seguidas
da coalescéncia podem conduzir a formagio de gotas instaveis.

O calculo da energia livre de formagdo foi efectuado para dois valores da
massa (10"° kg e 10 kg) de cada um dos quatro tipos de aerossol e para valor da
temperatura e razio de saturagio nos intervalos de 0°C - 30°C ¢ 0.98 - 1.01,
respectivamente.

As curvas de Kohler, que fornecem informagdo adicional sobre a relagéo
entre o raio de equilibrio da goticula e as condigdes de saturagdo foram, também,
determinadas para todas estas situagoes.

Os resultados permitiram as seguintes conclusdes: a)para a mesma
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concentragdo na atmosfera, os aerosséis de NH4Cl e NaCl ddo a maior contribuigio
para a formagdo de nevoeiros. As contribui¢des dos aerosséis (NH4)2SO4 € NH4NO;
sdo significativas mas de menor importincia; b) para valores da razdo de saturagdo
abaixo de 1.0, todas as goticulas sdo termodindmicamente estaveis; ¢) em condigdes
de sobressaturagdo (0.01), a barreira de estabilidade decresce abruptamente € o
nevoeiro torna-se termodinimicamente instivel. Nesta situagdo, as gotas formadas
por coalescéncia continuam a crescer por condensagéo do vapor de dgua até a sua
queda por gravidade. Isto acontece principalmente com as goticulas formadas a
partir de NH,Cl e NaCl, sendo as goticulas formadas a partir de (NH4),SO4 €
NH4NO; muito mais estaveis.

Adicionalmente, foi constatado que para razdes de saturagdo acima de 0.97,
todos, estes aerosséis contribuem para a formagio de gotas. De facto, a anélise dos
dados meteorolégicos sinopticos (para o ano de 1990) destas duas cidades
portuguesas (Faro e Braganga) mostrou que nevoeiro ou neblina ocorreram em todas

as situa¢des correspondentes a razdes de satura¢do acima de 0.97.
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Abstract

Soluble acrosols found with significant concentrations in the atmospheres of
two Portuguese cities in the year of 1990 are considered in this work, namely for
their role in the formation and stability of local fogs. Due to the proximity of the
Atlantic Ocean, NaCl is the dominant natural soluble aerosol. On the other hand,
(NH4),S04, NH,NO; and NH4Cl are anthropogenic soluble acrosols of some
importance.

At a given saturation ratio and temperature, the free energy of formation
(Helmholtz free energy) of a droplet of a given radius, formed from condensation of
water vapour on solubles aerosols, provides important information about the
contribution of these ones to the characteristics of local fogs. In this way, negative
values of the energy of formation are associated with the facility of drop formation.
On the other hand, the energy gap (stability barrier) defined as the difference
between the maximum and the minimum of the free energy of formation provides
information about the thermodynamic stability of the droplet. In fact, if this energy
gap is small, drop collisions followed by coalescence may lead to the formation of
unstable droplets.

The calculation of the free energy of formation and the stability barrier was
carried out for two values of the mass (10" kg and 10?%° kg) of the four aerosols
and for temperature and saturation ratio values ranging from 0°C-30°C and 0.98-
1.01, respectively. The Kohler curves, which provide additional information of the
relation between the equilibrium droplet radius and the saturation conditions, were
also determined for all these situations.

The results allow the following conclusions: a) for the same concentration in
the atmosphere, NH,4Cl and NaCl give the main contribution to fog formation. The
contributions of (NH,),SO4 and NH,NO; are significant but of less importance; b)

for values of saturation ratio below 1.0 all droplets are thermodynamically stable; ¢)
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in supersaturation conditions the stability barrier decreases abruptly and the fog
becomes thermodynamically unstable. In this situation, droplets formed by
coalescence go on growing by condensation of water vapour until they fall under
gravity. This happens, namely, with the droplets formed from NH4Cl and NaCl,
being the droplets formed from (NH,4),SO4 and NH,NO; much more stable.
Additionally, it was found that, for saturation ratios above 0.97, all these
aerosols contribute to droplet formation. In fact, the inspection of the synoptic
meteorological data (for the year of 1990) of two Portuguese cities (Faro and
Braganga) has shown that fog or mist occurred in all situations corresponding to

saturation ratios above 0.97.
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1. Introdugdo !

Capitulo 1

Introducio

O'estudo da microfisica da atmosfera tem um papel importante na pesquisa
dos processos envolvidos na atmosfera, ja que influenciam a precipitagdo € 0 campo
da radiagio [1]. O conhecimento da microfisica da nuvem e nevoeiros €
fundamental, a fim de se compreender a sua importincia nos fenémenos
meteorolégicos [2]. As propriedades microfisicas da nuvem dependem das
caracteristicas dos nticleos de condensacio, bem como de outros factores como, por
exemplo, as propriedades termodindmicas das massas de ar onde se encontram.
Estes nucleos de condensagdo sio, nomeadamente, aerossois que podem ser de
origem natural (poeiras, sais marinhos, bio-aerossois) ou de origem na actividade
industrial, e tém sempre um papel importante no clima e nas mudangas climatéricas.
Os aerosséis influenciam directamente o clima por dispersdo e absorcdo da radiagéo
solar, e indirectamente como “cloud condensation nuclei” (CCN),determinando
muitas das propriedades e influenciando o tempo de vida das nuvens.

Os aerossois higroscopicos podem servir como nicleos de condensagdo a
formagio de gotas a partir da fase vapor, sendo este processo designado por
nucleacdo heterogénea. A formagdo de gotas sem a presenca de nucleos de
substancias - nucleagio homogénea - pode também surgir espontancamente, como
resultado de flutuacdes de temperatura e pressdo, acompanhadas de flutuagdes de
densidade. Neste caso, as gotas sdo intrinsecamente instaveis, sendo rapidamente
evaporadas. A associagdo de gotas em grandes conjuntos d4a origem, na alta
atmosfera, &s nuvens e, junto ao solo, a0s NEVOEIros € neblinas.

O estudo do tipo de particulas que constituem um nevoeiro revela-se

extremamente importante na formac¢do ¢ na estabilidade dos nevoeiros, podendo
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1. Introducdo 2

assim, ser retiradas conclusdes, nomeadamente, sobre a sua persisténcia.

Os nevoeiros persistentes podem causar muitos problemas, por exemplo nos
aeroportos, nas auto-estradas € a navegagao.

A presenca dos aerosséis naturais € CCNs na atmosfera é de grande
importancia, pois eles permitem a condensagdo de vapor de agua na atmosfera, €
também a formacdo de nuvens e de chuva. A formagdo de nevoeiros € influenciada
por diversos factores, além da presenca de aerossois, tais como: a temperatura, o
grau de humidade do ar e a acgdo dos ventos que arrastam os aerossois [3].

Muitas cidades que sdo sujeitas a invernos frios e humidos, como Londres,
apresentam frequentemente um nevoeiro denso designado por “smog” 4acido.
Durante esta estagdo a quantidade de poluentes emitidos ¢ extremamente
importante, ja que no Inverno as condigdes meteoroldgicas e climatéricas provocam,
muitas vezes, a estagnagiio dos poluentes por cima destas regides.

Quando surgem nevoeiros formados por aerossois higroscopicos, estes
podem depositar-se sob a forma de gotas e provocar situacdes agressivas no meio
ambiente. Este tipo de aerosséis contribuem, para a degradagdo dos monumentos, ¢
também sdo agressivos para a vegetagdo e animais. Nos monumentos de calcério €
de marmore, a depositagdo de aerossois provoca a sua deterioragdo, invalidando, por
vezes, o seu restauro. No caso das plantas, reduzem a elaboragdo da clorofila,
podendo conduzir ao seu definhamento, e, também, numa diminuig¢do da colheita ou
do rendimento de certas plantas fornecedoras de certos viveres. Afecta também a
satide dos animais, assim como a do Homem, através de absor¢éo dos aerossois pelo
contacto cutineo, quer seja por inalagdo ou por ingestdo de vegetais.

A formagio de nevoeiros estd directamente associada a concentragdo de
aerossois [4]. E os seus efeitos na atmosfera dependem das suas dimensdes € da sua
natureza, cujo tamanho varia com a humidade relativa, sendo um factor importante
na poluigdo [5].

Ao longo dos anos, a atmosfera tem sido crescentemente perturbada pelo

desenvolvimento progressivo das actividades industriais.
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Vamos fazer algumas referéncias, de forma sequencial, a literatura cientifica
que serviu de base ao presente estudo.

Aitken (1880) [6] foi um dos primeiros a concluir, de experiéncias
conhecidas na época, que as gotas formadas sob o vapor de 4gua tém a ajuda de
particulas consideradas “estranhas”, e, que actuam como nucleos de condensagéo.

A investigagfo orientou-se para a proveniéncia das particulas estranhas e
para a compreensdo da sua natureza. Aitken (1881) [7] chegou & conclusio que
algumas particulas estranhas eram melhores nucleos de condensag¢@o do que outros,
devido a sua composigdo. Wilson (1899) [8] concluiu que os ides favorecem os
processos de condensagdo, mas este resultado ja tinha sido previsto anteriormente
por J. J. Thomson [9].

Wilson (1897) [10] mostrou que o ar humido limpo de poeiras poderia
ultrapassar os 100% de saturagfo, antes da formagdo espontinea de gotas. Este
resultado ja estava contido na teoria de W. Thomson (1870) [11}, tendo, no mesmo
ano, Kelvin demonstrado que a pressdo de vapor em equilibrio numa superficie

curvilinea de um dado liquido pode ser maior que uma superficie plana do mesmo
liquido [12].
Kohler [13] constatou que a presenga de um grande niimero de particulas

higroscpicas, geralmente precedem a uma maior sobressaturagdo ocorrida na

nuvem, tendo também derivado a expressdo tedrica para a variagdo da pressdo de
vapor sob a superficie curvilinea de uma gota composta por uma solugéo [14].

Liideling e Linke (1903, 1904) [15] foram, provavelmente, os pioneiros em
determinar a concentragdo de niicleos de condensag@o na atmosfera. No entanto, foi
Wigand [16] que descobriu que a concentragio estd relacionada com a temperatura
da atmosfera (1911, 1912, 1913). Posteriormente, Baechmann, Ebert, Haag e
Prokop (1995) [17] ¢ Baechmann, Ebert, Frank e Tschiersch (1996) [18] estudaram
a distribuicdio da concentragdo dos aerossois em func¢o do seu tamanho.

Além de Koéhler (1927) [19], que estudou o crescimento das gotas por
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colisio, também Barlow (1715) [20] e Musschenbroek (1739) [21] desenvolveram

estudos com o mesmo objectivo. Musschenbroek [22] constatou que o crescimento
de gotas por colisdo ndo excedia o didmetro de 6 mm, e observou que as gotas que
ultrapassassem este valor eram consideradas instaveis.

Em 1904, Lennard [23] observou que o desenvolvimento por coalescéncia-
-colisdo continua a aumentar as gotas até atingirem o tamanho considerado critico,
isto ¢, o tamanho a partir do qual as gotas se tornam instaveis.

Lzys, Pruppacher e Klett [24] chegaram a conclusdo que o fenomeno da
coalescéncia esta relacionado com a geometria, com a turbuléncia do meio e com as
cargas eléctricas das gotas.

Conhecem-se varios estudos de desenvolvimento sobre os processos de
nucleacdo, nomeadamente com McDonald (1953), Low (1969), Young ¢ Warren
(1991), Young (1993) e Konopka (1996). McDonald [25], ao estudar a teoria de
nucleagdo derivada por Kéhler (1949), fez notar que o factor de van’t Hoff nédo era
uma constante ¢ que variava com a molalidade. Low [26] desenvolveu uma teoria
geral para calcular o factor de van’t Hoff. Enquanto Young ¢ Warren [27], Young
[28] e Konopka [29] reexaminaram a derivagdo de Kohler € mostraram que a
composi¢io das gotas estd dependente dos coeficientes de actividade (ou factor de
van’t Hoff). No entanto, Konopka [30], ao analisar a equacao de Kohler, verificou
que esta ndo permitia a determinacdo da barreira de estabilidade para as solugdes e,
como tal, fez umas modificagdes, o que permitiu analisar a varia¢o da barreira de

estabilidade com a razdo de saturagdo e a actividade do sal.

O presente trabalho insere-se no estudo que vem sendo feito sobre a
influéncia dos aerossois naturais e antropogénicos nos climas locais. Procurou-se
estudar a sua influéncia numa cidade do litoral ¢ numa cidade do interior. Tendo
em conta os dados disponiveis, foram escolhidas as cidades portuguesas Braganca e
Faro.

Neste trabalho sdo abordados os processos de crescimento e de evaporagdo
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das gotas, nos quais a Termodinimica tem um papel relevante. O tratamento deste
tema constitui um campo de investigagdo, actualmente, em grande desenvolvimento,
o que contribuiu para uma maior motivagio na realizagdo do estudo aqui

apresentado.

A dissertagdo encontra-se estruturada em seis capitulos, tal como se descreve
em seguida.

No segundo capitulo ¢ feita uma breve abordagem da teoria termodindmica
basica necessaria a este estudo. Faz-se uma referéncia as condigdes gerais e
situagdes particulares do equilibrio e sdo consideradas as condi¢des de estabilidade
dos estados de equilibrio que sdo relevantes do ponto de vista do presente estudo, as
transi¢des de fase, os “pontos criticos” e a instabilidade. Por fim, ¢ feita especial
referéncia as condigdes de equilibrio para o caso da 4gua pura e solugles nas
situagdes de interfaces plana e curva.

No capitulo trés sdo aprofundados certos aspectos da Termodindmica dos
micro-sistemas. E estabelecida a equagdo de Kelvin e a equagdo de Kohler. E,
também, feita uma descri¢io da teoria da nucleagdio heterogénea por aerossois
soliveis, assim como o processo de coalescéncia, que ¢ fundamental para a
instabilizagdo das gotas.

O capitulo quarto é dedicado & descri¢do da metodologia utilizada para a
determinagdo das energias livres de formagdo correspondentes ao ponto de
equilibrio, e das curvas de Kohler. Adicionalmente, € determinada para cada gota a
barreira de estabilidade, no estudo da nucleagfo heterogénea por aerosséis solaveis.

No capitulo cinco sdo apresentados os resultados obtidos e € feita uma
analise exaustiva desses resultados, com base nos graficos apresentados.

Finalmente, no capitulo seis, sdo apresentadas as conclusdes gerais referentes
aos resultados obtidos no capitulo cinco, nomeadamente sobre as indicagdes que 0s
valores das energias livres de formagéo e da barreira de estabilidade podem fornecer
relativamente a influéncia dos acrosséis estudados na formagfio e persisténcia de

nevoeiros e neblinas. E, particularizando, essas conclusdes para as cidades
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portuguesas de Braganga e de Faro.
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Capitulo 2

Termodinimica do equilibrio

Ao longo deste capitulo vai, frequentemente, ser feita referéncia ao termo
sistema e universo complementar. O sistema pode ser qualquer por¢do do espago
que se queira estudar, estando definido pelas propriedades do conjunto {U, S, A, V,
N} onde U € a energia interna, S a entropia, A a area da interface, V o volume € N o
numero de moles. Por universo complementar entende-se tudo o que esta exterior

a0 sistema.

2.1. Condigdes gerais de equilibrio

O segundo principio da Termodinamica fornece o critério mais geral para o
equilibrio termodindmico. Num sistema isolado, a entropia aumenta até alcangar um
valor méximo definindo esse maximo o estado de equilibrio interno. Deste modo, a

condicfo de equilibrio com a energia interna, U, constante, escreve-se [31]:

(dS)y =0,

(d*S)y<0. (2.1)
Na representagio de energia U = U (S, V, N) o principio de minimo de energia em

condigBes de entropia constante é equivalente ao principio do maximo de entropia

na representacio S = S (U, V, N). Temos, assim, os estados de equilibrio definidos

2.1. Condigoes gerais de equilibrio
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alternativamente por [32}]:
(dU)s=0

(d*U)s 2 0. (2.1a)

2.2. Estabilidade dos sistemas termodindmicos

As consequéncias das condigbes (2.1) e (2.1a) levam a consideragdes de
estabilidade dos sistemas termodinidmicos. Assim, podemos ter as seguintes
condi¢des de estabilidade:

e cstavel se (dzs)U <0

e instavel se (d2 S)y > 0;

¢ metaestavel se (dZS)U =0,
onde d’S ¢ a segunda variagdo da entropia [33].

Os estados de equilibrio instivel nfo persistem na Natureza, dado que os
sistemas naturais, estando expostos a perturbagdes do exterior, evoluem
rapidamente para estados estaveis ou metaestdveis. No entanto, os estados
metaestaveis ocorrem frequentemente na Natureza.

O problema de estabilidade apresenta-se a dois niveis distintos: a estabilidade
mutua e a estabilidade intrinseca.

A estabilidade mutua refere-se a estabilidade de uma distribui¢fio de energia,
volume e numero de moles entre dois sistemas que se encontram separados por uma
parede. A estabilidade intrinseca esta relacionada com a maximizagéo de entropia
no interior do préprio sistema, na auséncia de quaisquer interacgdes com o exterior.
O problema da estabilidade intrinseca pode sempre reduzir-se a um problema da
estabilidade mutua, dividindo conceptualmente o sistema em dois subsistemas e

aplicando o principio do maximo de entropia entre eles.

2.2. Estabilidade dos sistemas termodindmicos
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Vamos, seguidamente, particularizar o problema de estabilidade para

processos em que algumas das variaveis intensivas séo mantidas constantes.

2.3. Processos a temperatura e a pressdo constantes

Consideremos em primeiro lugar as transi¢des entre estados que mantém a
sua temperatura constante - denominados processos isotérmicos e, em segundo
lugar as transi¢des entre estados que mantém a pressdo constante - denominados
processos isobaricos.

Os processos isotérmicos podem ocorrer em sistemas de paredes diabaticas,
em que ha transferéncia de energia sob a forma de calor com grandes reservatorios
de energia. Por reservatorio entende-se aquele sistema cuja dimensdo ¢€
suficientemente grande para que as trocas de energia efectuadas ndo alterem a sua
temperatura.

A partir da equagdo fundamental da termodindmica escrita na forma,
U=U(S,V,N;,Nz,..Ny) (2.2)

pode ser calculada a diferencial de primeiro grau:

U U U o (50 )
dU=(——) dS+ (——) dv+ (—J dA+ )| =——| dN;.
I8 nm OV sanem, IA) ux,., LﬁN J J

o

(2.3)

Para sistemas em equilibrio interno, as derivadas parciais que aparecem na

equacdo anterior sdo identificadas com variaveis intensivas caracteristicas do

sistema. Temos, assim [34]:
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ou
(0,,—) =T , temperatura (2.4)
S V.AN,,..N,
(29 —p presa 25
v =—P , pressdo (2.5)
S,AN,,..N,
ou
(—O,,X] =o , tensdo superficial (2.6)
VSN,,..N,

748}
W] = u, , potencial quimico do componente j (2.7)

N

J/S VN, 2N,

Substituindo ( 2.4 ), (2.5), (2.6) e (2.7 ) em ( 2.3 ), resulta:

dU=TdS-PdV+odA+ D, u;dN;. (28)

=1

A equagio ( 2.8 ) pode ser escrita como

d(U-TS)=-SdT-PdV+adA+ ), u,dN; . (2.9)
=1

A funcdo

F=U-TS (2.10)

¢ designada por energia livre de Helmholtz.
A energia livre de Helmholtz ¢ fungfo das variaveis T, V, Nj, e € fundamental

em problemas cuja temperatura se mantém constante. A temperatura T, ao ser

2.3. Processos a temperatura e a pressdo constantes
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constante, reduz o nimero de varidveis do problema, sendo, neste caso, F uma
fun¢do unicamente das variveis V e N;. Dado que estas variaveis sdo fung¢des de
estado, F ¢ para situagOes isotérmicas, um potencial para a evolugdo do estado do
sistema, pois s6 depende dos valores iniciais € finais de V e N;.

Esta representagio da energia livre de Helmholtz ¢ muito conveniente em
processos, em que a atmosfera actua como fonte de calor para manter a temperatura
constante.

Escrevendo, na nova notagdo a equagdo ( 2.9 ):

dF=-SdT-PdV+odA+), u,dN,, (2.11)

=

resulta para um processo isotérmico,

(dF)T=—PdV+adA+i pdN; . (2.12)

=1
Na equagfo ( 2.12 ), o termo

SW = 6dA — PdV (2.13)

n

representa o trabalho trocado entre o sistema e o exterior € z u;dN;=6E
j=1

representa a energia associada aos processos quimicos € aos processos difusivos.

Deste modo, obtemos:
(dF )r=38W +dEm (2.14)

Da equagdo ( 2.12 ) e ( 2.14 ) conclui-se que o potencial de Helmbholtz € a

soma do trabalho com a energia quimica e difusiva trocadas com o universo

2.3. Processos a temperatura e a pressdo constantes



2. Termodindmica do equilibrio 12

complementar, ou, dado que dU = 8W + 3Q + 3E, € a variagdo da energia interna
do sistema ndo devido a trocas de energia sob a forma de calor.

Para definirmos as condi¢des de equilibrio entre o sistema € o universo
complementar, podemos escrever a equagio analoga a ( 2.12 ), para 0 universo

complementar:
(dF), =-PdV+5 dA+ fdN (2.15)

onde o simbolo ~ identifica as grandezas que se referem ao universo complementar.
Somando a equagdo ( 2.12 ) com a equagdo ( 2.15 ) tem-se, em condigdes de

equilibrio térmico, T=T,

d(F+F), =d(U+T)-Td(s+9). (2.16)

Aplicando, agora as condig¢des ( 2.1 ) que definem o equilibrio do sistema ¢

do universo complementar, resulta:

d(F+l~?)T=—Td(S+§)(U+ﬁ)=O (2.17)
d? (F+’F)T=—Td2(S+§)(U+G)zo (2.17a)

As equagdes ( 2.17 ) e ( 2.17a ) mostram que ao maximo de entropia, em
situagdes isotérmicas, corresponde o minimo do potencial de Helmholtz.
Este ¢ pois o critério de equilibrio que substitui o principio do méximo de

entropia, no caso de processos isotérmicos.

Num processo isobarico e utilizando um raciocinio analogo ao anterior,

teremos as condi¢des de equilibrio mutuo definidas pelo minimo de entalpia total

2.3. Processos a temperatura e a pressdo constantes
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(H+H):

dH +H), =0 (2.18)
€

d*(H+H), > 0. (2.18a)

Estas duas relagdes permitem enunciar o principio de entalpia minima: “ um
sistema a evoluir por um processo adiabdtico, a pressdo constante, atinge o

equilibrio com o universo complementar quando a sua entalpia total for minima”.

E, por tiltimo, € de forma analoga chega-se a conclusdo de que o equilibrio

mutuo em processos isobdricos e isotérmicos, € definido pelo minimo da energia

livre de Gibbs (G+G):
d(G+G),=0 (2.19)
[
d?(G+G)qp 20. (2.192)
Ou seja:

“ Num processo a temperatura ¢ pressdo constantes, o sistema € O universo
complementar atingem o equilibrio mituo quando a sua energia livre de Gibbs for

minima”.

2.4. Equilibrio bifdsico

A suficientemente alta temperatura e baixa densidade, todos os gases sdo

adequadamente descritos pelo modelo do gés ideal. No entanto, se a temperatura € a

pressio assumem valores tais que o gas se encontre proximo da condensagdo,

2.4. Equilibrio bifasico
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verificam-se desvios importantes em relagdo as equagdes da energia e de pressdo
dos gases ideais. Normalmente, os gases reais vdo-se afastar do comportamento dos
gases ideais, em que as equagbes sdo analiticamente complicadas. Os desvios
dependem da natureza do gas, tornando-se as forgas intermoleculares cada vez mais
importantes & medida que as distAncias entre as moléculas ficam mais reduzidas.
Muitas moléculas possuem momentos dipolares e multipolares préprios ou
induzidos cujas interac¢Bes originam as forgas intermoleculares. Por exemplo, as
moléculas dos gases raros, que isoladamente nio tém momentos eléctricos,
apresentam em situagdes de baixas temperaturas € altas pressdes, momentos
induzidos dependentes da distancia intermolecular, os quais sdo responsaveis por
interacgBes moleculares. Neste caso, as forgas moleculares sdo muito mais fracas
que no caso das moléculas polares e a interac¢dio ¢ descrita pelo potencial de

Lennard-Jones [35]:

U(d)=-4¢[(d/d)’- (do/d)”] (2.20)

onde d ¢ a distincia intermolecular, € € a energia de atrac¢do méaxima (profundidade
do pogo de potencial) e dy € um dos valores de d para o qual U (d ) =0 .A forma

tipica do potencial de Lennard-Jones ¢ mostrada na figura 2.1.

U(d)

do |
SV

e s s

d#

Figura 2.1- O potencial de Lennard-Jones em fungdo da distancia
intermolecular. A forga intermolecular atractiva € o gradiente desta
curva, ¢ é zero no minimo, em d* = 1.12d, [35].

2.4. Equilibrio bifdsico
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As equagdes de estado do gas ideal sdo

U=mC,T (2.21)
(&
NRT
P=— (2.22)

em que m € a massa, N é o numero de moles e C, € a capacidade térmica massica a
volume constante.

No caso de alta densidade deve ser introduzido na equagdo ( 2.22 ) um
pardmetro ¢ que leve em conta a interac¢do entre as particulas e que depende da

densidade. A equagéo é assim modificada para [36]:
N
PV=NRT+(p(V,T). (2.23)

Estabelecendo a seguinte condigao: b;im @ =0 e expandindo ( 2.23 ) em série de
v—0

N
Taylor ¢ para densidades perto do ponto zero, v~ 0, tem-se [37]:

2

<p(%j=<p(0)+q>'(0)% + 97 (0) 21\32 o (2.24)

Deste modo, resulta de ( 2.23 ) e ( 2.24 ) que qualquer equagio de estado tera a
forma [38]:

PV NR(I LBEN  CAN) ) (2.25)

T - vV V2

Esta expressio é designada por expansdo de virial, € relaciona a pressio Peo

2.4. Equilibrio bifdsico



2. Termodindmica do equilibrio 16

volume V de N moléculas de gas a temperatura T. As constantes B(T), C(T), ... sdo
chamadas coeficientes de virial, sendo fun¢des da temperatura. A forma destas
funcdes depende do tipo de forgas intermoleculares no gas. B(T) denomina-se
segundo coeficiente do virial, C(T) terceiro coeficiente do virial, etc.

A equagdo ( 2.25 ) € til, pois pode adaptar-se a um dado comportamento
empirico e dai ser “extraidas” varias equagdes importantes. Uma delas ¢ a equagio

de estado de Van der Waals [39]:

N?a
[P+ v )(V—Nb)=NRT (2.26)

ou de outra forma [40],

b NRT aN?2
TV-bN V2

( 2.26a)

onde a e b sdo constantes caracteristicas de uma dada substincia. Paraa=b =0, a
equagdo ( 2.26a ) reduz-se & equagdo caracteristica de um gas perfeito. O termo
envolvendo a representa a atracgdo entre as moléculas vizinhas, mas ndo revela
nada a respeito destas forcas além do facto de as mesmas provocarem uma
diminuicdo da pressdo do gas ideal, sendo esta diminuigéo proporcional ao
quadrado da concentragdo das moléculas no gas. O termo b descreve um tipo de
for¢a repulsiva que entra em acgdo quando duas moléculas consideradas esferas
rigidas se aproximam. N/V é o numero de moléculas por unidade de volume, € por
isso (N/V)? ¢ proporcional ao nimero de pares de moléculas separadas por uma
distancia especifica. O termo bN representa o volume que ¢ ocupado pelas
moléculas.

A equagdo de Van der Waals ¢ uma equacio que se adapta perfeitamente ao

comportamento da maioria dos gases na regido em que sdo quase ideais, e também

2.4. Equilibrio bifdsico
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descreve o comportamento na fase liquida. A seguir discutir-se-a, detalhadamente a

equagdo de Van der Waals na regido de condensagdo gas-liquido.

Na figura 2.2 esta representada a pressdo P, tal como descrita pela equagéo
(2.26a) em fun¢do do volume V para diversos valores da temperatura T (T, < T <
T3 ...), em que estio desenhadas algumas isotérmicas derivadas da equagdo de
estado de Van der Waals para T = constante.

Pode observar-se na figura 2.2 que ha uma regido onde as isotérmicas t€ém
duas inflexdes e a cada par (P, T) correspondem trés valores de V. Ha também um
ponto de inflexdo horizontal C,, designado por ponto critico, para o qual as
coordenadas sdo P, e V., e a sua isotérmica T. chama-se isotérmica critica. As

isotérmicas acima do ponto critico T, ndo tém pontos de inflexdo.

Liquido + gés

Figura 2.2 - Variagdo da pressdo com o volume.

Como se observa na figura 2.2, a equagdo de Van der Waals ndo satisfaz de

todo os critérios de estabilidade. Com efeito, a temperatura constante, o critério de

JP
estabilidade d*(F), =-(0"_V) (dV)* =0 implica [41]:
TN

2.4. Equilibrio bifdsico
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(6P /8V )in < 0. (2.27)

Analisando por exemplo a isotérmica T,, este critério verifica-se em toda a
isotérmica excepto no trogo CE. Neste trogo tem-se ( 0P / 8V )rn > 0 o que significa
que os estados compreendidos nestes intervalos ndo sdo estados de equilibrio pelo
que o sistema ndo pode permanecer nestes estados. A partir do ponto C o proximo
estado de equilibrio s6 é acessivel apds uma brusca variagdo de volume ou seja de
uma transigéo de fase.

Da analise da figura 2.2 pode-se também concluir que estados do trogo BC
podem coexistir em igualdade de pressdo e de temperatura com estados do trogo
FG, j4 que todos eles sio estados de equilibrio, pois verificam a condi¢do ( 2.27 ).
Quando estes dois estados se encontram em presenga, pode surgir uma flutuagéo da
pressdo ou da temperatura num deles que conduza a um estado que esteja na zona
proibida CE e logo salte para a zona permitida EFG. A mesma situago acontece, de
forma analoga, para os estados (vapor) que se encontrem na linha EF.

Os estados que se encontram sobre as linhas BC ¢ EF que, embora sendo
estados de equilibrio, tém uma estabilidade reduzida que depende da magnitude das
perturbagdes designam-se por estados metaestdveis. Deste modo, os estados
metaestaveis sobre a linha BC sdo designados por liquido sobreaquecido € os que
estdio sobre EF por vapor sobressaturado.

Olhando novamente para a figura 2.2, conclui-se que o sistema s6 podera
evoluir de B a F, por estados de estabilidade reduzida seguidos de uma transicio
brusca entre C e E, pois nesta zona ndo é respeitado o critério de estabilidade
( 8P/dV )1, n < 0. No entanto, o sistema pode evoluir isobaricamente entre BF sendo,
neste caso, respeitada a condi¢do de estabilidade. Deste modo, a isotérmica ABDFG
representa os estados estaveis liquido-gas.

Assim sendo, a partir da figura 2.2 podemos determinar a pressdo € as
densidades do vapor e do liquido saturados correspondentes a uma dada

temperatura.

2.4. Equilibrio bifasico
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A determinagio dos estados B (liquido saturado) e F (vapor saturado) pode
ser feita, a partir da equagdo ( 2.12 ), considerando o processo como isotérmico e

isomassico, mantendo a 4rea interfacial constante. Assim teremos:
(dF yrn=-PdV. (2.29)

Os estados B e F tém uma energia livre de Helmholtz bem definida. Para um
ntiimero de moles constante de gis essa energia ¢ dada, nos termos das equagdes
(2.12) - (2.14) por (dF)rn = 8W. Logo, o trabalho W = - EF P dV realizado
isotérmicamente para o sistema passar de B a F tem de ser igual quer o sistema

siga o trajecto BCDEF quer evolua a pressdo constante P = Pg = Pr entre BekF.
Tem-se, [42]:

-BFPdv=-P, EFdv. (2.30)

Mas

LFP AV =P, k2 dV + E° (P - Po) dV + Py |F dV + | (P - Pp) dV
(2.30a)

ou tendo em conta ( 2.30 ):

P (P - Po) dV =- (P - Pp) dV. (2.31)

Da equagio ( 2.31 ) resulta que a transigdo entre os dois pontos BF ocorre
por um processo isobarico definido pela igualdade das 4reas das superficies BCDB
e DEFD.

A passagem do estado B ao estado F, designada por transicdo de fase de

primeira ordem, separa o sistema em duas fases distintas: liquido e vapor.

2.4. Equilibrio bifdsico
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2.5. Particularizacdo de situagdes de equilibrio em sistemas bifdsicos
2.5.1. Sistema de um s6 componente

Vamos considerar duas situagdes:

- equilibrio bifasico em interface plana;

- equilibrio bifasico em interface curva.

As designagdes plana e curva caracterizam a forma da superficie geométrica
da interface que separa as duas fases.

Consideremos o primeiro tipo de equilibrio. As duas fases estfo isoladas €
cada uma delas estda em equilibrio interno. E possivel, a partir delas definir as
condicdes de varidveis intensivas necessirias e suficientes para assegurar o
equilibrio no sistema. Na procura destas condigdes assume-se que o sistema
heterogéneo de um s6 componente estara livre para redistribuir entre as duas fases
as varidveis entropia, volume ¢ niimero de moles. Nestas condigdes, a condi¢do de
equilibrio apropriada é dada por (dU)svn = O (ver equagdo 2.1a).

A partir de ( 2.8 ), pode-se estabelecer a condigdo de equilibrio para cada
uma das fases (')e(" ). Assim, com dA =0, d(S+S)=0, d(V+V)=0 e
d(N'+N")=0:

(T'=T)dS" —(P"=P)dV" +( "= u )dN"=0. (2.32)

Tal significa que o equilibrio estavel implica que os valores da temperatura,
da presséo e do potencial quimico terfio de ser iguais nas duas fases visto S, Ve N
serem variaveis independentes.

Numa superficie plana a pressdo méaxima do vapor de 4dgua depende so da
temperatura € aumenta com esta. Essa dependéncia € expressa pela equagdo de

Clapeyron

2.5. Particularizacdo de situagdes de equilibrio em sistemas bifdsicos
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(2.33)

onde L é o calor molar latente de evaporagéo e Py e Ty sdo valores de referéncia.
Se a pressdo de vapor for inferior 4 pressdo maxima, a dgua evapora-se das
superficies livres até a pressdo atingir o seu méaximo (pressio de saturagdo)

correspondente & temperatura ambiente.

No caso de uma interface curva, liquido-vapor, dA #0,a equagdo

correspondente a ( 2.32) €
(T'-T)dS —(P"-P)dV'+ ¢ dA+(u" - )dN"=0. (2.34)

visto dA'=dA" = dA, e onde o' representa a tensdo superficial da interface liquido-

-vapor.
. y » 2 " ’ .
No caso da interface ser esférica dA=—dV onde r é o raio de curvatura.
T

Resulta que, sendo S, V e N varidveis independentes o equilibrio € atingido quando

[43],

T =T (2.35)
P -P= _2rg’ (2.36)
u=u . (2.37)

Estas equagdes mostram que a condigdo de equilibrio mecanico ¢ expressa
por ( 2.37 ), a qual é designada por formula de Laplace. Esta formula indica que as
pressdes no equilibrio sdo diferentes nas duas fases, sendo maior no liquido que no
vapor.

Se uma gota se encontra em equilibrio com o exterior, as suas dimensdes ndo

2.5. Particularizagdo de situagdes de equilibrio em sistemas bifdsicos



2. Termodindmica do equilibrio 22

variam, porque o numero de moléculas que se evaporam € o mesmo que 0 numero
de moléculas que sdo condensadas. A gota aumenta ou diminui conforme predomina
a condensagfio ou a evaporagdo, por forma a restabelecer. o equilibrio. Tendo em
conta a equagdo ( 2.36 ), em situagdo de equilibrio da gota de uma substincia pura

com o exterior, o ar deve estar sobressaturado sendo a humidade relativa superior a
100 %.

2.5.2. - Sistemas de vdrios componentes

Nas solu¢ées também se pode considerar dois tipos de equilibrio:
- 0 equilibrio bifasico em interface plana;

- 0 equilibrio bifasico em interface curva.

Em cada uma das situacdes de equilibrio tem que se ter em conta em cada
uma das expressdes o nimero de moles do sal N;. Utilizando um raciocinio analogo
ao do sistema de um sé componente, podemos escrever a equagdo ( 2.32 ) da

seguinte forma:

(T' =T)dS'—(P" ~P)AV" +(u), — p1,) AN, + 2. g~ p)dN; =0, (2.38)
S

onde i é o namero de ides em que se dissocia o sal, e 0 somatério S se refere as
espécies de sais dissolvidas. Nota-se que, no equilibrio, sdo iguais os potenciais
quimicos de cada ido, em que se dissocia o sal.

As condi¢gdes de equilibrio s3o agora, ligeiramente, modificadas

relativamente a equago ( 2.32 ), nomeadamente pela exigéncia adicional:
i, = p, (2.39)

No caso de interface curva liquido-vapor, de raio r, a equagdo correspondente

2.5. Particularizacdo de situagdes de equilibrio em sistemas bifdsicos
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a(2.38)é

20,, . " . \ . .
; YAV +(pl — gl YAN + D (g, — ) )dN' =0
S

(T"-T)dS'—(P'-P'+

(2.40)

pelo que no equilibrio sdo igualmente validas as equagdes ( 2.35), (2.36 ) € (2.39).
Este é o formalismo termodinidmico geral que descreve as situagdes referidas. No
entanto, serdo desenvolvidos nos capitulos seguintes formalismos especificos mais
adequados & descrigdo dos micro-sistemas como € o caso de gotas constituidas por

solugdes salinas.

2.5. Particularizacdo de situagdes de equilibrio em sistemas bifdsicos
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Capitulo 3

Micro-sistemas e nucleacao

3.1 - Equilibrio em micro-sistemas

Em muitas situagdes podemos desprezar, na equagdo fundamental ( 2.8 ), a
contribui¢do do trabalho de deformagdo da interface, o dA, visto ser de ordem
muito inferior, relativamente & dos restantes termos. No entanto, para sistemas de
dimensdo suficientemente pequena este termo pode dar uma contribuigdo ndo
desprezavel. Tais sistemas s3o designados por micro-sistemas € podem ser

caracterizados a partir da analise da razédo

—=x (3.1)

onde x representa o peso relativo das duas componentes do trabalho. Assim sendo,

convém tomar a ordem de grandeza de 0.1 como limite inferior a partir do qual ndo
se pode desprezar 6 dA. O micro-sistema sera, portanto, o sistema no qual x > 0.1,
ou seja, onde ndo sera possivel desprezar ¢ dA.

A dimensdo do micro-sistema &, assim, fungdo das variaveis o € P. De facto,

tendo em conta a equagdo ( 3.1 ) vem

201 (3.2)

3.1.Equilibrio em micro-sistemas
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ou ainda

r<—. (3.3)

Por exemplo, para uma gota de agua pura a temperatura de 20 °C ¢ a pressdo
atmosférica de 10’ Pa, (c =73 x 10° Pa.m), resultar < 1.5 x 107 m, ou seja, em
gotas cujo raio se encontra neste intervalo, a tensdio superficial tem de ser
considerada nos célculos. A esta grandeza nos referiremos, seguidamente, com mais

pormenor.
3.1.1 - Tensdo superficial

Em sistemas com mais de uma fase, estas encontram-se separadas por uma
regido de transi¢do, definindo uma interface que pode ser curva ou plana. Tendo em
conta a equagfio ( 2.6 ), a energia necessaria & deformacio da unidade de area da
interface, mantendo constantes o volume, a massa e a entropia, designa-se por
tensdio superficial. Esta grandeza varia com a natureza da substincia em causa ¢
com a temperatura.

A quantidade o &, portanto, uma varidvel termodinimica intensiva que tem a
dimensdo de energia por unidade de area, ou forga por unidade de comprimento.

Para compreender a natureza da tensdio superficial, consideramos o caso da
4gua. A 4gua liquida tem uma grande tendéncia para formar aglomerados fortemente
ligados entre si, apresentando as moléculas uma forte coesao.

Uma molécula que se encontra na superficie da gota tem tendéncia a ligar-se
a outras moléculas, por intermédio de forgas dipolares ou multipolares,
nomeadamente as moléculas que se encontram a sua volta, na interface, e também
com as que se encontram no interior. A ligagdo a moléculas que se encontram na
fase gasosa em contacto com a interface, s6 ¢ feita de forma esporadica, ndo

originando, portanto, ligagdes permanentes. A ligagdo interior € estabelecida por

3.1.Equilibrio em micro-sistemas
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uma forga que deixa a superficie num “estado de tens@o”, sendo requerido trabalho
para distender a superficie, que a nivel molecular resulta do transporte de moléculas
do interior para a superficie, contra as forgas atractivas. As ligagOes laterais
resultantes das forcas laterais mantém as moléculas superficiais fortemente ligadas
entre si, como se formassem uma membrana, formando uma “barreira” para as
moléculas interiores que separa a fase liquida da fase gasosa. Sendo a esfera a
superficie de 4rea minima para um dado volume, os aglomerados tomam a forma de
gotas esféricas de modo a minimizar a energia livre de superficie.

A tensio superficial depende, fundamentalmente, de trés factores:

- temperatura,

- natureza € concentracdo da solugio;

- raio da gota.
3.1.1.1 - Variacdo da tensdo superficial com a temperatura

Os valores da tensdo superficial da 4gua sdo relativamente elevados mas
diminuem, ligeiramente, com o aumento da temperatura. Os valores elevados da
tensdo superficial da dgua pura ndo facilitam os processos de nucleagdo, de que
falaremos adiante, essenciais para a formagdo das nuvens, nevoeiros € neblinas na
atmosfera.

A variagio da tensio superficial com a temperatura foi investigada

experimentalmente por Dorsch e Hacker [44]. Os resultados destes investigadores

sdo mostrados na figura 3.1. Por outro lado, Gittens [45], fazendo uso de uma
refinada técnica experimental, obteve para o intervalo de 0 a 40 °C a seguinte
expressdo da variagdo da tensdo superficial:

Gw/a=76,10-0,155T, (34)

onde Oy, €St em dyn.cm'1 (erg.cm’2) e T em °C. Na figura 3.1 verifica-se que a
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equagdo (3.4) representa uma razoavel extrapolagdo dos valores reais para

de temperatura de 0 a 40 °C [46].

Tensdo superficial da agua (dyne.cm’)

«GITTENS (1969)
" DORSCH 8 HACKER (3&1)

40 -30 20 40 o

0 20 30 40

Temperatura (°C)

Figura 3.1 - Varia¢ao da tensdo superficial da agua com
a temperatura [46].

intervalo

3.1.1.2 - Variagdo da tensdo superficial com a natureza e a concentragio

da solucdo

A tensdo superficial das solugdes, oy, varia com a concentragio e depende

das propriedades do soluto como se pode verificar na figura 3.2. Para solugdes de

cloreto de sodio, NaCl, e sulfato de aménio, (NH4),SOs, a variagdo Oy, €

aproximadamente linear com a molalidade (M) [47], em resultado de a dependéncia

com a temperatura ser praticamente desprezavel.
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Figura 3.2 -Variagdo da tensdo superficial das solugdes electroliticas
com a concentragdo da solugdo de sal a 20 °C [47].
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Hinel propds a seguinte relagdo empirica para Gy, (M, T) [48]:

Gs/a (M, T) =0y /a(T) + BM=0y/,(T) + B’ (ms/ my) (3.5)

onde: Bracg = 1.62x10° N.m™" por mole de sal em 1 kg de 4dgua e Bmnapsos =
2.17x10° N.m" por mole de sal em 1 kg de agua ( Bna = 27 N.m™ kg’

B’ nH4y2s04 = 16.4 N.m’ .kg'1 ). Deste modo, a molalidade expressa por

B N. o m
“N.M. M.m.

p | (3.6)

pode ser usada para obter o valor deog,em(3.5).

3.1.1.3 - Variacdo da tensdo superficial com o raio da gota

Se a distancia intermolecular média for comparavel ao intervalo efectivo das
foras atractivas, a tensdio superficial € significativamente afectada, ja que esta
resulta de forgas atractivas entre moléculas perto da superficie, como foi referido
anteriormente. Assim, devemos esperar uma dependéncia de Owy OU (Cwia)
relativamente a dimenséo das gotas.

Virios trabalhos tedricos foram realizados para dar resposta a este problema:
uns com base na aproximagdo quase termodindmica, Tolman e Koenig [49]; outros
com base nos métodos mecanicos estatisticos, Kirkwood e Buff [50]. Estas
investigagdes confirmaram que a tensdo superficial da agua diminui com a curvatura
da superficie da agua. Os resultados de Tolman, Benson e Shuzzlenorth [51]
mostram que a tensdo superficial para uma superficie curva ¢ mais pequena do que
para uma superficie plana de agua.

Tolman calculou a tensdo superficial 6, para uma gota de 13 moléculas de
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agua (equivalente a uma gota de raio 4.6x10"® cm), chegando a conclusio que a
tensdo superficial da gota é 40% menor do que a tensdo superficial calculada para a
superficie plana de 4gua. Benson e Shuzzlenorth concluiram que a tensdo superficial
da gota & de 15 % mais pequena do que para uma superficie plana de dgua [52].

No entanto, nenhuma determinacdo experimental credivel de 6 = o (r) esta
disponivel para qualquer liquido, além dos resultados de Sambles, que
experimentalmente testou a lei de Kelvin para a evaporagdo de gotas. Este
investigador concluiu que a tensdo superficial destas gotas ndo varia
significativamente com a tensdo superficial para uma superficie plana, em situagoes

em que o raio das gotas € de ordem igual ou superior a 107 cm [53].

3.1.2 - Energia livre de formacdo das gotas

A minimizacio de energia livre de Helmholtz constitui o critério de
equilibrio para sistemas isotérmicos. E de méaxima importancia a determinagdo da
energia livre de Helmholtz envolvida na formagdo de uma gota.

Analisaremos, seguidamente, as condi¢des de equilibrio de gotas na
atmosfera a temperatura T constante. O desenvolvimento que se segue € uma

variante do tratamento classico apresentado em ( 2.12 ) e (2.15).

Consideremos a massa M de vapor de agua ocupando o volume V,, em
equilibrio na atmosfera.

As energias livres de Helmholtz de massa M de vapor € do seu universo
complementar sio respectivamente (recorda-se que ~ designa as variaveis

correspondentes ao universo complementar):

F,=U,-TS,=—P,V,+u,M
(3.7a)

F =PV +u M (3.7v)
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onde 1 € o potencial quimico, u, = i (situagio de equilibrio), e P, a pressdo de
vapor.

Para comparagio, consideremos um outro estado de equilibrio da mesma
massa de agua, M, agora na fase liquida. Seja Py, a pressio no interior do liquido.
As energias livres de Helmholtz sdo (designando pelo indice L as varidveis

correspondentes ao liquido):
F =-P V_ +uy M+cdA (3.8a)

F =—P(V+(V,-V. )+ M (3.8b)

V,- Vo

\W®

Figura 3.3 - Condensagdo de um volume de vapor V, originando
uma gota liquida de volume V.

onde G é a tensdo superficial da interface liquida e A a 4rea da fronteira do sistema.

A diferenca das energias livres totais dos dois estados referidos €

AF= (F, +F)~(E,+F )=-(P,-P,)V, +(p,— 4, )M+0A. (3.9)
Pela equagdo de Gibbs-Duhem ( SdT - VdP + udN =0 ), a T constante, temos:

Ndy =VdP (3.10)

ou, na forma integral
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V
=yt (P Py) (3.11)

onde o indice “0” corresponde a um estado de referéncia a determinar.
. V. .
De igual modo, para o vapor d,uv=§dP, ou na forma integral, usando a

equagdo dos gases ideais

P
U, =po+RTIn— . (3.12)

R
Substituindo ( 3.11 ) e (3.12 ) em ( 3.9 ), tem-se, com R, =M onde M ¢

w

a massa molar da agua:
P
AF= VL(P—PO)—MRlen?+aA (3.13)

e,comM=p. VL; VL=(@4/3)n r e A =4nr’ onde r é o raio da gota, resulta:

_4 J( fg) P 3ol
AF=Z7t LI—P P-p, RTln+— J (3.14)

Se r > « estamos nas condi¢des da interface plana entre liquido e vapor.
Estas condi¢des representam o estado de equilibrio entre o vapor saturado e o

liquido. Assim sendo AF = 0 ¢ atendendo a expressdo anterior, P = P =P;, em que

. P
P, ¢ a pressdo de saturagdo. Designando a razdo de saturagdo por S = —- podemos

P’
escrever ( 3.14 ) como:
1
AF=P(I—§)VL ~V_p,TRInS.+cA, (3.15)
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onde AF representa o excesso de energia livre do sistema gota, relativamente a igual
massa de vapor. Este excesso é designado por energia livre de formagdo da gota.
Deste modo, se AF for positivo, o sistema gota sera desfavorecido (maior energia

livre). Se AF for negativo, o sistema gota sera favorecido relativamente 4 mesma
massa no estado vapor, pois apresenta menor energia livre.

Podemos simplificar a expressdo anterior atendendo a que o primeiro termo
do segundo membro € de ordem inferior a 107 relativamente aos restantes. De facto,

comP=p, R, T:

Pi-fe)vi o (1-)) »

- ~—t 107 3.16
V., p.TRInS. p, InS.  p; ’ ( )

pelo que podemos utilizar, sem erro apreciével, a expressdo mais simples
4 .
AF=—§7[I' p. TR S +4zrc (3.17)

O comportamento de AF, para uma substincia pura ¢ mostrado na figura 3.4.

S 35E15-
< 3E-15 |
o

E 2,5E-15 +
S 2E-15 |
g 15E15 ¢
@

E 1E-15 +
s 5E-16
o A
[ [ T
& 8883655 5
w w w o ow o ow
S 22 58508
< F N = - -

raio da gota (m)

Figura 3.4 - Variagdo da energia livre de formagio com o raio da
gota, para a 4gua pura, T = 20°C. O valor mdximo da energia livre
de formagdo corresponde ao raio critico.
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Para a agua pura, a energia livre aumenta rapidamente com o raio até r.. Tal
significa que gotas com raios neste intervalo tenderfio a evaporar totalmente, pois
ndo ha nenhum estado de energia livre minimo, enquanto para r > r. a energia livre
diminui com o raio, isto €, a gota tendera a crescer indefinidamente, pois, também,

ndo ha nenhum estado de equilibrio para r > r. . Para r = r,, obtemos o raio critico,

)=0:

através da condi¢do de extremo 1
r

20

"o RIS, (318)
¢ na forma equivalente
20
P p. R Tr
Se=—=e/" " (3.19)

que ¢ a equacdo de Kelvin. Esta equagio representa o estado de equilibrio instavel

de uma gota de uma substincia pura. O valor maximo da energia livre de formagéo
da gota de raio r. designa-se por barreira de nucleagdo. A barreira maxima
corresponde a AF s € T = r.. Como AF para r < r. ¢ sempre positivo, a formagéo de
uma gota de dgua pura s6 podera ocorrer por intermédio de flutuagGes das grandezas
termodinamicas (P, T, u) em torno do estado de equilibrio do vapor. A gota formada

sera sempre instavel, tendendo a evaporar rapidamente.

3.2 - Nucleagdo

A formagdo de gotas a partir da fase de vapor ocorre por transi¢do de fase

vapor-liquido e € designada por nucleagdo.

3.2. Nucleagdo
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A nucleagio pode ocorrer por dois processos: homogénea € heterogénea. A
nucleagdo homogénea consiste na formagdo de gotas a partir de vapor de agua, ndo
estando presentes niicleos de condensagdo de outras substdncias. Este tipo de
nucleagdo surge espontaneamente, como resultado de flutuagdes de temperatura €
pressdo acompanhadas de flutuagdes de densidade. A nucleagdo heterogénea resulta
de um processo de condensagdo de vapor de dgua sobre aerossois de origem natural
(poeiras, sais marinhos, bio-aerossdis) ou sobre aeross6is com origem na actividade
industrial. Estes aerossois, a partir dos quais se originam gotas em suspensido na
atmosfera, sdo designados por niicleos de condensagdo de nuvem ou CCNs (Cloud
Condensation Nuclei). Este tipo de nucleagdo pode surgir a partir de aerossois
soltiveis ou aerossé6is insoluveis. Desenvolveremos, apenas, o estudo da nucleagdo
heterogénea para aerossois soluveis.

Os processos de nucleagdo, além de dependerem da temperatura, dependem

também da sobressaturacfio, S; = S; - 1, como veremos adiante.

3.2.1 - Nucleacdo heterogénea. Aerosséis soluveis

Existindo na atmosfera aerossois soliiveis, pode o vapor de agua comegar a
condensar-se sobre eles, mesmo em condi¢des de sub-saturagdo. S&o, assim,
formadas gotas que nfo sdo mais que solugdes salinas em suspensido na atmosfera e
que tém a particularidade de a massa do sal (ms), que lhes serviu de nucleo de
condensag¢do, se manter constante.

Deste modo, consideremos uma solugdo de um sal de massa m; numa
quantidade de 4gua my, a uma dada temperatura T.

Pela lei de Raoult, a razdo entre a press3o parcial de vapor do sal e a pressdo
total, ¢ dada por:

P iN

s (3.20)

s$
X ==
s : >
P, N, +iN,
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€ para a dgua

P N, 3.21
TP TN, 4N, (3.21)

A lei de Raoult pode ser, também, expressa em termos da massa de sal € de agua. O
niimero de moles de 4gua N,, é simplesmente m/M,,; o numero efectivo de moles de
sal iN, é i m¢M; [54], onde i representa o factor de van’t Hoff, que ¢ o namero
efectivo de moles de ides existentes numa solugdo por mole de sal, e depende,
geralmente, da molalidade da solugdo. Para solugdes muito diluidas, i aproxima-se

do nimero de ides em que o sal se dissocia.

Para explicitar a dependéncia de i com a molalidade, ¥, Young e Warren,

apresentaram uma expressdo empirica [55]
1=1,9242 - 0,1844 In M - 0,007931 (In ¥ )* para M < 1,0. (3.22)

Voltando as equagdes ( 3.20 ) e ( 3.21 ), estas podem ser expressas por:

(3.23)

X, = (3.24)

onde a=iM,, / M.
Tendo em conta as equagdes ( 3.20 ) e ( 3.21 ), podemos calcular AF para
esta situagdio, por um processo andlogo ao da sec¢do anterior. Neste caso, a

equacdo (3.13) toma a forma:
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AFe = (P - Po) Vi - Ny RT In( Py / Po) - N,R T In( Pss / P) + G A, (3.25)

onde P,, + P, = Py que ¢ a pressdo de vapor da solugao.

Substituindo ( 3.23 ) e ( 3.24 ) em ( 3.25 ), e como para uma solugdo diluida

Psol ® Pw » temos:

AF=(P-P,)V, =7 TR s 1(1 amSJ i .{1 mWT A
=(P-P,) L3 7T Wpwtn ~In +mw + . +ams J+0'
(3.26)
. a
e designando x = - >, resulta
s T 2 )
AF,, =(P-P))V, —37 I’ TR, pw|_lnsr+ln(l+x)—xln e J+0'A (327)

ou, ainda
4 3
AF,=(P-P)V, -7’ TR, p.[InS, +(x+D)In(x+)-xInx]+cA.  (3.28)

Podemos, agora, desprezar o termo P( 1 - Po/P ), como anteriormente fizemos para a
obtengdo da expressdo ( 3.17 ). Assim, podemos utilizar sem erro apreciavel a

expressao
4 3 2
AF,=37 U'TR, p [~InS,~ (x+D)In(1+x)+xInx| + 47 1% 0. (3.29)

A diferenga de energia livre AF,, entre o estado (sal + vapor) e o estado gota

(solugdo aquosa), designa-se por energia livre de formagéo da gota.
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Como se pode observar numa representagdo tipica de AF em fungéo de r

(figura 3.5 (a)), contrariamente ao caso da nucleagdo homogénea, AF assume agora
valores negativos, passando por um minimo. Tal significa que gotas nucleadas por
CCNs solaveis constituem estados de menor energia que os de fase vapor e,

existindo um minimo de AF, tais estados podem permanecer estaveis.

Para um dado valor de saturagdo S, a diferenca de energia livre, AF,
apresenta dois estados a que estdo associados valores extremos. Um deles ¢ estavel
e corresponde ao minimo da energia livre de formagdo, o outro ¢ instavel, e
corresponde ao méaximo de AF. A este tltimo est4 associado um raio critico 1., que
define a barreira de nucleagdo. Este estado é intrinsecamente instdvel, podendo
qualquer perturbagdo originar o crescimento indefinido da gota e a sua precipitagdo

ou, pelo contrario, a sua evaporagdo, até atingir o estado estavel correspondente a

req.
8 AF )
Para encontrar os extremos de AF, tomamos -é,—r=0. Como calculo
. ‘3 . am,g 3am, ) x 3
intermédio, vamos, a partir de x = = T, calcular a derivada ——=-—x.
w 4mp,t r r

Deste modo, aplicando a condi¢do de extremo na equagdo ( 3.29 ), resulta:

2 Jdo 20r

o R, TOr * prwT=O°
(3.30)

5 r’ Ox
r [—lnSr —(x+1)In(1+ x)+x1nx] +?[—ln(1+x)+lnx]—0,,?+

3p

17
Por outro lado, atendendo a equagdo ( 3.5) —0,,%=——r—, onde

ﬂ=BL——Z———J, (331)
p M, -1’
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pelo que a equagio anterior se pode transformar na forma mais simples,

20 3p
—InS — —
nS —In(l+x)+ > R.Tt p.RTr (3.32)
ou ainda na forma exponencial:
1 20-38
S = Tox exp(pW R Tr)' (3.33)

Voltando a equagdo ( 3.33 ), faz-se notar que para uma solu¢do diluida x = 0
vem In (1 +x) = x.

Atendendo a que S;~ 1, vem In S; = S, - 1 e, em consequéncia

20 38
pR.Tr = p,R,Tr

(3.34)

Dado que 3B << 20, e que B ~ 10° e o ~ 107, podemos ainda obter uma outra

expressdo aproximada de S;, onde o valor de x aparece explicitado,

20 Jam,

S, =1+ (3.35)

p R, Tr 4z1°p,

que € a forma das conhecidas equacdes de Kholer.

Fazendo a representagdo grafica de AF, observa-se que, para S; € T fixos, AF
apresenta dois extremos a que correspondem os raios rq€ rc (figura 3.5). Esses dois
extremos correspondem aos pontos da representagdo da equagdo de Khéler para
uma dada temperatura, definidos pela intersec¢do com a linha S; = constante.

A partir da figura 3.5(a), pode verificar-se que para uma dada gota

constituida por uma solugfio salina existe um estado de equilibrio estivel, a que

3.2. Nucleagdo



3. Micro-sistemas e nucleagdo 39

corresponde um raio de equilibrio, re, enquanto para as gotas de agua pura ndo
existe um estado de equilibrio estavel, como ja foi referido anteriormente.

Na ﬁgufa 3.5(a) pode observar-se que gotas com raios r < req tenderdo a
crescer até atingirem o raio de equilibrio (1) @ que corresponde 0 minimo de
energia livre. Essas gotas de raio r = re estardo, portanto, em equilibrio estavel
com a atmosfera envolvente. A figura 3.5(b) fornece-nos outro tipo de informagéo.
As gotas com T < I tém uma pressdo de vapor de equilibrio menor que a presséo de
vapor ambiente (Ss = 0.01), pelo que havera condensagéo do vapor ambiente na gota

e crescimento desta até atingir o re,.

S, =0.01
0 +———F—+—+—+—+—
8 © 8 NN
@ A AR
S5 o o e 2 = 7
;8 o) N Ol ~ «—
=& -1E-15
S
2 E
g 215615
w
-2E-15
raio da gota‘(m)
(a) |
1
0,02
0,01 +—
o 0 ; T ; —
o 3/8 8355 5
® @ O wom oW 0
We 9o 22 T §5 5
3 0w N O - - -
-0,02
raio da gota (m)

(b)

Figura 3.5 - (a) Energia livre de formagdo da gota em fungdo do raioda gota de
uma solugdo aquosa (NH,4),S0,a T =20°C ¢ massa 10 kg. (b) A sobressaturagdo
em fungdo do raio da gota para a mesma solugéo.
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Para gotas com re; < 1 < 1, havera tendéncia para a evaporagdo até atingirem
Teqs j4 que a todos os raios neste intervalo corresponde uma energia livre maior que o
correspondente raio de equilibrio. Também, através da figura 3.5(b), se pode
concluir que essas gotas tém uma pressdo de vapor de equilibrio superior & presséo
de vapor ambiente (S; = 0.01), pelo que tenderdo a evaporar até atingirem a pressdo
ambiente correspondente ao raio de equilibrio. Finalmente, para r > r. ndo ha
minimo de energia livre e pelo grafico 3.4(b), a todas estas gotas corresponde uma
pressdo de vapor de equilibrio inferior a pressdo ambiente, pelo que tenderdo a
crescer indefinidamente (passando por estados de energia livre cada vez menores)

até precipitarem.

3.3 - Formacgdo de gotas pelo processo de coalescéncia

Numa atmosfera isotérmica em condigdes de saturagdo definidas podem
coexistir gotas de varios tamanhos. No entanto, a cada estado (P,T) correspondera
uma determinada dimensdio de gota que estard em equilibrio com o ambiente,
dimensdo essa correspondente ao minimo de energia livre de formagéo. A volta
desta gota em equilibrio coexistira uma distribuigiio de gotas em situagdo de ndo
equilibrio. Estas gotas podem crescer por condensago do vapor por coalescéncia ou
decrescer por evaporagdo.

O processo de coalescéncia consiste na formagdo de uma gota maior a partir
da colisdo com gotas menores.

Em determinadas condi¢des P e T e de forte concentragdo de gotas podemos
ter um nevoeiro em que predomina este processo. A coalescéncia origina,
normalmente, situagdes instdveis. Se este processo predomina sobre 0 processo
evaporativo, o nevoeiro ¢ instavel no sentido em que as gotas se tornam cada vez
maiores até que precipitam.

A titulo de exemplo, vejamos como o fenémeno da coalescéncia para duas

gotas iguais pode originar situagdes instaveis. Sendo o volume de cada gota

3.3. Formagdo de gotas pelo processo de coalescéncia
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V,= 4/3 1 r,’, temos para duas gotas iguais V, =2 Vi:
= (2)"r=1261. (3.36)
Da andlise da figura 3.6, podemos concluir que o raio da gota resultante se encontra

na zona instavel r > r., pelo que a gota tendera a crescer até precipitar pois tende a

procurar estados de menor energia livre.
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Figura 3.6 - Variagdo da energia livre de formagdo como raio da
gota para uma solugdo aquosa (NH4),8O4 a T =0 °C e massa 10 kg.
Neste caso T, tem 0 valor de 1.11 x 107 m.
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Metodologia utilizada.

Capitulo 4

Estudo das situacdes de nucleagdo heterogénea por aerossois
soluaveis.

Metodologia utilizada.

Um dos muitos processos termodindmicos que ocorrem na atmosfera € o da
geragio de gotas por processos de condensagdo de vapor de 4gua sobre aerossdis
(nucleag@io heterogénea). Os aerossdis podem ser de origem natural e industrial.
Estiio incluidos na primeira origem: a) os sais marinhos, provenientes da evaporagdo
das gotas resultantes do rebentamento das ondas, que introduzem na atmosfera
certos cristais de compostos salinos, sobretudo cloreto de sédio e as particulas
provenientes das erupgdes vulcénicas; b) os de origem extra-terrestre, que provém
da desintegragdo dos meteoritos, ou mesmo de particulas emitidas pelo proprio Sol.
Podem ser considerados de origem antropogénica: os liquidos expelidos pelo nosso
organismo, o fumo proveniente do tabaco, e ainda, as particulas provenientes do uso
de pneus de automovel, assim como compostos orginicos que provém dos perfumes
e cosméticos diversos.

Como exemplos de aerossois de origem industrial temos os que resultam da
combustio incompleta de diversos combustiveis sélidos, liquidos ¢ gasosos €, em
suma, todos os que resultam das actividades industriais.

Todas as particulas de aerossois que servem como nucleos de condensagio
para a formagdo de gotas sdo designados, como ja se referiu anteriormente, por

CCNs. A concentragdo dos CCNs tem aumentado muito devido a actividade

industrial e ao uso de combustiveis fosseis, nomeadamente o aerossol sulfato [56]

4. Estudo das situacdes de nucleacdo heterogénea por aerossois soluveis.
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que ¢ encontrado em concentragdes significativas no ar das cidades ou nos locais
onde existe industria pesada. Estudos realizados confirmam que as massas de ar
continental sio mais ricas em CCNs do que as massas de ar maritimas e que a
concentra¢io de CCNs depende da estagdo do ano [57].

Os efeitos originados pelas particulas em suspensio sdo variados, € vao desde
alteragdes no campo da radiagdo do planeta e efeitos sobre a formagéo de nuvens,
com implicagdes a nivel das condigdes climatéricas, até efeitos sobre o Homem,
quer pela acumulagdo das particulas no sistema respiratorio quer como via de
absorcdo de elementos (sejam eles benéficos ou nocivos).

O estudo da composigdo das particulas em suspensdo na atmosfera, revela-se
importante tanto na 4rea dos processos atmosféricos, como em estudos de poluigdo.

Na atmosfera existe uma grande diversidade de elementos soliveis e
insolGiveis que entram na composigdo dos aerosséis. Face a esta situagdo, foi
necessario escolher o objecto do presente estudo. Foi decidido estudar, em
particular, os aerossdis soluveis que teriam interesse para retirar conclusdes de
utilidade pratica, no caso portugués. Deste modo, foram identificados os aerossois
soliveis mais significativos presentes na atmosfera de duas cidades: uma com
caracteristicas, marcadamente, do interior (Braganga) € outra com caracteristicas de
cidade litoral (Faro), mais sujeita as influéncias maritimas.

A partir de dados fornecidos pelo Instituto de Meteorologia (quadro 4.1),
foram escolhidos os ides que estivessem presentes numa maior concentragdo nestas
cidades e que, quando combinados, fossem soltveis em vapor de agua. Foram assim
identificados os sais: cloreto de sédio ( NaCl ), nitrato de aménio ( NH4NO; ),
sulfato de aménio ( (NH;),SO;) e cloreto de aménio ( NH4Cl).

O aerossol de cloreto de sodio é, fundamentalmente, de origem marinha
sendo dominante em Faro. Os restantes sdo de natureza industrial ou antropogénica
e encontram-se em concentragdes similares na atmosfera das duas cidades.

O presente trabalho tem por objectivo a determinagdo da energia livre de

formagdo de gotas ¢ da barreira de estabilidade, em varias condigdes ambientais,

4. Estudo das situacdes de nucleagdo heterogénea por aerossois soliveis.
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que sdo varidveis importantes para a formago e estabilidade, na alta atmosfera, de
nuvens e, junto ao solo, de nevoeiros e de neblinas.

No decurso deste trabalho foi utilizado como instrumento de célculo, o
programa “excel”, que permitiu realizar de forma expedita os calculos numéricos
da determinacfio da energia livre de formagfo e da razdo de saturagdo, bem como o

tracamento das respectivas curvas de evolugdo em fungéo do raio das gotas.

4.1 - Determinacdo das energias livres de formacdo das gotas

Para determinar a energia livre de formagdo (equagdo 3.29), fizeram-se
algumas aproximagdes. Uma delas foi admitir o factor de van’t Hoff como
constante, ndo variando com a molalidade, ja que estamos a trabalhar com solugdes
relativamente diluidas, formadas a partir de sais de massas da ordem de 10" kg
a 10%° kg. Segundo a literatura consultada, para as gotas formadas na atmosfera este
factor pode ser desprezavel para massas de sais menores que 10?° kg. Deste modo,
o valor do factor de van’t Hoff foi considerado igual ao niimero efectivo de ides em
que se decompde o sal na solugdo [58]. No entanto, ao fazer a mesma aproximagao
no caso de sais com massa de ordem 107° kg, as energias livres de formagéo e
também as curvas de Kohler poderdo resultar ligeiramente afectadas, ja que, neste
caso, para as dimensdes tipicas das gotas em suspensdo, podera ser significativa a
concentragdo da solugdo.

Foi levada em consideragdo a variagdo da tensdo superficial da gota com a
temperatura ¢ com a molalidade. Esta variagio, embora seja frequentemente
ignorada por alguns autores, pode revelar-se de alguma importéncia quando os
estudos se estendem por intervalos de temperatura da ordem das dezenas de graus e
por valores relativamente altos da concentragdo da solucdo. Para incluir o efeito da
temperatura e da molalidade no valor da tensdo superficial foi usada a equag803.5.

Nesta equagdio, a molalidade foi calculada a partir da equagéo 3.6 ¢ a massa de

4.1. Determinacdo das energias livres de formagdo das gotas
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dgua, my, foi obtida a partir da expressdo:
mw=4/3nr3 Pw (4.1)

onde py ¢ a massa volumica da agua.

Os valores de B respeitantes a equagdo 3.5, estdo mencionados no capitulo 3,
para o cloreto de sodio e para o sulfato de aménio. Os valores de B para o nitrato de
aménio e para o cloreto de aménio foram calculados a partir da figura 3.2, sendo
esses valores de 0.9 N.m™ kg™ e 1.15 N.m'l.kg'l, respectivamente.

A expresséo utilizada para a determinagfo da fracgdo molar do sal foi:

3am,

(4.2)

s

T4z p,rt

Houve o cuidado de ndo considerarmos raios de gota menores que O
correspondente ao da solugdo saturada. Tal precaugdo € necessdria, visto que O
presente estudo ¢ vélido unicamente para solugdes homogéneas abaixo da saturagio.

Para a determinagdio das grandezas atrds citadas foram escolhidas quatro
temperaturas: 273.15 K; 283.15 K; 293.15 K e 303.15 K, as quais sdo suficientes
para cobrir o intervalo médio de variagdo das temperaturas caracteristico das duas
cidades.

Para a determinagdo da energia livre de formagdo foi, igualmente, necessario
escolher os valores de sobressaturacio a serem utilizados. Os valores de
sobressatura¢do (Ss = S; - 1) escolhidos cobrem o intervalo [- 0.02; 0.01}, o que
corresponde as condigdes em que a presenga de sais soluveis na atmosfera € mais

importante na formag&o de nevoeiros.

4.1. Determinacdo das energias livres de formagdo das gotas
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4.2 - Determinacdo da energia livre de formagdo da gota no ponto de

equilibrio e da barreira de estabilidade

O calculo da energia livre de formagdo foi feito para 128 situagdes (4 sais x 2
massas de cada sal x 4 temperaturas x 4 razdes de satura¢do), estando os resultados
representados nas figuras 5.1.A a 5.32.A do anexo 5.1.

Estas figuras permitiram a determinagdo da energia livre de formagdo para
uma gota em equilibrio e o correspondente raio de equilibrio, para os varios sais e

valores das respectivas massas a diferentes temperaturas e diferentes razdes de
satura¢3o.

A partir dos valores da energia livre de formagdo foi calculada a barreira de

estabilidade. A barreira de estabilidade (Bey) € definida como a diferenca entre o
valor maximo da energia livre de formagdo, AFns, € 0 valor minimo (ou de

equilibrio), AF.,, dessa energia, ou seja:

Best = APy - AFq > 0. (43)

A figura 4.1 mostra a barreira de estabilidade para um caso tipico.

S  5E-16 AFmax
e

P /AN
- M~

Q
; S -5E-16 W %:
s -E15 -
S 15615 e e

raio da gota (m)

Figura 4.1 - Exemplo da varia¢@o da energia livre de formagdo com o raio
da gota para uma solugdio aquosa (NH,),SO; a T =0 °C e massa 10 kg,
evidenciando a barreira de estabilidade.

4.2. Determinagdo da energia livre de formacdo da gota no ponto de equilibrio e da barreira de
estabilidade
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A barreira de estabilidade representa, assim, a energia livre necessaria para
fazer crescer a gota desde o seu raio de equilibrio (re) até ao seu raio critico, (rc),
ponto em que na zona instavel a leva a crescer até a precipitagdo.

A barreira de estabilidade e a energia livre de formagéo da gota tém um papel
muito importante na atmosfera. A barreira de estabilidade permite-nos tirar
conclusdes acerca da estabilidade dos nevoeiros. Por outro lado, a energia livre de
formagcao da indicages sobre a facilidade que um dado aerossol tem na formagdo de
gotas. Estas gotas podem crescer por condensagéo do vapor através do processo da
coalescéncia ou decrescer por evaporagdo. O processo de coalescéncia conduz ao
crescimento das gotas por colisdo entre gotas menores levando, nalgumas situagdes,
a instabilizagdo dos nevoeiros, quando as gotas passam o raio critico e se depositam
no solo.

Os valores obtidos, tanto para a energia livre de formag¢do como para a
barreira de estabilidade e raio de equilibrio, encontram-se nas tabelas 5.1, 52,53e¢
5.4.

4.3 - Determinacio das curvas de Kéhler com correc¢io da variacdo da

tensdo superficial com a molalidade

A raziio de saturagdo de equilibrio, S,, para gotas nucleadas por cada um dos

quatro sais, foi calculada a partir da equagdo 3.33. Esta equagdo ¢ uma forma

-3
aperfeicoada da equagdo de Kdhler e apresenta mais um termo [r_p—If_T) em

relacdo 4 equacio determinada por Kohler e reexaminada, posteriormente por
Warren ¢ Young [59] e Konopka [60]. Tal resulta do facto de, como foi referido
atrés, ter sido considerada a variagio da tensdo superficial com a molalidade.

As limitagOes referidas no ponto anterior, para o caso da energia livre de

formagdio foram, igualmente, tomadas em conta na determinag&o das curvas de

4.3. Determinacdo das curvas de Kéhler com correc¢do da variagdo da tensdo superficial com a
molalidade
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Kohler.

Para a determinacdo da variagdo da sobressaturagio com o raio de
equilibrio da gota, houve a necessidade de introduzir no programa de calculo um
passo para fazer variar o raio da gota. O passo utilizado foi diferente consoante o
sal envolvido. Esse passo foi escolhido por forma a obter a melhor definigdo da
curva de Kohler no intervalo considerado.

O agrupamento dos aerosséis de cloreto de sodio com os de sulfato de
amonio, e dos nitrato de amoénio com os de cloreto de amoénio, foi feito por razdes
meramente organizativas do trabalho e ndo obedece a razdes de natureza cientifica.

O calculo das curvas de Kohler para as quatro temperaturas diferentes e para
os quatro sais com massas diferentes foi efectuado com recurso ao programa de
calculo “excel”, tendo sido obtidas as figuras 5.1, 5.2, 5.3 e 5.4. A partir destas
figuras, e para os quatro valores de sobressaturag@o apresentados: -0.02, -0.01, 0 e
0.01, foi possivel comparar os raios de equilibrio das gotas com os correspondentes

raios de equilibrio obtidos através dos graficos da energia livre de formag&o.

4.3. Determinacdo das curvas de Kohler com correcgdo da variagdo da tensdo superficial com a
molalidade
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Capitulo 5

Analise e discussio de resultados

Os resultados da determinacdo das energias livres de formagdo das gotas
nucleadas pelos quatro sais em estudo, para diferentes raios de gota em quatro
condi¢des de sobressaturagdo S, =