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Prefacio

O presente trabalho versa sobre o fendmeno da transigdo de fase de primeira
ordem. Desde a primeira abordagem teérica, no inicio do século XX, os avangos no
conhecimento sobre a cinética da nucleagfio sdo notérios. Porém, muitos resultados sdo
de acuracia questionavel ou limitada a pequenos intervalos de temperatura. Buscando
o aperfeigoamento, muitos autores tém proposto corregdes as teorias com abordagens
fenomenologicas. Se por um lado tem-se a possibilidade de melhorar a acuracia dos
resultados, por outro particulariza a aplicagdo. Entretanto, continua a busca por uma
teoria geral que dé conta, de forma elegante, do fenémeno da nucleagfo.

No Capitulo 1 sfo apresentados estados do sistema que, uma vez fora do equi-
librio, encontra-se propenso a apresentar a transi¢@o de fase de primeira ordem. Mostra-
se também formas de se analisar o fendmeno a partir da energia livre de Gibbs e da
equagio de estado de van der Waals, bem como identificar a forga motriz da nucleagéo,
com auxilio de propriedades termodinimicas do sistema (e/ou subsistema).

Uma das primeiras teorias autoconsistentes e uma das mais conhecidas, tida co-
mo Teoria Classica da Nucleagdo (TCN), é a de Becker-Doring (BD), apresentada em
1925. E mostrada de forma mais detalhada nas primeiras sessdes do Capitulo 2. A
importancia em detalha-la é devido ao fato de ter servido de referéncia para outros
modelos desenvolvidos posteriormente. Dois deles, o de Dilmann-Meier (DM) e o de
Reiss-Kegel-Katz (RKK), sdo apresentados de forma mais sucinta na Sesséo 2.6. O
primeiro, um modelo semifenomenolégico, além de trazer a TCN como caso especial,

evidenciou maior acuracia. E o segundo, uma das mais recentes teorias autoconsis-
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tentes, apresenta a taxa de nucleagdio com melhor dependéncia com a temperatura,
quando comparado com os resultados da TCN.

Uma abordagem quase independente do modelo da TCN ¢ mostrada no Capitulo
3. Trata-se da Teoria Adiabatica da Nucleagdo (TAN), a qual propde que durante a
transico de fase de primeira ordem a pressdio e a temperatura do sistema ndo sdo
necessariamente iguais aquelas observadas no inicio e no final do processo. Tendo
como ferramental principal a Termodinimica, a importincia deste modelo, ndo s6 do
ponto de vista académico, € a proposta de um novo olhar para o processo de nucleagdo.
Os resultados encontrados para a nucleagfo de vapores (de dgua, de benzeno, de etanol
e de aménia) encontram-se em razoavel acordo com estimativas gerais.

Os dois capitulos seguintes destinam-se a apresentagio e aplicagio da Teoria
Entropica da Nucleagdo (TEN). Mostrado no Capitulo 4, o modelo, ainda em fase de
construgio, parte dos fundamentos da TAN em que evidencia a entropia como sendo
a forca motriz do fendmeno da transicfo de fase, mas rompe com aqueles da TCN ao
abrir m#io de conceitos como o de tensdo superficial. Mediante teorias auxiliares como
a da flutuagfio em seu aspecto mais simplificado, no Capitulo 5, calcula-se o tamanho
do nucleo critico para o vapor da 4gua. Em comparag@o com dados experimentais, 0s
resultados séo promissores.

Na sequiéncia, tém-se os apéndices destinados principalmente a complementar
a TEN e o célculo do nucleo critico. Neles, encontram-se relagdes termodinamicas
uteis, bem como dedugdes de algumas fungGes; uma descrigdo da teoria da flutuagéo;
uma andlise da equagfo de estado de van der Waals, bem como uma introducéo a teo-
ria de fungdes residuais, usada na obtengdo de propriedades termodindmicas; também

sio apresentados dados experimentais, manipulados através do método dos minimos
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quadrados, destinados a comparagdo com os teéricos; e, finalmente, algoritmos utiliza-
dos no software Maple V para o célculo do nucleo critico.

Ainda em relacfo a organizacgfo do presente trabalho, cabe mais um comentario.
As referéncias colocadas em nota de rodapé devem-se a uma bibliografia complemen-
tar, no sentido de que estas citacSes ndo foram necessariamente estudadas. Servirdo

muitas vezes para posicionar o leitor frente ao tema ora apresentado.
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Resumo

Desde a apresentagfo do primeiro modelo da transigdio de fase de primetra or-
dem, no inicio do século XX, acumulou-se muito conhecimento a respeiio da cinética
deste fen6meno. A Teoria Classica da Nucleagfio (TCN) calcula o tamanho do nicleo
critico maximizando a diferenca na energia hivre de Gibbs entre as fases atual e nova,
separadas por uma superficie de tensZo bem definida. Técnicas experimentais moder-
nas indicam que a TCN calcula a taxa de nucleagdo com acuracia razoavel somente
em estreita faixa de temperatura, indicando deficiéncias no mod_elo. CorregGes na teo-
ria melhorou sua dependéncia com a temperatura, mas os resuitados encontrados sfo
superiores aos medidos experimentalmente em cerca de quatro ordens de grandeza.

Diferentes abordagens tém surgido, como a Teoria Adiabatica da Nucleagfo e a
Teoria Entropica da Nucleagdo (TEN). Ainda que aquela traga em seu escopo tedrico
parte do modelo cléssico, como a tensdo superficial, elege a maximizagfio da entropia
como a forga motriz da transigio de fase. O mesmo fez a TEN, porém sem especificar
uma superficie de tensdo.

A primeira aplicagiio desta teoria fo1 na condensagfio do vapor de 4gua. Me-
diante uma teoria da flutuacdo, no seu aspecto mais simplificado, foi determinado o
tamanho do nucleo critico. Os resultados obtidos sdo menores do que os experimen-
tais em cerca de trés ordens de grandeza, devido & excessiva simplicidade do modelo
empregado. Entretanto, verifica-se que a dependéncia do tamanho do niicleo com a
supersaturacdo assemelha-se aos dados experimentais. Os resultados indicam que a

abordagem entrdpica é promissora.

Xix



Abstract

In Classical Nucleation Theory (CNT) the size of the critical nucleous is ob-
tained by maximizing the difference in bulk Gibbs free energy between the new and
the evolving phase separated by a surface having a well defined tension, in relation to
the nucleous size. CNT, albeit the introduction of numerous correction terms, did not
compare well with experimental data by many orders of magnitude. Other theories
have been proposed as the Adiabatic and Entropy Theones, ANT and ENT, respec-
tively. While ANT rests on some CNT assumptions as the existence of a well defined
surface separating the new and the old phase, considers the entropy as the driving force
of phase transition instead of Gibbs Free Energy. On the other hand, ENT only rests
on the assunption of the entropy as the driving force without considering a surface ten-
sion. This theory is applied to the study of water vapor condensation, by calculating
the size of the critical nucleous with the aid small amplitude fluctuation theory. The
results compare well with experimental values, being off by about 3 orders of magni-
tude but its dependence with supersaturation agrees well with experiment. The results

are satisfactory and may be improved by refining the theory.
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Capitulo 1
Introducao

1.1 Fase ¢ Equilibrio Termodindmico

Em Fisica sfo trés os estados de agregacfio da matéria, a dizer, s6lido (*), liquido (’)
e gasoso (7). Todas as substincias podem existir em um desses estados, sendo que os
solidos podem ser observados em diferentes modificagdes alotropicas?.

Gibbs?, visando um termo que representasse as diferentes formas de existéncia
de uma substéincia pura, criou o conceito fzse. Este é mais abrangente que o de estado
de agregacdo da matéria, pois qualquer regifio homogénea dentro de um sistema é
chamada de fase.

Sob certas condi¢Ses duas ou mais fases podem coexistir, quando se observa que
as fronteiras de cada uma sfo bem definidas. Além disso, parAmetros intensivos [2]
como pressdo, p, temperatura, T, e potencial quimico, p, so iguais nas duas config-
uragdes. Neste caso, diz-se que o sistema encontra-se num estado de equilibrio ter-
modindmico e. Assim, dada a coexisténcia de duas fases de uma substincia pura, por

exemplo, liquido e gas, verifica-se que

Pt =1 =", .1)

TH=T9=17T° (1.2)

?  Diferentes configuragdes dos dtomos na rede ou estristura cristalina do material. E o caso do enxolte,
S, que 4 temperatura de 100 °C e submetido 4 pressdo atmosférica apresenta-se sob duas diferentes

formas, o amatelo-limfio rémbico ¢ o alaranjado monochnico [1].

3 Josiah Willard Gibbs, fisico americano do inicio do século XIX.

1



1.1 Fase e Equilibrio Termodindmico 2

1 _
po=p =y (1.3)
O conceito de fase também considera substincias nfo puras, ou seja, misturas ou
solugBes. Nessas, as propriedades termodindmicas intensivas também se apresentam

uniformes e homogéneas dentro das fases.
Das equagdes (1.1) a (1.3) pode-se encontrar que o potencial quimico ¢ a energia

livre de Gibbs por particula, g, para cada fase, ou sgja,

p =g (p,T) (1.4)

wW=g(p,T), (1.5)

de modo que no equilibrio termodindmico (ETD)

¢ ®T)=9"T). (1.6)
Diferenctando, tem-se
dg' = dg*® (L7
ou
— §'dT + v'dp = —s%dT + v9dp. (1.8)

Reorganizando os termos chega-se a

dp  s% — s
dT w9 — ot (1.9)

a qual & conhecida como equagdio de Clausius-Clapeyron. Outra forma de representar
esta equagfio ¢ fazer sV —s' = L/T, em que L ¢ o calor latente especifico de evaporagiio

e vl — 9 = Av, ou sgja,

dp L

aT ~ Thw (1.10)
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O gréfico p versus T da equagfo (1.9) ou da (1.10), para os diversos calores
latentes, L, forma as partes do diagrama de fases referente aos estados de coexisténcia
para uma dada substincia. Na Figura 1.1 estd esquematizado o diagrama de fases para
a agua. Em destaque tem-se a curva de coexisténcia liquido-gas, que tem como limite

0s pontos triplo, (p3’ U3, T3)’ € critico, Coc, Ve, T;:)'

s6lido liquido (2. T.)

gas

@5 T5)

-
-~

T

Fig. 1.1- Diagrama de fase simplificado para a 4gua. Em destaque s@o mostradas as principais
fases que sA0 objeto de estudo deste trabalho: liquida ¢ gasosa.

No ponto triplo verifica-se a coexisténcia de trés fases. Para a 4gua, a coexistén-
cia das fases s6lida, liquida e gasosa é observada quando se encontra no estado em
que T3 = 273.16 K, p3 = 6.107 x 10% Pa — e os volumes especificos do liquido e
do gés sdo, respectivamente, v4 = 1.81 x 10~° m*/mol e v§ = 3.72 m*mol. O pon-
to critico é caracterizado por um estado em que a temperatura ¢ pressdo sdo tais que
a densidade do vapor ¢ igual & do liquido, p* = p?, de modo que ndo se pode distin-
guir uma fase da outra . Para a dgua, a temperatura critica ¢ 7, = 647.31 K, a pressdo
critica é p, = 2.21 x 107 Pa -~ ¢ o0 volume especifico critico para ambas as fases ¢

vt =vd = 5.71 x 107° m*/mol.

c
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E possivel, porém, conduzir um sistema composto somente de vapor a um estado
emn que a temperatura é menor que a de condensagdo, para uma dada pressdo, sem
ocorrer a transi¢io de fase, ou seja, € mantido o estado gasoso da substincia quando
esta deveria apresentar-se em estado liquido. Tal estado é conhecido como metaestavel.
Uma substincia na fase vapor que se encontra num estado metaestavel ¢ conhecida
como supersaturada ou superesfriada. E a fase liquida no estado metaestavel € tida
como supersaturada ou superaquecida. AlteragSes na press#io e/ou na temperatura, ou
mesmo devido a flutuagdes destas grandezas, levara o sistema a apresentar o fenémeno

da transicdo de fase de primeira ordem.

1.2 Transicao de Fase de Primeira Ordem

O fendmeno transi¢io de fase de primeira ordem® considera mudangas no estado da
matéria que, por si so, ¢ bastante amplo. Por motivos de clareza na exposicéo deste
trabalho, uma vez que o mesmo versa sobre mudangas de estado em fluidos, a transigio
de fase considerada sera entre as fases liquida e gasosa.

A natureza fisica da transi¢3o de fase gas-liquido pode ser suficientemente bem
ilustrada com a andlise do comportamento de fluidos que obedecem a equagiio de es-

tado de van der Waals (VDW) [1][5], dada por

7\;2
(p+—___fvf) (V — Nb) = NkgT (111

4 Na transi¢io de fase de primeira ordem o surgimento da nova fase é caracterizada pela descon-
tinuidade das varidveis extensivas como o volume. E observada em processos de mudanga de estado
fisico solido-liquido, liquido-gés.

Existe a transigdo de fase de segunda ordem, caracterizada pela descontinuidade, p. ex., do calor
especifico 4 pressdo constante ou, de maneira geral, na segunda derivada das grandezas termodinfimicas.

E observada na reordenagdio dos atomos em redes cristalinas.
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onde a e b sdo constantes do fluido que refletem a interagfio e o volume moleculares,
respectivamente, /N € o numero de particulas do sistema e kp € a constante de Boltz-
mann.

A Figura 1.2-a mostra (r8s isotermas tipicas: duas a T < T,eouttraal =
7., Na de nimero 1, o segmento @€ ¢ isobarico, © qual indica a transi¢do de fase
observada em laboratério; os segmentos ab e de, indicam regiSes de metaestabilidade,
ou seja, liquido e vapor supersaturados, respectivamente; e em bd, tem-se a regifio de
instabilidade. Qs pontos a e e sdo conhecidos como binodal e os pontos b e d como
spinodal . Diferentes isotermas formam as curvas (binodal e espinodal) que delimitam
as regides de estabilidade, de metaestabilidade e instabilidade (linhas pontithadas). Na
isoterma critica os pontos binodal e espinodal equivalem-se, ou seja, as fases liquidae

gasosa sfo indistinguiveis.

A equagio de estado de van der Waals pode ser simplificada substituindo as
constantes kg, a e b pelos pardmetros criticos, p., V. e T¢ f1][5], conforme mostrado
no Apéndice D. Isto resulta em

3
(w;;:,;) (3V, — 1) = 8T, (1.12)

r

a qual ¢ denominada equacdo reduzida de VDW ou principio dos estados correspon-
dentes. B uma equagio universal no sentido de que ndio depende explicitamente das
constantes a e b do fluido e da constante de Boltzmann, kg; e também nio depende

explicitamente do niimero de particulas do sistema.

5 Por questdes de linguagem, o termo spinodal serd grafade como “espinodal” no singular e como

“espinodais” no plural.
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P (2)

superesfriado

isoterma critica

1soterma 2

isoterma 1

v
A
G W
NiT |}
a
liquido
v v v

r - ¢

Fig. 1.2- Em (a) isotermas da equagio de van der Waal; em (b) a energia livre de Gibbs especi-
fica como fungfio do volume especifico apresenta dois minimos, G %VI) e G{V9). Fazendo
p # p°, 0 sistema ¢ levado a regifio de metaestabilidade.

1.3 Forca Motriz da Nucleacio

A transi¢do de um estado inicial metaestavel (p. ex. vapor supersaturado) para um
estado final estavel (p. ex. liquido) ocorre em fungdo da necessidade do fluido em
ocupar um estado de menor energia [5]. Uma quantidade que representa a forga motriz
para a nucleagdo®, segundo a TCN ¢

Gfinal _ Gz’nicz’al ina inicia
Ap = v = it — et (1.13)

6 Surgimento de aglomerados da nova fase, o que caracteriza a transigdo de fase de primeira ordem.
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Fisicamente, Ay é o ganho em energia livre por particula, quando associada com a
passagem de um nivel superior, g™, para um nivel de menor energia livre, g7
(vide Figura 1.2-b) Esta propriedade termodindmica pode ser expressa em termos dos
pardmetros p e T, o que é vantajoso do ponto de vista experimental, dada a controla-

bilidade dos mesmos.

A energialivre de Gibbs para um fluido VDW, pode ser escrita como (vide Tabela

A6),

G=F+pV (1.14)
onde F é a energia livre de Helmholtz (Tabela A.5), a qual tem a forma
Fu—fS(T)dT—/p(V)dV. (1.15)
Admitindo que a nucleagio da-se a temperatura constante, a equacéo (1.14) pode
ser resolvida em termos de varigveis reduzidas com o auxilio da equacéio (1.15), na qual

substituiu-se a equacio {1.12), ou seja,

8T, 3
f = — . — Y79 Vi e Ve rvf;' .
G pcvc](gvr_l W)errpr (1.16)
resultando em
vef 8 3 9
G=G (Tr)‘i‘gpc‘/c gprw—-g;—ﬂlﬂwvr—l) ’ (1-17)

onde G/ é uma energia de referéncia [5].

Define-se o fator de compressibilidade, z, tomado a partir da equacéo de estado

do gas ideal [16], como
pV
Z T ee——
NkgT’

o qual reflete o quanto um fluido real desvia-se do ideal (quando = = 1). Para um

(1.18)

fluido VDW, caleulado no ponto critico,

. pVe
" NkgT,

3
= L.
3 (1.19)
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Com a ajuda da equaciio (1.19)na (1.17), chega-se a

3 9
(& (Vr)]pr,i"r — et (T+) + NkgT. [gpﬁ/; A +»In(3V, — 1)] , (.20
ou, considerando a energia livre por particula,
ref 3 9
o (Vllpm = ¢/ () + kT |goeVe = oor — T3V = 1) (1.21)

Considere a transi¢io de um fluido da fase gasosa (inicial) para a liquida (final).
Esta ocorre quando a pressdo reduzida p, satisfizer a condigdo p, > p{. Usando-se a

equagiio (1.21) tem-se

] 9
gfz'n.ai — gl — gTef (Tr) + kBTc [%prv;! —_ gﬁ — T,. In (SV;_I — 1)] (122)
L 3
gml = gf = g (Tr) + kgT. [gper — gy~ (VY 1)] (1.23)

onde V! (p,,T;) e V¢ (p., T} sdo os volumes reduzidos do liquido e do gas, respecti-

vamente, no ponto em que g tem um minimo [5], conforme Figura 1.2-b,

9\ _[of _ B _
e
529 _ 32f _ ap
(aw)n - (é‘vz)n - (814)T, ~ 0 (1.2

Levando as equagdes (1.22) e (1.23) em (1.13), tem-se a férmula exata

vi—1 971 1 3
:_,.CT“;I T e B g_rpri_vg . )
Ap LBT[ n(3w9—1>+8(v,f W,) 8}9(1, ,.)} (1.26)

E interessante escrever a equagdo (1.26) em termos de p, € de pZ, (ou, equivalen-
temente, de V; e de V.F). A razfio p,/pt (ou, V. /V7), conhecida como supersaturagdo,

S, auxilia na determinagio da dire¢fio da transi¢lo de fase [5]:

e quando S =1 (oup, = p?), o sistema encontra-se em equilibrio termodinidmico,

de modo que p = p¢;



1.3 Forga Motriz da Nucleacfo 9

e gquando S > 1 (ou p, > pf), a transiclo gés-liquido (nucleago) pode tomar

lugar: o g4s encontra-se no estado metaestavel, de modo que p* < u9; ¢

e quando S < 1 (oup, < pg), verifica-se a transi¢do liquido-gas (denucleagfio): o

liquido encontra-se no estado metaestivel, de modo que p' > 19,

No equilibrio termodindmico (ETD) verifica-se Ap® = ph® — p9° = 0. Entre-
tanto, pode-se formalmente representar tal equilibrio de outra maneira. Com ajuda da
equagdo (1.22) calculada em p¢, com V/* (p¢, T, ) = V;*, para a fase liquida (final), e da
equacdo {(1.23) calculada em p¢, com V? (pZ, T,) = V,#°, para a fase gasosa (inicial),

tem-se

31/”'1’6 - 1 9 1 1 3 e le e
0= ot |1 (e ) 1 5 (57 ~ ) v (09w
(1.27)

Ainda no dmbito da representacio formal, pode-se escrever Ay = Apy — Ap®e,

com auxilio da equacfio (1.27), obtém-se a formula equivalente & equacio (1.26)

3vi—1 3V — ]
Ap= —kgT.<T.1] L r
# i { 8 [(3%9—1) (31/3’8—1)]
9 1 1 1 1
'3 [(W - w) - (v;f’e N (29

g [ (- V) =t (Vi - V#”e)]}
Note que se p, = p¢, entdo V! = Vi e VI = V¢ de modo que Ay = 0, ou
seja, o sistema encontra-se em ETD.
A equagio (1.26) ou (1.28) considera efeitos de gases reais ou de fluidos com-
pressiveis. No dominio de temperaturas suficientemente menores que a critica, T < 7.,

g para pressdes menores que ano espinodal, p, < p;, pode-se considerar {5]

VI 1 e 3V 1, (1.29)
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Ny

7 {a matoria dos liquidos & incompressivel), (1.30)

V;,l ~ V;I,e ~
8 iy . _

p VI = piVIe =2 §Tr (o gas € aproximadamente 1deal), (1.31)
onde vy ¢ o volume de um mondmero’. Assim, a equagdo (1.28) pode ser escrita na

forma

Ve 9¢ 1 1 3 errte ;
Ap = kgT, [’ﬂ In ( V7 ) + 3 (F - ?T:q) + 2 (P, —PrV;)J . €1.32)

ou, desprezando-se o segundo termo do lado direito desta equagdo, visto que 9/8 -

(1/Vee - 1/Ve) =0,

g.e
A,u,:k:BTln (‘/‘i.'g ) ““E;"kBTC (prl/;!_pgv;i,e). (133)

E mais interessante ter a expressdo acima em termos somente de V, T oude p, 7"
Usando a equagio do gas ideal para a fase gasosa (pV¢ = NkgT), e reconsiderando

as grandezas reduzidas definidas anteriormente,

voeN 3 (kpTe Vi yhe
Ap=kgTIn (W) -z (p,:v; ) NkgT (W ~ Vg’e) (1.34)

ou, com a equagio (1.19), tem-se a forga motrizem termos de Ve T,

179 VI Vl,e
A‘u, = kBTln (W) - kBT (W - V9=e) - (135)

Ja em termos de p, T, com auxtlio das equagdes (1.19) e (1.29) a (1.31),
Ap=kgTIn (—Eg) — vy (p—p°). (1.36)

A equagdo (1.36) expressa a condensagdo de vapores quando p > p®, onde a

dependéncia do potencial quimico da fase micial (vapor) e ¢ da fase final (liquido)

T Mondmero ou partfeula ¢ entendida como a unidade da substancta em estudo, ou seja, dtomos ou

motéculas.
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sobre a pressio efetiva p é dada por (Guggenheim 1957, em [4])

W(p)=p"+kpTln (I%) (1.37)

pHp) =+ v (p—p°), (1.38)
onde p* = p9 (p®) = pt(p®). De acordo com Zettlemayer (1969) [5], usualmente
vop® << kgT (aenergia de um mondmero ¢ muito menor que a energia térmica) e vop
¢ negligenciavel na maior parte dos casos, com aproximagio suficientemente acurada,

a equagdo (1.36) toma a forma
_ P
A[J, = .ICBTIII (E) (139)

ou

[Ap=ksTIn S|, (1.40)

relembrando que o argumento do logaritmo, p/p® é denominado supersaturagdo, S.
Portanto, a for¢a motriz da nucleacéo, equacio (1.40), é dependente somente da
temperatura e da supersaturago, de modo que caracteristicas dos mondémeros ndo sdo

relevantes nesse ponto.



Capitulo 2
Teoria Classica da Nucleacio

2.1 Introducio

A teoria para descrever o fendmeno da transigdo de fase de primeira ordem, hoje con-
hecida como Teoria Cldssica da Nucleagio (TCN), foi apresentada por'M. Volmer e
A. Z. Weber®, no ano de 1925. Na seqiéncia, L. Z. Farkas® e, depois, R. Becker e
W. Déring'®, aperfeigoaram o modelo para predi¢Ses quantitativas do fendmeno da nu-
cleacdio. Ainda que de acuracia guestionavel [6] [23], a TCN langou luz sobre um
fendmeno de grande importincia tecnolégica.

Com o avango das técnicas de nucleagfo e medidas mais acuradas, o modelo
mostrou-se inconsistente [6] [23]. Varias corregdes tém sido propostas a TCN. Den-
tre as mais recentes destaca-se a teoria de A. Dillmann e a G. E. A. Meier [7][8] de
acuracia muito boa, que ¢ uma teoria semifenomenologica em que foram usadas téc-
nicas empiricas e numéricas; e a teoria auto-consistente proposta por H. Reiss, W. K.
Kegel e J. L. Katz ',

Paralelamente, tém surgido trabalhos propondo abordagens alternativas, como
os de Erich Meyer [9][10][11] e de Bemhard Joachim Mokross {17][18], teonas estas

que serio analisadas mais adiante (respectivamente, Capitulos 3 e 4).

& Volmer, M. and Weber, A Z. Phys. Chem. (Leipzig), 119 (1926) 227.

9 Farkas, L.Z. Phys. Chem. (Leipzig), 125 (1927) 236.
10 Becker, R.; Doring W. Anr. Phys. 1935, 24,719,
1t Reiss, H.; Kegel W K.; Katz, I. L. Resofution or the Problems of Replacement Free Energy, 1/5,
and Internal Consistency in Nucleation Theory by Consideration of the Length Scale for Mixing Entropy.

Phys. Rev. Lett. 1997, 78_4506.
12
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2.2 Trabalho para Formacio de um Nucleo

Para que haja transi¢3o de fase ¢ necesséario que a fase inicial, da qual evolve a fase
final, esteja num estado metaestavel (ou supersaturado). Isto ndio significa que um
vapor colocado neste estado ira condensar-se prontamente. A capacidade da fase ini-
cial em permanecer um certo tempo num estado metaestavel ¢ uma das mais notaveis
caracteristicas da transigio de fase de primeira ordem, pois revela o fato deste estado
estar separado do estado estdvel por uma barreira de energia. Entende-se que o pro-
cesso de transicdo de fase inicia-se com a formagio de um aglomerado da nova fase
(ou embrido), contendo » mondmeros. Quando este embrifo, contém uma quantidade
minima de mondmeros, n*, capaz de vencer a barreira energética, ele é denominado
nicleo critico, ou simplesmente niucleo, se n > n*.

Conhecer a altura desta barreira de energia ¢ fundamental para a compreensio
do processo de nucleacdo. Supde-se que a variagdo de densidade local na fase atual &
responsavel pela formacgio de um nucleo critico com n* mondmeros. Assim, é de se

esperar que a barreira para a transicdo de fase, AG*, seja da ordem de n*Ay, ou seja,
AG* ~n"Ap. 2.1)

Para se encontrar equacgfo (2.1) devem-se considerar os postulados de Gibbs.

2.2.1 Postulados de Gibbs (sistemas unarios)

A idéia basica de Gibbs foi tratar o fendmeno da nucleacfio em um sistema, como a
mistura de duas partes homogéneas (fases inicial e final) separadas por uma superficie

matematica e, portanto, nitida. A partir disto, elaborou alguns postulados [4].
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Postulado 1

O sistema consiste de fases volumétricas homogéneas separadas por uma super-
ficie matematica que representa a regifio interfacial. A esta superficie matematica é
atribuida propriedades fisicas que introduzem termos néo-lineares no calculo do tra-
balho.

Considere-se um sistema formado por uma substéncia pura colocado num estado
de supersaturagdo e dois momentos distintos, imediatamente antes do surgimento do

primetro embrifio (situagio 1) e logo apos (situagdo 2), conforme Figura 2.3,

situagdo | situagdo 2

7t

Fig. 2.3- Situagdes 1 e 2 antes e apds a formagiio de um aglomerado, onde se destaca a tensfo
superficial.

Pode-se escrever a energia intema, U/, a entropia, S, e o nimero de particulas,

IV, para a situacfio 1 como

vt = e, (2.2)
S . g9 (2.3)
5]
N = ps, (2.4)
E, para a situagio 2,
U@ = s U4 U7, (2.5)

5@ =694 604 g7 (2.6)
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N = 4 nl 40, 2.7
onde o indice o diz respeito 4 regifdio interfacial. Estas gquantidades dependem, portanto,

das propriedades da regido interfacial e da escolha da superficie divisoria.

Postulado 2

Nas duas situagdes as contribuigdes de quantidades termodindmicas de fases ho-
mogéneas ndo se alteram. S3o iguais aquelas de sistemas macroscopicos e s8o sepa-
radas por uma interface plana,

Restringindo as consideragdes a uma interface esfeérica (suposigdo I} ¢ associan-
do a tens#o ou energia superficial especifica, o, a esta superficie diviséria, de modo que

esta obedega a uma relagfio similar a fundamental (suposicdo 2), pode-se escrever,
U =T"5 4+ y'n° + o4, (2.8)
de modo que a variagfio seja dada por
dU” = T°dS" + pfdn’ + ad A, (2.9)
onde
SedT? + n7dy + Ado = 0, (2.10)
com A sendo a 4rea da interface.
Em analises subsegientes, é assumido (suposi¢do 3) que a coexisténcia de fas-

es, ou seja, o nucleo da fase recentemente formado e a fase atual, estio ambos em

equilibrio termodindmico intemo (local), enquanto o sistema como um todo ndo esta.

12 A relagdo fundamental da termodinimica & dada por

dll = TdS — pdV + Z padng.



2.2 Trabalho para Formagdo de um Nucleo 16

Isto significa que, além de entender o processo como sendo irreversivel, o nicleo pode

crescer (e completar a transigo) ou decair (para a fase atual).

Postulado 3

Ainda que ndo seja possivel medir ou definir de forma nfo ambigua e indepen-
dente as propriedades termodindmicas da fase supetficial, assume-se que as quanti-
dades superficiais intensivas, ¢ e T sdio iguais aos correspondentes valores da nova

fase (de maior densidade)'?.

2.2.2 Nucleacio Homogénea

A nucleagdo é considerada homogénea quando aglomerados da nova fase encontram-
se imersos na fase atual, de modo que esta nédo esteja em contato com nenhuma outra
fase e/ou outras espécies de mondmeros ou mesmo superficie.

Seja um sistema de densidade uniforme com /N mondmeros de uma dada sub-
stdncia, colocado em um estado de vapor supersaturado. Na situa¢do 1 nfo ha aglom-

erados da nova fase, de modo que a energia livre de Gibbs & escrita como
G(l) — N#im'cial. (2.1 1)

A situagdio 2, por sua vez, contém um aglomerado com densidade homogénea maior
que a da situagfio 1, conforme esquematizado na Figura 2.4. Nesta situa¢io a nova fase,

constituida de n mondmeros, ¢ separada da fase “mde” por uma superficie divisoria,

13 Considerando a transigdo da fase gasosa para a liquida, assume-se com este Postulado 3 a equivalén-

cia de propriedades termodinimicas entre a nova fase e a interface, ou seja,

T° =T e p% =l
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de modo que a energia livre & dada por
G(Q) — (N _ ?’I) ﬂlz’nz’cial + n#fiml + Ges (TL) ’ (212)

onde (G** (n) ¢ a energia em excesso do aglomerado que, como sera mostrado mais
adiante, esti relacionada a energia de superficie. Cabe notar que na Teoria Classi-
ca da Nucleagdo (TCN) admite-se que o vapor seja mantido a temperatura e pressio

constantes e ;™! nfo varia nos estados 1 e 2.

situagdo 1 situagdo 2

N monGmeros

Fig. 2.4- SituagBes 1 e 2, antes e apos a formagdo de um aglomerado.

O trabalho para a formacgfio de um embridio com n particulas & dado por

AG (n) = G¥ (n) — GV (2.13)

ou
AG (n) = —nAp+ G (n), (2.14)

onde Ay = p/™al—meial Portanto, conhecer G°(n) é fundamental na determinagio
de AG (n). Abraham entre outros {4}, mostrou que, para a fase condensada, a energia
de excesso ¢ proporcional & superficie do aglomerado, G** o< A,,, onde é assumido que
o fator de proporcionalidade & ¢ /(J-m~2), isto ¢, a energia de superficie especifica da

interface (fase nova)/(fase atual), independente do nimero de mondmeros. Cabe notar
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que o emprego de o ¢ heranca dos estudos da capilaridade, razdo pela qual a TCN ¢
também chamada de Teoria Capilar da Nucleagio.

De acordo com o Postulado 2, o aglomerado da nova fase tem forma regular,
de modo que A,, = eV 3 onde ¢ é um fator numérico que depende da geometria
do aglomerado e V,, ¢ o volume do mesmo. Considerando a fase condensada como

3

pequeninas gotas esféricas, tem-se que ¢ = (36m)!/3 e V,, = 472 = nvy, onde vy é 0

volume de um mondémero {(Ono e Kono 1960, em [4]). Assim,
G (n) = 0 A, = ocV2/? (2.15)
ou,
G (n) = aon?®, (2.16)
onde @ = (367v2)"®, Em termos de 7 (= r,,),
G (r) = Amor?. (2.171

Assim, de acordo com a TCN, o trabalho para a formacgio de aglomerados da

fase condensada, como fungdo do numero de mondmeros, é

AG (n) = —nAp + aon?? (2.18)

ou, em termos do raio do aglomerado,

AG (r) = —:—;F‘Ap + dwor?| (2.19)

O primeiro membro da direita da equagdo (2.19) é interpretado como energia volumétri-

ca e o segundo como energia superficial do aglomerado.
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2.3 Tamanho do Niicleo e Trabalho de Nucleacao

A equagdo (2.19) sugere uma concorréncia entre as energias volumétrica e superficial
na formagfo de um nucleo. O grafico desta fungdo, mostrado na Figura 2.5, indica a
existéncia de um raio critico, *, a partir do qual a energia volumétrica deve dominar,

resultando um nicleo estavel.

AG g
AG*

: , »
P radius, »

Fig. 2.5- Gréfico indica a existéncia de nicleo critico, n*, com raio critico, r*.

O raio critico pode ser estimado tomando-se a derivada da equacdo (2.19) em

relacfio ao raio e igualada a zero, ou seja,

d(AG ar
QG _ _4r (r*)? Ap + 8ror* = 0. (2.20)
dr  |,_- Ug
Resolvendo para r* encontra-se
pr = 200 @.21)

g
=
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sendo esta expressdo usualmente chamada equacdo de Gibbs-Thomson ou Kelvin,
A confirmagio de que AG* é maximo em r* ¢ obtida calculando a derivada

segunda da equagdo (2.19) no ponto r = r*,

d? (AG 8
R G S (2.22)
dr? |_. Vg
e, usando a equagfo (2.21) obtém-se,
d* (AG
—(——2 = —8mo < 0, (2.23)
dr? | .

confirmando ser um ponto de maximo.

Os aglomerados da nova fase com raios menores que o critico, r < r*, chamados
embrides, sdo instaveis, de modo que tenderfo a ser reabsorvidos com o conseqiiente
decréscimo da energia livre. Para aglomerados com r > r*, chamados de niicleos, a
energia livre também decresce, porém tormando-os estaveis. Esses nticleos venceram a
barreira energética dando inicio a transigfo de fase.

Pode-se estimar a quantidade de monémeros no nicleo critico. Considerando v,
o volume de cada monémero e nwvp 0 volume de um embrifo composto de n particulas,

o niicleo critico € dado por

47 (r*)®
v Al . (2.24)
3 (Hy)
ou usando a equago (2.21),
32 243
n* = ﬂﬁ% i (2.25)
3(Ap)

Levando a equagfo (2.21) na (2.19) tem-se a barreira de energia critica, AG*,

associada a formagdo do nicleo critico,
167vic®

- 3(ap’

&

(2.26)

ou com auxilio da equagdo (2.25),

1
AG* = —én*A,u ! (2.27)
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onde é confirmada a equago (2.1).
Com a equagfo (2.21) resolvida para Ay e levada em (2.19) obtém-se

AG = < (4mor?) (3-22). (2.28)

| —

Com auxilio da equagdo (2.21) levada acima em (2.28) e, apds alguma manipulagio

algebrica, chega-se 4 sua forma equivalente [4].

2 3
AG = AG* [3 (=) —2(%) ] . (2.29)
T *
onde AG™ ¢ dado pela equagio (2.26). Pode-se expressar esta equagiio em termos da
4
quantidade de mondmeros no aglomerado, tendo em conta que n = = §§"T3’ ou
0 0

seja,

AG = AG" 3(3)2/3—2(”) (2.30)

N n* n* '

Tomando-se agora a segunda derivada da equagfio acima em relagdo a n, calcu-

lada para n = n* obtém-se

8 (AG) 2 AG*
_BHW.T_ . = —gzn*—)g, (231)

relagdo esta que serd util mais adiante, quando for calculada a taxa de nucleagdo.

2.4 Taxa de Nucleacio

A cinética da nucleagfio homogénea, dentro da TCN, é obtida com base em uma
série de suposi¢des 4], inicialmente propostas por Volmer-Weber e aperfeigoadas por

Becker-Doring e por Zel’dovich.

Supesicio 1
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O sistema ¢ considerado espacialmente homogéneo, onde, no caso mais simpli-
ficado, mondmeros de um dos componentes agrupam-se para formar um embridio de

uma nova fase.

Suposicio 2

E suposto que um nucleo B,,, consistindo de n mondémeros, cresce ou decai por
adi¢do ou evaporagdo de um mondmero B;, em um processo parecido com uma reacio
quimica binéria dada por

By + B, 2 Boy1. (2.32)

Supeosicio 3

A partir da Suposi¢do 2, tem-se que o niimero de embrides ou de nicleos por
unidade de volume, A4/ (cm™*), em relago ao numero de mondmeros n num dado
instante ¢, pode variar por meio de dois processos de acordo com a reagio dada em

(2.32). A equagdo basica para a descrigfio dessa variagfio é
d
;i-gﬁ/[ (n,t)= J(n—1,t) - J(n,t) (2.33)
paran > 2, onde a taxa de nucleacdo J/ (cm3s~1) ¢ definida como
J(nt)=wP (n,t)-M(n,t) —w' ) (n+1,8)- M(n+1,1), (2.34)

de modo que, w(*) (n, t) é o numero médio de mondmeros que é incorporado ao nicleo
de tamanho n por unidade de tempo, e w(~) (n,t) descreve similarmente a taxa de

decaimento.

Suposicio 4: forma de equilibrio dos nucleos
A equacdio (2.33) esta implicitamente sujeita ao pressuposto que o estado do

embridio é determinado unicamente pelo namero de mondmeros que o compde. Este
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pressuposto € motivado pelo argumento de que o embrifo adota rapidamente a geome-
tria e estrutura de equilibrio correspondente ao ntimero de mondmeros que o formam,

representando, portanto, a Gnica configuragiio que deve ser considerada.

Suposicio S
Os resultados analiticos sfo obtidos para o caso em que o estado do sistema nio
se altere no curso da nucleagfio, ou seja, a supersaturacio permanece constante durante

0 processo.

Suposicio 6

Assim que o nucleo alcanga um limite superior de tamanho
n=g>>»n, {2.35)

o mesmo ¢ removido e g mondmeros sdo adicionados ao sistema. Dessa forma a
condicio

M(n,t) =0, paranz=g>n", (2.36)
¢é sempre satisfeita no modelo do sistema. Esta representagio, conhecida como modelo

de Szilard, € ilusirada na figura abaixo.

Com este modelo, o nimero de mondmeros por volume € conservado e a relagio

g—1
M(L6)+ ) nM(nt)=M = cte (2.37)

n=2
é mantida durante o processo.
Supesicio 7: aproximagio do estado estacionario
Iniciando o sistema com uma distribuicio homogénea de mondmeros, apdés um
certo intervalo de tempo, 7, estabelece-se uma distribuigdo estaciondria de aglomera-

dos de diversos tamanhos, independente do tempo.
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ALALAAY

l “S.;.'-;i-;:'.:

Fig. 2.6- Representagdo esquematica do modelo de Szilard, em que ¢ mostrado o processo de
condensagdo de vapor. A camara B ¢ isotérmica e estd conectada com um reservatorio de
particulas na fase ambiente A. Iniciada a nucleagdo, uma populagdo de aglomerados subcriti-
cos e supercriticos ¢ formada. Os nucleos com mimero de particulas n > g > n* sdo removi-
dos da cAmara instantaneamente via a membrana semipermeavel (2). Simultaneamente, uma
quantidade equivalente de mon6meros entra no sistema através da membrana (1). O sistema é
mantido numa supersatura¢do constante e uma taxa de nucleagfo independente do tempo pode
ser estabelecida.

Suposigdes relativas 4 distribuigdo de equilibrio, M (®)(n), de aglomerados.
Suposi¢io 8
O ensemble de aglomerados com tamanhos diversos pode ser considerado como

uma mistura ideal (similar a uma mistura de gases ideais).

Suposicio 9
A distribuigio de equilibrio de aglomerados, M(®)(n), corresponde a um minimo
restrito de energia livre de Gibbs, G, de modo que os vinculos (2.32) (2.36) e (2.37)

sio satisfeitos.

Supesicio 10
O numero de mondmeros agregados em embrides e/ou nicleos, com tamanho

n > 2, é pequeno comparado com o nimero total de monémeros do sistema.
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Baseado nas Suposi¢des de 8 a 10, a distribui¢go de equilibrio do tipo Boltzmann

pode ser obtida na forma {4]

M@ (n)= M -exp [—%Ci-(j?—)] : (2.38)
B

a qual é usada como um estado de referéncia, para a determinaggo do coeficiente cinéti-
co w(™). Na abordagem de Becker-Doring esta equagfo ¢ introduzida como teorema.

Assumindo que o estado ¢ estacionario, a distribui¢do de aglomerados no sistema
néo varia com o tempo. Desta forma, tem-se que J(n — 1) = J(n) ¢ valido para todo
n pertencente ao intervalo 2 < n < (g — 1).

A partir da equagdo (2.33) com ajuda da (2.34), ou seja,

%M(n,t) W (= 1,8) M (n—1,8) — ) (n,8) - M (n,8)] — J (n,8) =0,

(2.39)

obtém-se um sistema com (g — 2) equagdes em que a n-ésima equagdo € da forma
w (n—1,¢)-M(n—1,t) - w (n,t) - M (n,t) = J(n,t). (2.40)
Vale lembrar que se n > g tem-se a condi¢do de Szilard, de modo que
w® (n—1,t)- M (n—1,t) = 0. (2.41)
Numa forma mais compacta, o sistema de equagdes pode ser escrito como
wf::)Ianl —wSIM,=J, para2<n<(g—1) (2.42)
ou, considerando n uma variavel muda,

WM, —w )\ Muy = J,  paral <n<(g—2) (2.43)
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Este sistema pode ser resolvido para J, multiplicando cada equacdo, a partir da

n ol
segunda, n = 2, pelo produtoério H z e substituindo na anterior, de modo a obter

(=) (=), (=) (-) (‘) () w™)
(Bag 7| W Wy "Wy Wy _
e P O S wgﬂw() ok +H <+>} 7 249
ou
(+)
. wl M1
J = PG () (2.45)
1+ H @
n=2 [i=2

Supesiciao 11: principio do balango detalhado
Em um estado de equilibrio os fluxos ou dire¢Ses das possiveis reagdes estdo em
balanco, conforme equagdio (2.32). Tal estado é alcangado com o estado estacionario,
em que os M aglomerados de tamanho n > g, encontram-se no limite, quando sdo
retirados do sistema, em acordo com a condigdo de Szilard. Aplicando esta condig¢do
as (g — 2) equagdes dadas por (2.43), e considerando a distribui¢éo de equilibrio como
referéncia, M,(f) , tem-se um sistema de equagdes em que a n-ésima equagéo, na forma
compacta, ¢ dada por
wH MO — D M), = 0. (2.46)

Destas equagdes acima se obtém, considerando a equagio (2.38),

wi) M o [_AG (1)~ AG (@) @47
Y ksT '
Wrt1 n
E, a combinagio destas equagdes (2.47), com Ml(e) =~ M, levaa
) WO
Wy 1
(2.48)
H2 w WM
que ao ser substituida na equacéo (2.45), resulta em
1
J = (2.49)

g

1
( 8]
:1[ SV

7
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Suposicao 12
Com o intuito de resolver a equagdo (2.49), o numero de monémeros, n, € con-

siderado aproximadamente como uma variavel continua.

J = (2.50)

1
—_———dn
/ 1 wiH M

n=

E uma boa aproximagio somente para sistemas onde o tamanho do nucleo critico for
suficientemente grande (n* >> 1). A distribuigfo M tem um minimo quando o
aglomerado ¢ de tamanho critico (n = n*). Esta afirmac8o toma-se clara levando em
conta o estado de equilibrio e novamente a condi¢@o de Szilard. Nesta configuraggo, os
aglomerados do sistema tendem ao tamanho de g monémeros, de modo que aqueles de
tamanho critico sejam a minoria. Isto permite reescrever a equagéo (2.50), com ajuda

da equagio (2.38), da seguinte forma

w (n*) - M

‘ / o [A0)

Expandindo AG (n) em série de Taylor, na vizinhanga de n = n*, até o termo

(2.51)

de segunda ordem tem-se

O*AG (n)

on?

AG(n)=AG(n*)+ = ( ) N (n—n*)Y+0 [(aG (n)°], (252

oA .
onde (—g—(@) (n —n*) = 0, por ser ponto de minimo. Levando na equagio
n n=n*

(2.51), resulta

w (n*) - M

1%

J

— (2.53)

AG (n¥) 1 O*AG (n) e
/ eXp[ FnT +2kBT( g ) (nmme)jdn

n=1
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ou
G *
| w(+> (n*) . A,I - exp [_.A_kB(;—l—)-:l

g—1
1 62AG(TL) 2
/exp [2kBT ( B )n:n* (n —n*) ] dn
1

Cabe notar que a equ;c;ﬁo (2.52) é uma das principais aproximagdes usadas em toda a

(2.54)

.
i1

teoria da nucleag#o, apresentada primeiramente por Becker e Doring (1935) [4].
A integral na equagfo (2.54) acima ¢ facilmente encontrada tomando-se g > 1

ou g — 00, Ou seja,

g—1 oo
1 32AG’ (’fl) £\ 2 ~ v(Aa)x2 1 is
/e"p [szT ( on? )n:n,, (n =) | dn = /6 de =5\ =
n=1 =0
(2.55)
1 FAG (n) . _ . .
onde a = KT ( 52 )n_n*, n —n* = z edn = dz. Assim, a equagdo (2.54)

¢ expressa como

2 [BAC 3 AG (n*
J = u® (n*)-M-[—TrkBT< ang(”))m*] exp (———,@L}ll) 2.56)

que ¢ uma boa aproximago para a equagdo (2.51) quando n* >> 1 (Suposi¢do 12).

Com estas consideracdes a equagdo basica da TCN pode ser escrita na forma

J=wP (n*)-T, M - exp (_A_f_(%z_)_) , (2.57)
B

onde w™(n*) é o coeficiente cinético de crescimento e I', ¢ usualmente denotado

como fator de Zel’dovich [4] definido por

[ 2 [3AG(®) £
o= [__ﬂkBT( on? )n:n] ' 238)

Com o auxilio da equagfo (2.31) tem-se o fator I', expresso como

[ 4 AR 2 50)
T 37FI€BT(n*)2 (

ou, usando as equagdes (2.27), (2.21) e (2.24),

o (oY
e () a0




2.4 Taxa de Nucleacdo 29

Deste modo, a equagio (2.57) pode ser escrita como

P ) M L%.X _AG)
J=wH (n*) M 7r('r‘*)2 (kBT) ep( "ol , (2.61)

ou, com ajuda da (2.21) e da (2.26) tera a forma

AG*
J= Jo - €Xp <__k_;?)

(2.62)

=

onde Jy = w' (n*) - M -

4voo o_\* Esta expressdo & a variagdo temporal da
3AG* \kgT ] P i ’

equagdo (2.38), onde o pré-fator J, ¢ a sintese da TCN.

24.1 Condensaciao de Vapor

A distribui¢@o de velocidades de mondmeros idénticos de massa mq em um gés de um

componente, pode ser escrita como [2][20]
2
3
wo (el
dw (vz, vy, v,) = (m) exp | — T dvdv,dv,, (2.63)

cuja média do valor absoluto ¢

8ksT\ *
(v) = (mio) : (2.64)

O numero de mondmeros que se chocam com um elemento de superficie por

unidade de tempo, Z/ (m~2s7'), pode ser expresso através da densidade desses monomeros,
M, e da velocidade média na diregdo do eixo-z, (v,), tomada como referéncia [4], ou
seja,

7= (2.65)

SkBT> z

Timo

M(v):iM<

onde foi usado (v,) = 3 (v).

O coeficiente cinético de crescimento, wff), ¢é definido como

wt) = ZA, (2.66)
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onde A, = 4772, em acordo com a Sess@o 2.2.2. Quando n = n*, tem-se

8ksT\ ?
My

w (n*) = M7 (r*)? ( (2.67)

Levando a equagdo (2.67) na equag8o da taxa de nucleagéo, (2.61), encontra-se

que
1
20 \?2 AGH
J=vM? | — - 2.68
Vg (ﬂmo) exp ( kBT) ( )
ou
p \° /[ 20 7 AG*
J = A = — 2.69
0 (kBT) (WmO) o ( k‘BT) ’ @69
N . . . .
onde se usou M = v % j4 que, inicialmente, o vapor é tido aproximadamente
B

como um gas ideal, de modo que M (1) = N, onde N ¢ o numero de particulas
do sistema. Escrevendo de forma compacta como em (2.62), encontra-se a taxa de

nucleagdo proposta por Becker-Doring,

AG*
JBD = Jo exp (—m)

(2.70)

9 L

8 Z

onde Jy = vg P_ i ¢ o pré-fator da taxa de nucleagéo.
kgT ™Mo

2.5 Deficiéncias na Teoria Classica

Apesar de j4 se ter compreendido muito da cinética da transigdo de fase de primeira
ordem, diversos problemas na formulagio da teoria, bem como na aplicagéo da teoria

em casos particulares, permanecem em aberto. Citando alguns:

¢ Nucleacfio e crescimento procedem sem decréscimo da forga motriz em violagdo

ao principio de Chétellier-Braun' [18]. Com este principio, além de afetar o

14 Este principio diz que a agdo exterior que tira o corpo do estado de equilibrio térmico,
estimula processos neste que tendem a contrapor esta agdo debilitando o resultado da mesma.

Assim, por exemplo, o aquecimento do corpo estimula processos relacionados com a absorgdo
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calor latente do sistema, tem-se o indicativo de que a temperatura nfo deve ser

constante durante a nucleagéo;

Simples flutuagdes de variaveis termodindmicas como por exemplo pressdo ou
temperatura, ndo s3o consideradas. Isto torna o processo proposto pela TCN

muito mais complicado e conseqiientemente menos provavel [10];

Simulagdes computacionais e experimentos sofisticados indicam que a interface
ndo é bem definida e sim difusa ou podendo apresentar estrutura fractal

(principalmente para pequenos embrides e nucleos) [18];

TCN contém um erro fundamental em que prediz uma barreira finita de energia
para que haja nucleagdo mesmo no espinodal, sendo que a propriedade central
neste estado é o desaparecimento desta barreira com o fluido passando de um

estado termodinamicamente metaestavel para um instavel [18].

Deve ser garantido que a quantidade condensada de substancia seja
imediatamente substituida por processo de difusdo (modelo de Szilard) [4]
[18]. Evidentemente que num caso real ha deplegdo do material, pelo menos

localmente;

E predito a dependéncia da taxa de nucleagdo J com a supersaturagio S
e com a temperatura T', ou seja, J = J(S,T). No entanto, em relagfio
a temperatura, a dependéncia é notadamente forte. As taxas de nucleagfio
encontradas sdo altas a temperaturas mais elevadas e baixas a temperaturas

menores, representando séria deficiéncia na TCN [6] [23]. (A Figura 2.8 ilustra

de calor e, vice-versa, o esfriamento contribui para o surgimento processos em que se desprende

calor [3].
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o problema da temperatura na determinagdo da taxa de nucleagio) Porém, o
resultado qualitativo da taxa de nucleagfo néo se altera se assume que com o
decréscimo da temperatura as quantidades extrapoladas, tensfo superficial, o,
pressdo de equilibrio de vapor, p®, e densidade do liquido, p, tornam-se menos
confiaveis. A figura seguinte evidencia as alteragSes nas quantidades acima

citadas.

£ @ "5 density, equilibrium vapor pressure
E 5§ @ and surface tension
© £ a of H;0 and D,0
850, 10° .
10!
80.0
10° }
750}
10
700 t
10
ol 100t

Fig. 2.7- Densidade, p, pressdo de equilibrio de vapor, p®, e tensdo de superficie de HyO e
D370 como fungio da temperatura. Os circulos pertencem a agua leve e os quadrados a agua
pesada.

Segundo Viisanen et al. [6], além da 4gua, estas observagdes estdo em
acordo com varios outros sistemas como nonane, propanol e a série homologa

de alcodis.
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2.6 Correcdes na TCN

Com avangos nas técnicas experimentais para determinar as taxas de nucleagfo, os
desvios da TCN tornaram-se sistematicos. Ainda que para temperaturas em tomo de
238 K a acuracia ¢ boa, atualmente no se observam resultados semelhantes para outros
valores de T [6][23]. Desde seu surgimento, por volta de 1925, corregdes tém sido
propostas. Duas delas sdo aqui comentadas, a de Dilmann-Meier e a de Reiss-Kegel-

Katz, pela sua acuraria e pela sua atualidade.

2.6.1 Teoria de Dilmann-Meier

A teoria de A. Dillmann e G.E. A Meier (D-M) [7] [8] é tida como semifenomenol6gi-
ca, uma vez que parte de sua estrutura tem origem empirica. Os autores partem da taxa

de nucleag#io na forma generalizada dada por McDonald®,

B 1 9’AG(n) 1 AG (n*)
J= \/ kgl On? n:n,Z"* v P < kel )’ (2.71)
onde o fator Z,,» dado por
pAp
ey —————1 2.72
vV 27rm0kBT ( )

representa o numero colisdes por segundo de mondmeros sobre a superficie de um
nucleo critico, e A,+ a superficie do niicleo critico [= a (n*)z/ ® se ontcleo critico for
esférico, conforme Sessdo 2.2.2]. Nesta expressdo, p ¢ a pressdo do sistema e myg € a
massa de um mondémero.

Em seguida utilizam o modelo semifenomenolégico para a energia livre de Gibbs

na formacéo do nticleo critico, na forma similar & originalmente proposta por Fisher'®

AG,, = B,0an*’® + TkgTInn — kgTln (gV) — nksT In S, (2.73)

15 JE. McDonald, Am. J. Phys. 30 (1962) 870; 31 (1963) 31.
16 ME. Fisher, Physics 3 (1967) 255.
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onde o & a tensdo superficial, an®/® ¢ superficie de um nicleo esférico contendo n
moléculas, T e go sdo constantes determinadas experimentalmente. A quantidade /3,
descreve desvios da energia livre de superficie do nucleo comparado com uma go-
ta macroscopica. Tal quantidade é encontrada forgando uma comparagio entre uma
equagdio estado de gases reais e uma equagfo de estado fenomenologica [7] [8], de

modo que com algumas simplificacdes chega-se a
B =21+ ain M + agn . (2.74)

onde os pardmentos «; e a; sd3o dados por

(By—1)— (B —1)27%3
ay = 2_1/3 — 2_2/3 (275)
e
(By —1) — (B, — 1)27 %3
ay = — 5175 — 5 37 (2.76)
sendo que 3, e 3, sdo escritos como
1 Psat
=—=In{ —— 2.77
B ln (qo kBT) (2.77)
e
1 Psat 2
— -——1 — ___sa,_ 7—1
/62 922/3 n (quBT) 2 qOB ’ (278)
‘ ~ ~ UAl
onde p,q; € a pressdo de saturagéo e § = .
kgT

Com as equagdes (2.74) a (2.78) todos os pardmetros do modelo sdo dados em
termos de quantidade macroscopicas conhecidas. Deste modo, a taxa de nucleag@o
calculada a partir de (2.71), juntamente com o modelo da gota dado pela equagdo

(2.73) é dada por

1 /0 —is 97 -2/3 pA;
J==q/= {1+ o(n* + —(n* o ———————J R 2.79
3\/7r { 1(n7) 20 (n") \/27rm0kBTpn (2.79)
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com
Do+ = Qo €XP {—,Bnﬁ (71*)2/3 —7lnn* +n*ln S} . (2.80)
O tamanho do nucleo critico, n*, é encontrado através da raiz real da seguinte
equagdo cubica,
s 1, 2
arz’ + §a19$ + 5017 —InS=0. (2.81)
Este modelo contém a TCN como caso especial, em que 7 = 0 (sem graus de

liberdade adicionais), 3,, = 1 (o nucleo ¢ uma gota macroscopica) € go = Zp_T
B

2.6.2 Teoria de Reiss-Kegel-Katz

Os autores H. Reiss, W. K. Kegel e J. L. Katz!” (RKK) desenvolveram uma teoria
autoconsistente que faz algumas alteragdes na TCN, como melhorar a dependéncia
com a temperatura.

Reescrevem a energia livre do sistema, quando este contém aglomerados com
densidade homogénea (equagio (2.12)), acrescentando um termo referente a entropia

da mistura de fases,
G = (N —n) pfrcal 4 pufal 4 G (n) — T'Spmia, (2.82)

onde pi"*%l § o potencial quimico da fase atual, /™ o da fase emergente e G** (n)
¢ a energia livre de excesso (conforme equagéo (2.16)).
Na seqiiéncia, a equagdo (2.38), de importancia central na TCN (derivada do

principio do balango detalhado) € reescrita como

(2.83)

M© (n) = {Z_ N9 exp [_ AG (n)} |

kgl

17 Reiss, H., Kegel, W. K. and Katz, J. L. Resolution of the Problems of Replacement Free Energy,
1/S, and Internal Consistency in Nucleation Theory by Consideration of the Length Scale for Mixing
Entropy. Phys. Rev. Lett. 78 (1997) 4506.
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onde R é um fator obtido com o entdo chamado reposicionamento da energia livre'®,
que se origina das consideragdes dos graus de liberdade translacionais do aglomerado;
e o fator 1/, inverso da supersaturagio, destina-se a satisfazer a lei da a¢do das massas
com respeito a concentragdo de mondmeros nio-aglomerados'®. Apesar das criticas
recebidas, os autores corrigiram uma “inconsisténcia intema” da TCN. Assumindo
n = 1 em (2.83), conseguiram obter M(® (1) = N¢/V/, resultado este exigido na TCN

mas nio obtido.

Com estas consideragdes, Reiss-Kegel-Katz derivaram a taxa de nucleagfo dada

por
n*NakgTpf —1/2 exp ©
Jpxg = | ————— JBD, (2.84)
m S
. < s exp ©
onde Jgsp é a taxa de nucleagio de Becker-Déring dada por (2.70) , e o fator 5

obtido por Steven L. Girshick e Chia-Pin Chiu® em que © ¢ proporcinal 4 energia de

superficie de um mondmero, assim definida

(36m)/* o
0= —
T (2.85)
2.7 Discussao
Recentemente, Strey ef al. [6] [23] tém sugerido que a equagdo (2.62),
AG*
J = J — )
oexp( kBT> , (2.86)

18 ob, cit., referéncias [2] a [6].

19 ob. cit., referéncias [7] a [9].
20 Girshick, S. L.; Chiu, C.-P. Kinetic Nucleation Theory: A new expression for the rate of homoge-

neous nucletion from an ideal supersaturated vapor: J. Chem. Phys. 1990, 93, 1273
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é geral no sentido de ndo depender de nenhuma abordagem teérica. Assim, a partir
de dados experimentais como press3o (supersaturagdo) e taxa de nucleagdo € possivel
calcular o tamanho do nucleo critico.

Tomando o logaritmo da equagdo (2.86) e derivando-a em relacéo ao logaritmo

da supersaturagdo leva a

dlnJ  9(-=AG*/kgT)  OlnJy

=— . 2.87
OIn S Oln S Oln S (2.87)
Considerando que o trabalho critico dado pela equagdo,
£ 3 ]' *
AG* = 3" Ap, (2.88)
pode ser expresso em termos da supersaturagdo, com auxilio da equagdo
Ap=kgThsS, (2.89)
entdo a equagdo (2.87) resulta em
OlnJ .
SIS n*l (2.90)

Com a abordagem semifenomenologica, os autores Dillmann-Meier conseguiram
calcular a supersaturagio, em func¢do da temperatura, com margem de erro de 3 a 5%
para a 4gua [7] [8] (vide Figura 2.8). Resultados similares foram obtidos para uma
variedade de outras substéncias *'.

Ainda que este modelo extrapole as pretensdes deste trabalho, no que se refere
a TEN, ¢ importante té-lo como referéncia, dada sua acurdcia. Extrapola porque os
autores fundiram varias frentes: analise tedrica, numérica e fenomenoldgica; enquan-
to que a TEN tem como escopo conceitos fundamentais da termodinimica, da fisica

estatistica e da teoria das flutuagdes.

21 A Dillmann and G.E.A. Meier, Bericht 1/1989, Max-Planck-Institut fiir Stromungsforschung, Got-
tingen, FRG (1989).
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Os calculos feitos com a Reiss-Kegel-Katz indicam melhor dependéncia da taxa
de nucleagfio com a temperatura. Porém ¢ desviada para cima quando comparada com

dados experimentais por um fator cerca de quatro ordens de grandeza (vide Figura 2.8).

lol'
10° |
:;w 10* |
S0}

10

los .I..-n
§ 6 7 8910

Fig. 2.8- Comparagdo das teorias RKK e BD com os dados experimentais. Note-se que proxi-
mo a T' = 240 K ha boa concordéncia entre as duas abordagens.



Capitulo 3
Teoria Adiabatica de Nucleaciao

3.1 Introducio

A Teoria Adiabatica da Nucleagfio (TAN) propde que a transi¢io de fase de primeira
ordem nfo seja, necessariamente, um fendmeno isotérmico e destaca, ao invés da en-
ergia livre de Gibbs, o aumento de entropia como forga motriz deste processo. Admite
que pressdo e temperatura do sistema séo iguais no inicio e no final do processo, como

mostra a experiéncia, mas ndo obrigatoriamente durante a transicéo.

3.2 Consideracoes Termodinimicas

Diferentemente da TCN, a TAN considera que o processo de transi¢do de fase tem
inicio em um subsistema (elemento de volume) imerso em um sistema (meio ou viz-
inhanga) que se encontra & pressdo po e temperatura 7, como mostra a Figura 3.9. A
variagdo espontinea no estado do subsistema é devido & minimizagdo da disponibil-
idade® A do elemento de volume, ao invés da energia livre de Gibbs, G [10], como

sera visto mais adiante nesta sessfo.

Quando um sistema migra de um estado para outro, havendo transi¢io de fase,
observa-se um aumento da entropia total (sistema e subsistema), em acordo com a

desigualdade de Clausius, definida como [13]

ASi = ASy+ AS > 0, 3.1

22 Do inglés: availability.
39
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Sistema (Lo, 1)

Fig. 3.9- No inicio e no final da transi¢fo da fase as propriedades termodinamicas, pressdo e
temperatura, do elemento de volume sdo iguais as do sistema, ou seja, p = pp e T' = Ty,
respectivamente, mas ndo necessariamente durante o processo.

onde AS; ¢ a variagdo da entropia do sistema (ou vizinhanga) e AS ¢ a variagdo da

entropia do elemento de volume (ou subsistema).

Considerando apenas o subsistema, a desigualdade de Clausius, expressa atraveés

da Segunda Lei da Termodinamica, pode ser enunciada como
AS =AS, +AS; >0, (3.2)

na qual a variagdo da entropia do elemento de volume, AS, é devida as variag3es da in-
teragdo deste com a vizinhanga (transferéncia), AS., e devido as variag8es produzidas
internamente, AS;.

O aumento da entropia do subsistema, devido a sua interag@o com a vizinhanga,

est4 relacionado com o fluxo de calor para dentro deste,

_AQ
AS, = 2=, (3.3)

onde se supde que a temperatura fora deste elemento de volume € constante de valor
To (ou entendido como sendo um reservatdrio térmico). Se o fluxo de calor for do
subsistema para a vizinhanga, AS, assumira valores negativos.

Quanto a entropia produzida dentro do elemento de volume, esta serd positiva

para todos 0s processos irreversiveis e zero para aqueles reversiveis. Nunca sera nega-
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tiva, de modo que pode-se escrever
AS; = 0. (3.4)

Assim, a desigualdade de Clausius para o subsistema que recebe calor pode ser escrita
na forma

A

AS > —Q (3.5)

1o
Nesta expressdo, a razdo entre o calor fornecido ao subsistema, AQ, e a temperatura
do sistema, Tp, toma AS uma fungfo de estado. Isto permite que a nucleagéo, proces-
so intrinsecamente irreversivel, seja analisada a partir de outros processos reversiveis
equivalentes desde que as entropias inicial e final sejam as mesmas.

A disponibilidade A pode ser expressa a partir da Primeira Lei da Termodinimica

[10] resolvida para a variagdo de calor
AQ = AU + p AV, (3.6)

onde U e V sdo, respectivamente, energia interna e volume do subsistema e p; € a

pressio externa (sistema). Levando esta expressdo, equacgéo (3.6) em (3.5) resulta em

AS > AU +pAV (3.7)
To
ou
1
8}

A partir da equagio (3.8) define-se a variagdo da disponibilidade do subsistema, ou
seja,

AA = AU + poAV — THbAS < 0. 3.9

A defini¢do da variagdo da energia livre de Gibbs do elemento de volume, AG,

é semelhante a da disponibilidade,

AG = AU + pAV — TAS (3.10)
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porém, as variaveis p e T  referem-se ao subsistema, enquanto que em (3.9) as varidveis
po € Ty sfo valores da sistema.

Observando agora o sistema, pode-se reinterpretar a desigualdade de Clausius,
equacdo (3.1), em que AS; é a variagfo da entropia do sistema devido ao fluxo de
calor para o subsistema (entropia transferida para o elemento de volume). Assim, com

auxilio da equagdo (3.3) pode-se escrever
ASy = —-AS, = ———. 3.11)

Levando a equago (3.6) na equagdio acima e substituindo-a na equagio (3.1) resulta

em

AStot = —Tio (AU + pOAV bt TOAS) 2 0, (312)

ou ainda, com ajuda da equagio (3.9),

AStot - —éé 2 0. (313)
Ty

As inequagdes (3.9) e (3.13) mostram que, num processo espontdneo de mudanga de
estado do sistema, ha diminui¢fo da disponibilidade e/ou aumento da entropia total.

Portanto, & medida que o sistema evolui, a disponibilidade tende a um mini-
mo, quer o processo seja reversivel ou ndo. Neste caso, a disponibilidade poderia ser
chamada de for¢a motriz da transi¢o de fase, pois as variaveis pressio e temperatura
da vizinhanga, mantidas constantes ao longo do processo sdo externas ao subsistema.
Porém, a partir da equagéo (3.13), pode-se concluir que na realidade a verdadeira for¢a
motriz do processo de transi¢io de fase de primeira ordem ¢ a entropia total do sistema
[10].

Deve-se atentar para uma diferenca fundamental entre a TCN e a TAN. Naquela,

a transigdo de fase ocorre a pressdo p, e temperatura 7}, constantes. E uma observagio
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macroscdpica que indica um processo isotérmico. Porém, com a TAN entende-se que
o elemento de volume apresenta temperatura e pressdo iguais ao do sistema no ini-
cio e no final do processo de nucleagfio, mas nio necessariamente durante 0 mesmo.
Esta concepgdo faz sentido quando se leva em conta que a definigdo de temperatu-
ra esta relacionada com o estado de agitagio dos monémeros. E o surgimento de um
aglomerado da nova fase afeta consideravelmente a energia cinética dos mondmeros

do elemento de volume.

Considerando o sistema isolado adiabaticamente, observa-se

AQ =0 (3.14)

além de

Apo = 0, (3.15)

visto a pressdo inicial e a final serem iguais antes e depois do processo. Neste caso, a

equacdo (3.6) para um processo reversivel pode ser expressa como

AU + poAV = AU + poV) = AH =0, (3.16)

onde H ¢ a entalpia do sistema. Desta forma, quando o sistema sofre uma transi¢go de
fase, a entropia aumenta (veja equagfo (3.1)) enquanto que as entalpias inicial e final
s&0 iguais.

Do ponto de vista experimental as equagdes (3.15) e (3.16) sio importantes, pois
em geral ¢ mais facil manter constante a pressdo de um sistema que seu volume. Além

disso, tais equagdes sdo aplicaveis a sistemas unarios, bem como a binarios [11].
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3.3 Flutuacoes no Subsistema

A TAN admite que 0 mecanismo bdasico responsavel pela formagdo de nicleos num
fluido supersaturado ¢ a flutuagfio tanto da temperatura como da pressio (ou volume
ou densidade). Com a flutuagio, num curto intervalo de tempo e numa pequena porgdo
do sistema, tem-se uma varia¢fo da energia intema, AU, que ¢ muito pequena em
relagdio & energia intemna do susbsistema, U, de modo que é possivel expandi-la numa

série de Taylor em torno das variaveis do sistema, Sy € V; [14]. Sendo U = U (5,V),

encontra-se
1 d a1 .
USV) =) 5 (5=5) 55+ (V=) 5! VS Vsegyvery,  G1D)

|
=0 &

ou, truncando-a no termo de segunda ordem e, fazendo alguma manipulagio algébrica,

encontra-se
_fau aU 82U 50U 82U )
AU = <83A5+ aVAV) [352 (AS) + 25 (ASAV) + 7= (AV) } ,
(3.18)

onde AU =U — Uy, AS =5 — Sy, AV = V — V4. No primeiro termo da expansio

ou au
verifica-se que — EYS =The 8V —po, Ou seja, a temperatura e a pressdo do sistema,

respectivamente, modo que

ou oU
a8 ov

S—AS + —AV) = ThAS — poAV. (3.19)

Considerando o segundo termo da expansdo tem-se,

U 82U 82U
557 (89" + 250 (ASAV) + = (AV)
o (ol oU 8 [oU at
= A L —AV
ASz= <6SAS+ 8VAV> + AV (aSA Wm)
)
- ASET(AU)+AVW(AU)

L [8U U
- A5A<ﬁ)v AVA(aV)
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= ASAT - AVAp (3.20)

Dessa forma, pode-se expressar a flutuagdo da energia interna como sendo

AU = TyAS — poAV + % [ASAT — AVAp), (3.21)

onde pressdo e temperatura sdo da vizinhanga. Deve-se ressaltar que a expressio acima
¢ valida para flutuacSes de energia com amplitudes suficientemente pequenas, quando
comparadas com a energia total do subsistema [14].

Evidentemente que com a flutuagfo levando 7 mon6meros a ultrapassar o espin-
odal, tem-se garantido a formacdo de embrides da nova fase, mas ndo obrigatoriamente
de tamanho igual ou maior que o critico, 0 que garantiria o inicio da nucleago. Deve-
se considerar que também ha flutuagdes na nova fase, fazendo com que o embrido
decaia, e os monémeros retornem a fase precursora. Entretanto, momentaneamente,
supde-se que com a flutuagfo, » moléculas formaram um nicleo critico da nova fase,
n = n*, miciando o processo de transi¢io de fase. Busca-se, entdo, a taxa de nucleago

e o tamanho do nucleo critico.

3.4 Calculo da Taxa de Nucleacio
Na TAN a taxa de nucleagfio, J, ¢ definida como (veja referéncia® [68] em [12])
J= Z fn * Gn, (3'22)

onde f, ¢ a freqiiéncia com que as flutuagSes consideradas deverdio ocorrer € g,, 0
numero de grupos por unidade de volume candidatos a flutuacdio, e n* é o ntimero

minimo de mondmeros que participam do processo de decomposigdo spinodal (ou

23 Becker, R. Theorie der Waerme. Berlin. Springer. 1961.
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nucleo critico). Considerando que a freqiiéncia é dada por,

13kgT, T, _
fr = ———BT {nv,v,) /3 W, (3.23)
(i)

onde kg é a constante de Boltzmann, m é a massa de um mondémero, n o nimero de
mondmeros do grupo que flutua, vy € o volume médio do grupo de mondmeros; e que

o numero de grupos € dado por

1

) (3.24)
LA

gn =

e W, ¢ a probabilidade de que uma flutuagio de volume envolvendo n mondmeros

ultrapasse o espinodal vapor-liquido. Dessa forma, a série em (3.22) pode ser escrita

[3k5T, 13 o
J= (vc“l/?’ WB;F—') v T {w,) 3 Z n~3W,. (3.25)

n=n*

como

Segundo Elon M. de Sa [12], esta série converge rapidamente, de modo que se

pode truncé-la no segundo termo e, numa primeira aproximagio obter

3kgT, _ -

J < (v;4/3 75-) vt T2 (0,) R () B, (3.26)
0
ou
1 TTI/Q

J=Jy- : W, 327
0 (n*)4/3 Vyo - <'U7-)1/3 ( )
3kpTe —4/3 : : 3341
onde Jo = 4/——— (v.)” . No trabalho de de S& considera -se J, = 6 x 100331

mp

cm 3s™!, obtido a partir dos trabathos de H. L. Jaeger e al.** e de D. B. Dawson®.

24 Jaeger, H. L.; Wilson, E. I; Hill, P. G.; Russel, K. C. J Chem Phys. 51, 5380 (1969).
25 Dawson, D. B.; Wilson, E. J.; Hill, P. G.; Russell, K. C. J. Chem Phys. 51, 5389 (1969).
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3.5 Tamanho do Nucleo Critico

O raio, ¢, de um nicleo em equilibrio é dado pela equagdo de Kelvin, conforme (1.40)

e (2.21)

N 2’1)00'
- kBTO In S’

e

r (3.28)

onde v é o volume por molécula do liquido, o é a tensdo superficial do liquido e p® é
a pressédo de equilibrio das fases liquida e gasosa a temperatura externa 7. Segundo
Tolman® [12] a tensfo superficial de um nucleo com raio r ¢ dada por

Joo (3.292)

onde 6 € o parAmetro de Tolman, cujo valor € estimado como sendo a metade da espes-
sura da interface entre as fases liquida e gasosa de um sistema fluido e o, € a tensio
superficial de uma superficie plana.

Em acordo com os postulados de Gibbs (vide Capitulo 2), admite-se que a sepa-
racdo entre as fases liquida e gasosa na interface do niicleo ¢ nitida.

Definindo

o = 7%+ 6, (3.30)

e utilizando a equacfo (3.29a) em (3.28) e depois substituindo-a em (3.30) chega-se a

2000 o

=T g
kBTO InS (331)

o

Com esta expressdo € possivel obter a quantidade de moléculas, n., que condensam

num nucleo em equilibrio num gas superesfriado, ou seja,

3
L {(”0)2/3 Jeo 60} , (3.32)

kBTO InS 2

M 3 e 3

onde usou-se § = &, (T;) Vv (conforme [12]).

26 Tolman, R.C. The Effect of Droplet Size on Surface Tension. J. Chem. Phys. 17 (1949) 333-337.
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A TAN admite que apés uma flutuagio de n* moléculas para uma regidio de in-
stabilidade, um processo local de decomposic8io espinodal deve ocorrer. Dessa forma,
parte dessas moléculas, n., deve voltar a evaporar enquanto que outra parte, n., deve
condensar, formando o nacleo. Admite também que n, e n. sdo aproximadamente

iguais. Assim, finalmente,

n* =n, +n. = 2n, (3.33)
ou seja,
1\2/3 3
S N CoR I | (3.34)
3 kBTO InS 2

3.6 Discussio

Com a TAN, Meyer [11] foi capaz de predizer para substincias puras, com notavel
acuidade, sob que condiges liquidos superaquecidos evaporam-se e liquidos superes-
friados solidificam-se. Com as equacdes (3.27) (3.34), juntamente com a equagéio de
estado de Peng-Robinson [16], calculou a taxa de nucleagdo para alguns gases, além
da 4gua. Os pontos experimentais foram obtidos a partir de jatos de gas supersonicos
por H. L. Jaeger ef al. e de D. B. Dawson (vide nota de rodapé na sess@o anterior).
Nesses experimentos 0s jatos supersdnicos provocaram a condensagio de goticulas no
gés que se expandia, com taxa experimental estimada em 10(1%*% ¢cm~3s~!. Para o ca-
so da agua, Meyer ef al. [12][19] encontrou as taxas variando no intervalo 10(20+6)

35!, em razoavel acordo com os valores experimentais.

cm™
As iniciais criticas feitas a TAN devem-se s consideragdes geométricas, feitas
ad hoc, em relagdo a quantidade minima de mondmeros envolvidos na flutuacdo: em

tormno de 60 [10]. Mediante ao refinamento da teoria, Meyer encontrou uma expressio
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para o calculo do niicleo critico, equagdo (3.34), a qual apresenta apreciavel concordan-
cia com os dados experimentais.

Este modelo nfo exclui a possibilidade de no processo de nucleagio ocorrer flu-
tuagdes isotérmicas. A resposta a questdo de qual mecanismo é responsavel pelo fend-
meno da nucleacfio depende de qual modelo explica e prediz fatos experimentais com

maior acuracia e de forma mais elegante e compacta.



Capitulo 4
Teoria Entrépica da Nucleacio

4.1 Introducio

A Teoria Entrépica da Nucleag@io (TEN) aborda o fen6meno da nucleagfo a partir da
maximizacdo da entropia do material que sofre a transi¢io de fase, sem especificar
uma superficie de tensdo. A variagdo da entropia contida na transformagio de um
elemento de volume corresponde ao calor latente, de modo que aquela se apresenta
como uma diferencial exata. Isto permite que a nucleagdo, processo intrinsecamente
irreversivel, seja analisada a partir de outros processos reversiveis equivalentes desde
que as entropias inicial e final sejam as mesmas. Para visualizar a dindmica e facilitar
a andlise foi escolhido um processo adiabatico e isobarico, o qual também apresenta

importincia experimental.

4.2 Fundamentacio Tedrica

A existéncia de fases metaestéveis,. que persistem por longos periodos de tempo, re-
fletem o fato de que existem barreiras cinéticas para transi¢Ses de fase de primeira
ordem. Pequenas flutuages de fase (estavel) tendem a desaparecer, enquanto flutu-
agOes de maior amplitude tendem a crescer e afetar todo o sistema. A formacdo do
nucleo critico deve-se aquela flutuagdo cuja amplitude se localiza exatamente entre es-
tas duas situagdes; e a taxa de nucleag@o (isto é, de formagdo de niicleos criticos por

unidade de volume e tempo) determina a velocidade com que a transi¢do de fase se

50
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realiza, pois o crescimento dos micleos criticos geraimente é muito maior do que a
velocidade de formagdo dos mesmos.

Uma vez o processo ativado, a velocidade de formagio de niicleos criticos de-
pende do tamanho da barreira energética que € o trabalho de formagio de um nucleo
critico. O calculo deste valor € de importancia central nas teorias de nucleago.

Nio ha duvidas de que o processo de nucleagio esta vinculado a existéncia de
flutuagdes, e que estas sfo manifestagBes do aspecto de muitos corpos de que sio
formados os sistemas termodindmicos [10][14]{17] [22].

Em um sistema em estado estavel as flutuagdes decrescem, resultando contribuigdes
para a evolucfio de um tipo de ruido estatistico. Entretanto, num estado metaestavel,
quando as flutuagdes t&ém uma amplitude capaz de levar uma pequena porgio do sis-
tema para uma situagio de instabilidade, aquelas se ampliam até atingirem dimensdes
macroscopicas. Assim que um novo estado estavel ¢ atingido a descrigiio macroscopi-
ca novamente se torna valida [22]. A possibilidade do material se reorganizar apés
atingir um ponto de instabilidade apenas ocorre quando o sistema esta suficientemente
longe do equilibrio. Este é o caso do estado metaestavel.

A condi¢fo de estabilidade em forma local para um sistema fora do equilibrio

[181j22]. ¢ dada por

(625)9. < 0, (4.1

onde s € a entropia especifica e o sub-indice ¢ indica que o desvio & a partir da posigéo
de equilibno. Assumido que esta condigfo se verifica para o material que ao flutuar
atinge a regifio de instabilidade e sofre decomposigfo espinodal, pode-se dizer que a

“forga motriz” que “impulsiona” o processo de nucleagdo é a entropia. Desta forma
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esta propriedade termodindmica apresenta-se como uma variavel natural para estudar
estes processos.

Nucleagfio é um processo irreversivel e ndo existe transigfo de fase sem variag@o
de entropia (produzida e/ou transferida). A eniropia sendo uma diferencial exata per-
mite certa flexibilidade na abordagem do processo de nucleagfo. Qualquer que seja o
processo (isotérmico, adiabatico etc.) responsavel pela nucleagdo de um pequeno el-
emento de volume, deve acarretar uma variagiio de entropia suficiente para produzir
um nucleo estavel na nova fase. Assim sendo, independentemente do processo e das
condigdes de contorno sob as quais a nucleagfo se processa pode-se, para efeito de cal-
culo, escolher qualquer processo reversivel, desde que as propriedades iniciais ¢ finais
do volume em evolugio sejam as mesmas do processo real. A variagio de entropia que
o volume sofre ao evolver para a nova fase pode, portanto, ser calculada considerando
o processo adiabatico e isobéarico sem qualquer perda de generalidade. [18]

Um fluido incompressivel tem sua entropia especifica em fungdo da entalpia es-

pecifica e da pressdo expressa por [1]

hl — phref (p _ prgf)
cTref

14

s*=cln +17. {4.2)

onde admite-se que os calores especificos equivalem-se, ¢, = ¢, = ¢ e 0 super-indice
(") indica valores do estado de referéncia (vizinhanga do ponto tnplo, conforme
Apéndice B), de modo que para p — p'®/ = cte tem-se s’ = 0 quando ! = 0,
por definigdo.

E, analogamente, para um gas ideal [1],

R
g9 = gvr + CO I ( D )g (hg _ hmp) _ ,Ug,ref (p _pref)
P pref

cpT’ref

1y, @3)
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em que para p = p'¢/ = cte, tem-se s = "% quando h = h"%, onde c, é o calor
especifico a pressdo constante e s*°F e AP s8o a entropia ¢ a entalpia especificos de
vaporizagdo, respectivamente.

O diagrama de Mollier (entalpia-entropia-pressdo) modificado™ para evidenciar
a transi¢do de fase, mostra de forma esquemética as duas fases — liquida e gasosa,
descritas pelas equagses (4.2) ¢ (4.3), respectivamente — submetidas a uma presséo p

constante.

A
s T =Ty
. A Sg = Sg(kgt p)
Gt .
s = si(h', p)
s,
ie B .
g | AR, '
K i o

Fig, 4.10- Diagrama de Mollier modificado. O esquema representa as fases liquida e gasosa
de uma substincia pura.

A tangente BA comum as duas curvas indica o equilibrio entre as fases (con-

dsi) (dsg)
sy _ (&2 (4.4)
(dhf T \aw),

ou, destacando os pontos da Figura 4.10,

forme Sessdio 1.1)

1 1 1

_—— = 4.
Ty T4 Te (4.5)

27 por conveniéncia os eixos ordenados foram invertidos para facilitar analise posterior.
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A diferenca de entropia entre as fases no equilibrio, bem como a de entalpia, fornece
respectivamente a entropia e a entalpia latentes, As; e Ahy,.

A anslise da Figura 4.10 sugere que a transi¢fo de fase de primeira ordem, via
nucleago, ndo pode ocorrer ao longo da tangente comum aos pontos de equilibrio (A
e B na Figura 4.11). Isto é devido ao fato de a variagdo do volume nfo ser continua, o
que impossibilita uma varia¢do linear da entalpia. Em conseqiiéncia, a temperatura do
elemento de volume deve variar.

Os pontos espinodais ¢ ¢ b esquematizados na Figura 4.11 sfo os limites de
estabilidade dos estados metaestaveis (continuidade termodindmica). Para determinar
pelo menos qualitativamente a curva que une os pontos a € b procedeu-se da seguinte
maneira. A estabilidade do sistema pode ser analisada a partir da variagfio da entropia
por particulacomo sendo fun¢fio da entalpia por particula e da pressdo, cuja variagdo ¢

dada por (vide Tabela A.2)

1 v
= —dh — —=dp. )
ds Tdh 7 j (4.6)

Tomando a segunda diferencial encontra-se

s 1 [oT s |1 /v v fOT 5
*o= Tz(ah)p‘"‘ [T (ap)T w(ap)Jdp @D
ou,
2. 1 7 va L 2
@5 = —gdi? = T |14 75| (4.8)

oh ‘ . . .
umavez que ¢, = (ﬁ) a e 3 sfo respectivamente coeficiente de expanséio isobarica
r
e coeficiente de compressio isotérmica (vide Apéndice A.2).
Considerando o processo como sendo isobérico e adiabatico, a equagio (4.8)

assume a forma

dh’. (4.9)
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Da relagdo que conecta os calores especificos a pressdo e volume constante

{101{14],

v (4.10)

cp—ch—(ap ,
(%),

e da defini¢do dos pontos no espinodal como

dp\
(2) - @

verifica-se que no espinodal ¢, = oo, devido ao fato de ¢, > ¢, — onde este ultimo,
por depender numa primeira aproximagio somente da temperatura, ndo diverge no
Ip

espinodal — e de (_8-’3”-) ser uma fungio que nfio diverge.

Como no espinodal ¢, — oo, tem-se que
d’s = 0. (4.12)

Geometricamente, este ponto representa ponto de inflex@o e, termodinamicamente,
limite de estabilidade. Assim, para d’s < 0 o sistema encontra-se em estado estav-
el ou metaestavel; e para d*s > 0 implica em ¢, < 0, porém sem realidade fisica

representando, portanto, instabilidade e inevitavelmente a decomposi¢do espinodal.

Portanto, na Figura 4.11 nota-se ser natural a existéncia de um segmento ab que
une os pontos a ¢ b, Os segmentos posteriores a a e 0s anteriores a b representam
regides de metaestabilidade e estabilidade do sistema (descrita pelas equagdes é (4.2) e
(4.3)). Assim sendo, os pontos A e B representam as duas fases em equilibrio 8 mesma
temperatura; os pontos a e b sfio, respectivamente, os espinodais da fase liquida e da
fase gasosa. Os segmentos Aa e bB representam regides de metaestabilidade e, ab de

instabilidade, onde ocorre a decomposigdo espinodal.
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s(h')

s(h’)

s(h’)
s (k')

[y
’

h

Fig. 4.11- Esquema proposto para a transi¢3o de fase de primeira ordem.

A forma quadrética dada por (4.8) mostra que flutuagdes de & e de p sdo inde-
pendentes, de modo que a escolha destas varidveis € bastante conveniente. A analise
pode, portanto, proceder tomando p = cte sem perda de generalidade, como j4 foi
justificado anteriormente.

Cabe notar que os pontos A, B ¢ é, b sdo encontrados tomando-se respectiva-
mente as derivadas primeira e segunda da entropia em relagfo a entalpia a pressdo

constante, de modo que

B A
(50),- (%), -
p r
e
2 b 62 @
(__,,_3 ’ 2) _ ( Saz) —o. (4.14)
o)/, a4/,
5 . [ 0Os 1., . -
Além disso, de forma geral a expressio ) =T indica a variagdo da temperatura
P

fora do ponto de equilibrio das fases, evidenciando a conveniéncia do uso do diagrama

de Mollier.
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4,3 Tamanho do Nucleo Critico

As condigdes de estabilidade sdo validas na regifio metaestavel até o limite do espin-
odal (continuidade termodindmica, caracterizado pelos pontos a e b na Figura 4.11. O
processo de nucleagio inicia-se quando uma pequena parte do sistema (colocado em
estado metaestavel) sofre flutuagdo que atinge ou ultrapasse o espinodal, de modo que
uma quantidade minima de mon(”).nrleros> n > n*, estabiliza-se na nova fase.

Suponha que a quantidade de » mondmeros de um elemento de volume, mantido
4 Pressdo Pexp, encontra-se no estado metaestavel m. Entdo sua temperatura é 7™, a
entalpia € A™ e a entropia ¢ s™ = s(h™). Esta por¢dio do sistema (/N mondmeros)
sofrendo uma flutuagfo pode ser levada até a regidio de instabilidade, por exemplo até o
ponto com coordenadas h e s (h) na Figura 4.12. Esta flutua¢do pode ser caracterizada
quer pela entalpia, quer pela temperatura.

A amplitude de flutuagio da temperatura de um elemento de volume no estado
metaestavel, AT™ (vide Apéndice C), é dada por

_ ks (T™y

((ary) = 2L,

(4.15)

onde kg € a constante de Boltzmann e C, ¢ a capacidade calorifica a volume constante.
Tratando o vapor de dgua como gis ideal a capacidade calorifica a volume con-

stante € dada por

U 3
C, = (ﬁ) = 5Nk, (4.16)

onde N € o niimero de particulas do sistema,
Considerando um subsistema constituido de n mondmeros que sofre flutuacio

de temperatura, a substituicio de (4.16) em (4.15) resulta em

2(1m)?
3 n

(armH' = (4.17)



4.3 Tamanho do Nuacleo Critico 58

Para haver o fendmeno da nucleagdo, a flutuagio deve ser de tal ordem que leve os
n mondmeros a ultrapassar o espinodal [18]. Esta condigfio € expressa pela seguinte

expressdo

2
((AT™? = §§%£—2|Tﬂ—TmL (4.18)

onde T é a temperatura do clemento de volume da fase atual A, calculada no espin-

odal.

.S’A
(Tn)l B -1
A (T‘) =(TE)
S(H') e oo e e , '
S () [rrmmrmmmmmmm e W
n, -
§ () proemeemen e el A
B Gy i
b P ar=0
Sm) _____________ 'h : 1 ‘: i
) AB RS
PO N P

Fig. 4.12- Diagrama de Mollier qualitative mostrando um sistema com duas fases, A ¢ B em
equilibrio.As;, e Ahg representam a entropia e a entalpia latentes, respectivamente. No ponto
h ha decomposigo de fases, onde n = na + np.O inverso da declividade das tangentes em
s (h) € atemperatura T'.

A correspondente flutuagdo da entalpia por particula, em torno de A™ (vide

Apéndice C), €
AHMAHYE
«—WL‘%— o ﬁ, (4.19)

H
onde h = ol Se a flutuagfio € larga o bastante para carregar n particulas para uma

regido totalmente instavel com entalpia h, ou seja, que ultrapasse o spinodal, entdo
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pode-se escrever

1/2

(AH™H = Apy/m (™) 2 n|p® — b7, (4.20)

onde J,,, ¢ uma constante de proporcionalidade e 2* é a entalpia por particula da fase at-
ual A no espinodal. Os n» mondmeros encontrando-se na regifio de instabilidade (entre
os espinodais e e b) sofrerdo separagio de fases (conforme esquematizado na Figu-
ra 4.12). Uma parte, composta de n 4 mondmeros migrara para a fase A e o restante
np = n—ng4, vencendo a barreira energética, evolvera para a fase B, com temperatura
T4 = Tg. Desta forma, duas situa¢5es podem ocorrer: ng < n* oung > n*.

No caso em que ng < n*, 0 embridio da nova fase decaira e os » mondémeros
termalizardo para T™. Ou seja, o elemento de volume retorna ao estado metaestavel
m. No caso em que np > n* 0 nicleo crescera, iniciando o processo de transigfo de
fase. Exige-se, entdo, que np seja suficientemente grande de modo que, ao flutuar, ndo

volte a regido de instabilidade. Portanto, deve-se verificar a seguinte desigualdade

1/2
((AHP)*)" = Apyins (BF) < np BB — 1. (4.21)
onde )z é uma constante de proporcionalidade e 27 é a entalpia por particula no estado

B. O objetivo entdo € encontrar o tamanho do nucleo critico, ng = n*.

Resolvendo a equagdo (4.20) para A,,, encontra-se

hml

hﬂ
Am >\/_|

(4.22)

onde admite-se que para o elemento de volume (A™) ~ h™. Da equagdo (4.18)

verifica-se que

\/_|Ta T 2 > \/n, (4.23)

de modo que a equagio (4.22) pode ser escrita como

Mo> = 4.24
™= \/;|sz —T T R (4.24)
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onde Al > A,

Ainda com intuito de manter o rigor matemético admite-se que
Ag @ A, (4.25)
tem-se que
Ap = @A, (4.26)
onde ¢ ¢ uma constante a ser encontrada tal que ¢ > 1. Isto permite resolver a equagdo

(4.22) para ,/ng e encontrar

2 T" [p*-hm AP
e > = . 4.27
"= ¢\/;|T“ “Tn R RE — B “27)
Porém, na auséncia de uma fundamentacfio tedrica que fornega ¢, adotou—se para o

estagio atual deste trabalho, o valor unitdrio, ¢ = 1, visando a continuidade no calculo

do nucleo critico (vide Apéndice E). Assim, tomando ng = n”,
E-)
——1
hm
: (4.28)

(7 -1) (-5)

*

n_z
3

4.4 Discussao

Dado que o presente trabalho € sobre a condensacdo do vapor de agua, calcular do
tamanho do nucleo critico dado pela equagéo (4.28) implica em determinar as entalpias
e temperaturas na fase condensada e na vapor, bem como nos espinodais. Resumida-

mente tem-se que encontrar 0s seguintes pontos:

Tabela 4.1 - Pontos para célculo de n*

Subsisterna
ponto'\fase | liquda £as0sa
m — (h™,T™)
o — (h®, T)
b (n°) —
B (h%) —
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A existéncia de uma fungdo s = s (h, p) auxiliaria nesta tarefa, uma vez que nos

pontos binodais tem-se que

ds 1
(%)p = 7o (4.29)
e, nos espinodais,
s
-— ] = 0. 4.30
(52) - o

Devido 2 dificuldade para obter uma expressio analitica para s = s(h,p), as
propriedades termodindmicas listadas acima foram obtidas a partir da equagio de es-
tado, no caso a VDW, como sera visto no Capitulo 5. Uma op¢éio seria usar equagio

de estado de Peng-Robinson, dada por [16]

_ RT a(w,T,)
L v(v+b)+b(v—>b)

4.31)

Os estudos de Meyer ef al. [12][19] mostram que esta equacgfio apresenta boa acura-
cia para estados metaestaveis. Entretanto, encontrar a temperatura no spinodal, como
mostrado na Apéndice D.3, mostrou-se tarefa complexa. O problema reside no fator
que traduz as forgas de van der Waals e sua dependéncia com a temperatura, a (w, T,.),
o que dificulta a manipulagdo algébrica. Sendo assim, foi natural a opg¢éo pela equagéo

de estado de van der Waals, equagciio,

RT a

devido a simplicidade que proporcionou a obtengéo das propriedades termodindmicas

necessarias para o calculo do nucleo critico.



Capitulo S
Calculo do Nucleo Critico

5.1 Introducio

No Capitulo 4 obteve-se através da equagfo (4.28) o tamanho do nucleo critico forma-

do por n* mondémeros, a qual é reescrita evidenciando a transi¢io de fase vapor-liquido
p s

A ) E ) ] e

Segundo o modelo proposto neste trabatho (veja Sessdo 4.2), o processo de nu-

cleacfio é considerado isobarico e adiabatico. Deve-se, portanto, calcular a temperatura
e a entalpia nos pontos metaestavel (19™ e h¥™), espinodal (79, k%% ¢ h'*) e binodal
(h!*) para obter o tamanho do nucleo critico.

Os dados experimentais foram obtidos a partir dos trabathos de Strey ef al.
[6}[23] (vide Apéndice G). A pressfo e temperatura eXperimentais, Pexp € Toxp, foram
medidas a partir do vapor de agua colocado em um estado metaestavel m (encontrando
em seguida a taxa de nucleagdio em funcfio da supersaturacfio). Devido & dificuldade
em encontrar a fungfio s = s (h, p), onde (%) = % e tendo como referéncia aque-
las duas grandezas (Dexp, Toxp), Optou-se por calpcular o tamanho do nucleo critico n*
com auxilio da TEN® aliada a Teoria das Fungdes Residuais™ e a equagio de estado

de van de Waals™,

- (5.2)

8 Vide Capitulo 4.
29 Vide Apéndice F.

30 Vide Apéndice D.
62
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Paratanto, é assumido que a temperatura, na regido onde se da a formacdo do nucleo —
elemento de volume tomado como subsistema —, nfo é constante durante a transi¢io
de fase, ainda que macroscopicamente, a temperatura seja a mesma antes e depois da

transicfio.

5.2 Hipotese

Na Figura 4.12 representou-se o estado metaestavel 1 num diagrama de Mollier mod-
ificado. Com ajuda da equagio de van der Waals, (5.2), este estado € representado na
Figura 5.13. Este ponto corresponde a temperatura, 7., € presso, pexp, ufilizados no
experimento efetuado para medir a taxa de nucleacdo, conforme exposto no Apéndice
G. Na Figura 5.14, o ponto m esta localizado sobre a reta que une o estado gasoso,
A, e o liqudo, B, que corresponde 4 isoterma de equilibrio cuja temperatura e presséo
designou-se por T%e p®, respectivamente.

No processo de nucleago proposto, o ponto m que representa o estado metaestav-
el tem um temperatura 7.y, que ¢ diferente da temperatura 7° de equilibrio, conforme
representado na Figura 5.14, pois 7., estd no /loop de van der Waals que representa
o subsistema em evolugdio. A pressfo pexp € tgual a pressio p®, visto que o processo

assumido se realiza a pressdo constante. Pode-se escrever que

Pexp = pe (5 3)

T°=T(p%). (5.4)

Segundo este mecanismo de nucleagfio, o subsistema podera sofrer uma flutu-

agdo que o leve para além do espinodal ¢ da Figura 4.12 ou das Figuras 5.13e5.14. O
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é
@7}

VT

Fig. 5.13- Esquema ilustrando a variagdo de temperatura de um elemento de volume. Os pon-
tos espinodais sdo projetados sobre a reta p = p®.

subsistema atingindo a regifo de instabilidade (nas Figuras 4.12, 5.13 ¢ 5.14 represen-
tado pelo segmento ab) sofrera decomposi¢do espinodal. Neste processo, uma parte
do subvolume evolvera para o estado gasoso A e a outra para o estado liquido B (ve-
ja Figura 4.12). A parte que evolveu para 0 gas no ponto A serd termalizada pelo resto
do sistema e voltard ao estado m, metaestavel. Por sua vez a parte que se liquefez em

B, ter4 temperatura T* que sera termalizada pelo sistema para a temperatura Toxp.

5.3 Calculos

A expressdo para o nicleo critico, equagéio (5.1), requer o célculo das grandezas tem-
peratura € entalpia no metaestivel (T9™ e h%™), no espinodal (I'9°, A%° ¢ B4} e no

binodal (h'®), cuja determinagéo foi efetuada da seguinte maneira.



5.3 Calculos 65

P~ P It

Y

v-’,e vm vg..c vg,m Vq.e v

Fig. 5.14- Os pontos binodals, spinodals e metaestavel estdo sobre areta p = p®,

Sendo pey, = p°, encontra-se T pela equagdo empirica de G. S. Kell [23]

7235.42465
p* = exp |77.34491 — = — 8.2In(T) +0.0057113T | . (5.5)

L possivel, porém, encotrar T¢, a partir da equagio de van der Waals, mas de acuracia
menor, conforme mostrado no Apéndice D.3. Com T ¢ p° na equagdo (5.2) resolvida
para v encontra-se v"° e v9¢, de modo que se tem os pontos binodais A = (p¢, v9¢, T¢)
e B = (pf, vt T%).

Com p = pexp, = p° e T = Tiy, = T9™ na equaglo (5.2), encontra-se v9™,

Tem-se assim, 0 ponto metaestavel, m = (p®, v9™, T9™),
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Os pontos espinodais para a fase gasosa e para a fase liquida sdo encontrados

conforme definicio dada pela equagio (4.11) calculada sobre a equacfio (5.2), ou seja,

op RT 2a
— T et e— — 0_ 5.6
(8”)1‘ (v -~ b)* ! v 6
Resolvendo para 1" encontra-se
2a 2
T'g = 'US —_ b R 57
R (1)3)3 ( ) ( )

onde T e v* sdo respectivamente temperatura e volume do fluido no espinodal (’u"’s e vd ’S) .
Levando T na equagfo (5.2) escrita para os espinodais e calculada para p°

a

e = 7 (v° — 2b), (5.8)
(v*)
e evidenciando v* obtém-se
(v*)* — Loy 2ab . (5.9)
pE pe

As raizes da equacdo (5.9) levadas em (5.7) fomece T4 e T9° ¢, conseqiientemente,
os pontos espinodais a = (p°, v9*, T9°) e b= (p®, v, T"*).

Resumindo, com as equagdes (5.1) a (5.9) tem-se os seguintes valores

Tabela 5.1 - Valores (p,v,T)

Subsistema
ponto'\ fase liquida gasosa
A — (p®,v?=, 1)
m — (p®, v&™, T9™)
a — (pe, v9°, T9?)
b (pe, UE’S, Tl,s) _
B (p€1 ,Ui!,e1 Te) -

Para o calculo da entalpia nesses pontos, é necessario fazer uso das chamadas
funcdes residuais (vide Apéndice F). Tais fungSes permitem o calculo do desvio nas
propriedades termodinimicas de uma substdncia real. Para a entalpia, tal fungdo € da

forma
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Ty
hy = RB"P + / cg (TYdT + h™, (5.10)
T,=273.15

onde A" ¢ a entalpia de vaporizagio e h"*® ¢ a funcéio residual, dada na forma geral

res °1 @ @
A L [U (8U)T+T<8T)U]dev, (5.1D)

ou, usando a equacdo de van der Waals e efetuando a integragdo, obtém-se

por

R  2a

A = .
’Uf—b Vr

(5.12)

Naturalmente, a entalpia nos pontos b e B (fase liquida) fo1 calculada descon-
siderando A%, conforme é explicado no Apéndice D.3. Dessa forma, os valores que
devem ser calculados séo:

Tabela 5.2 - Valores de h e T' para o calculo de n*

Subsistema
ponto\fase liquida gasosa
m — (ho™, Tom)
@ — (R, T9%)
A (hl,s) o
B ( hl,e) _

5.4 Resultados

Com os dados experimentais fornecidos por Viisanen er al. [6] e por Wolk-Strey [23],
calculou-se o nicleo critico experimental, Taxps via método dos minimos quadrados
(vide Apéndice G), para cada série de medidas feitas a determinada temperatura 7T,
conforme mostrado na terceira coluna das Tabelas 5.3 e 54. A partir dos calculos
propostos na sessdo anterior, encontrou-se o nucleo critico tedrico, n;,, (vide Apéndice

H), mostrado na quarta coluna das respectivas tabelas. E na quinta coluna encontra-se

o desvio.
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Os gréficos (Figuras 5.15 e 5.16) evidenciam a dependéncia do tamanho do nu-
cleo critico com a temperatura, semethante a vanagio do tamanho do nucleo critico
com a temperatura, segundo a TEN. Apesar de nos dois casos [6] [23] a expenéncia
ser a mesma, nota-se que a dependéncia do nucleo critico com a temperatura difere nos

dois experimentos.

Tabela 5.3 - Comparagio entre ndcleo critico experimental ¢ tedrico - Viisanen ef al.

Série\Dados |  Texp/(K) O nt,, (x10%) |1 —n},/nl|
1 217.1 27.79 22.93 0.17486
2 222.6 28.25 24.27 0.14089
3 2282 28.07 25.60 0.08801
4 233.5 30.75 26.89 0.12554
5 238.8 33.32 28.34 0.14944
6 2441 37.75 29.83 0.20984
7 248.5 36.52 31.03 0.15034
8 263.7 38.29 32.66 0.14704
9 259.0 41.48 34.29 0.17338

Tubela 5.4 - Comparagio entre niicleo critico experimental e tedrico - Wolk-Strey
Série\Dados TEXP/(K) n:xp nt*eo ( X 103) | 1 - n:eo/n;xp|

1 220 20.73 32.85 0.19229

2 230 25.75 33.75 0.00705

3 240 30.03 34.54 0.05263

4 250 32.52 35.44 0.03009

5 260 33.28 36.24 0.03554

Os resultados de Reiss-Kegel-Katz® tem um desvio de quatro ordens de grandeza
na taxa de nucleacio {(conforme mostrado Sessio 2.6).

No caso da TEN, deve-se ressaltar que a dependéncia encontrada do tamanho do
ndcleo critico com a temperatura € semelhante ante as duas fontes de dados. Isto ¢
notavel, visto o nivel de simplificagfo da teoria da flutuacdo e o tratamento da dgua co-

mo gas ideal. Ainda que os resultados tedricos encontrados sejam cerca de trés ordens

31 Reiss, H., Kegel, W. X. and Katz, J. L. Resolution of the Problems of Replacement free Energy,
LS, and Internal Consistency in Nucleation Theory by Consideration of the Length Scale for Mixing
Eniropy. Phys. Rev. Lett. 78 (1997) 4506.
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45 -

—e-—\iisanen-Strey-Reiss
—a— TEN (x10%) *

40 - /
| -

c
30 /
«——®
25 l
I/
D+~ 7TT—T T 7T T - T T T

215 220 225 230 235 240 245 250 255 260
T (K)

Fig. 5.15- O nicleo critico calculado pela TEN apresenta dependéncia com a temperatura 7T,
semelhante & encontrada por Viisanen et /.

de grandeza menores que os experimentais, tem-se que tal dependéncia ¢ indicativo de

que a abordagem feita com a TEN ¢ promissora.
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-—e— Wilk-Strey
351 | —m—TEN (x10°%
L ]
- /O
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]
lRC
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] 1 v 1 1 v I

— ————— ———— —
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T(K)

Fig. 5.16- O niicleo critico calculado pela TEN apresenta dependéncia com a temperatura 7',
semelhante 4 encontrada por Wolk-Strey.



Capitulo 6
Conclusoes e Perspectivas

Das motivagdes para a realizagfo deste trabalho, duas destacam-se sobremaneira.
Uma deve-se a possibilidade de se colocar mais um tijolo no edificio da Fisica, uma
vez que o presente estudo é parte da busca pela compreensdo e previsdo de um fend-
meno fisico de significativo interesse cientifico e tecnoldgico e outra a oportunidade
de lidar com a modelagem matematica, ferramenta essencial para a interpretacio e
manipulagio de fenémenos da natureza.

O fenémeno da nucleagdo ¢ extremamente sensivel a pequenas alteragdes nas
condigdes do sistema: temperatura, pressdo, impurezas. Embora em principio este fato
dificulte calculos como a taxa de nucleago, é esperado que experimentos mats elab-
orados, como os de Wolk-Strey [6][23], consigam fomecer elementos para verificar
teorias que se referem a eventos microscopicos. A compreensio do mecanismo da
transigdo de fase, abre possibilidades para estabelecer controle sobre a taxa de nucle-
ac¢do e, a partir dai, mudar o curso do fendémeno e quica alterar ou criar materiais com
novas propriedades.

O trabalho realizado sobre a transi¢io de fase de primeira ordem, mais especifi-
camente o fendmeno da nucleagfio em vapor de agua, visto a partir da Teoria Entropica
da Nucleagéo (TEN), exigiu do autor a compreensio de conceitos fundamentais de Ter-
modinimica e sua aplicabilidade (quando se tornou ténue a linha que separa a Fisica da
Engenharia). A TEN nfo poderia ser suficientemente bem entendida sem ter claro os
fundamentos da Teoria Classica da Nucleac¢fo. Seguindo concepgdes distintas, o fend-

meno estudado € o mesmo, de modo que é importante ter nogaio de como outras teorias
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o abordam. Com sucessivos ajustes ¢ corregdes introduzidos na TCN, conseguiram-se
resultados razoavelmente satisfatorios, quando suas previsGes tedricas sdo compara-
das com dados experimentais®. Entretanto, experimentos recentes de maior acuricia
mostram desvios sistematicos daquilo predito pela TCN [6][23]. Um dos problemas
apontados por varios autores € a incorreta dependéncia da taxa de nucleagfio com a
temperatura, inconsisténcia esta observada em varios vapores”. Um outro ¢ o0 uso de
modelos fisicos que se aplicam a escalas espaciais que sio largas quando comparadas
com o tamanho dos mondmeros, pois o nicleo critico pode muitas vezes conter so-
mente umas poucas dezenas de mondmeros e o uso de termodindmica continua para
descrever tais sistemas é de validade duvidosa™.

Em contraste com a teoria semifenomenolégica de Dillmann-Meier [7] [8], os
autores Reiss-Kegel-Katz** desenvolveram uma teoria auto-consistenie em que a de-
pendéncia da taxa de nucleagdo com a temperatura mostra-se mais adequada. Entre-
tanto, a comparagdo com resultados experimentais evidenciou uma diferenca de cerca
de quatro ordens de grandeza.

A inconsisténcia da TCN abre caminho para novas abordagens. Este € o caso
da Teoria Adiabatica da Nucleagdo, teoria esta que ainda guarda algo da TCN como a
tensdo superficial. Entretanto, a partir dela a TEN esta sendo construida. O primeiro

passo foi dado com o célculo do tamanho do nicleo critico. A formulagio simplificada

32 Oxtoby, Aec. Chem. Res. 31 (1988) 91.
33 Wagner, PE.; Strey, R. J. Chem. Phys. 1984, 105, 456. / Kacker, A Heist, R. H. J. Chem. Phys.

198582, 2734, / Strey, R.; Wagner, PE.; Schmehng, T. /. Chem. Phys. 1986, 84, 2325 /Hung, C,;
Kmasnopoler, M. J; Katz, J. L..J Chem. Phys. 1989, 96, 1856.

34 Mokross, B. J. Nucleation Theory and Small System Thermodynamics. Mater. Phys. Mech. 5 (2002)

1-8.
35  Reiss, H.; Kegel W K.; Katz, J. L. Phys. Rev. Lett. 1997, 78, 4506.
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considerou a Teoria das Flutuagdes na sua formulagio mais simples (pequenas ampli-
tudes) e a quantidade de mondmeros no nicleo critico nio foi otimizada em relagfio a
entropia [18]. pois o numero de particulas necessério para formar um nticleo critico,
como dado pela equagio (5.1) € correto somente se a substéncia flutuante ou o na-
cleo critico for homogéneo. Mesmo assim, a despeito disto e de possiveis imprecisdes
experimentais, os resultados mostram-se promissores.

A construcio de uma fungfio s = s(h, p) é fundamental na construgio da TEN.
Com o processo de nucleagio ocorrendo isobarica e adiabaticamente, as derivadas
primeira e segunda da entropia por particula em relagdo a entalpia por particula, calcu-
ladas 4 pressdo constante, fornecem todas as propriedades termodinimicas necessarias
ao calculo do nucleo critico. Para este cilculo, é importante incorporar flutuages de
qualquer magnitude, de modo a considerar o fenémeno da nucleagio em sistemas em
qualquer estagio de supersaturagio. Os investimentos feitos na busca desta funcdo
mostram que provavelmente deve-se langar mio de outras ferramentas como Teoria de
Muitos Corpos. Para se obter a curva s = s(h) na regido instavel (enire os espin-
odais da Figura 4.12) é necessario desenvolver um modelo que permita caracterizar o
sistema termodinamicamente nesta regifio, de maneira analoga ao que foi feito neste
trabalho ao se utilizar a equagdo de estado de van der Waals.

Apesar de ser discutivel a aplicac@o dos métodos da termodindmica continua
para pequenos aglomerados (embrides) é possivel, em trabalhos futuros, mediante a
introducdo de pequenas modificagdes [Bowles ef al.* and Hill*"] proceder nesta di-

re¢do, procurando desta forma a praticidade dos resultados obtidos por métodos ter-

36 Bowles, R.K.; Reguera, D.; Djikaev, Y. and Reiss, H. /. Chem. Phys. 113 (2001) 1853.
37 Hill, T. L. Thermodynamic of Small Systems. New York. Dover. 1994,
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modindmicos. Diante disso tudo, fica evidente que ha muito a ser feito. Os resultados

promissores indicam que o trabalho deve continuar.



Apéndice A
Relacoes Termodinamicas

A.1 Relacoes de Maxwell

Seja
Z - Z(X)Y,..), (A1)

uma fungio de estado dependente de duas ou mais variaveis. Diferenciando resulta

az a8z
d7 = | — —_ e .
(aX)YdX+(ay>XdY+ (A.2)
a
Fazendo (%)Y =Me (%)X = NV, os coeficientes (derivadas parciais especifi-
cas) tem-se
dZ = MdX + NdY + ---. (A.3)

Para que a relagdo (A.3) seja matematicamente valida, é necessario e suficiente que

oM aN
(W) . (Ek“)y,.__ a4

sendo esta igualdade conhecida com relagdo de Maxwell.

A.2 Funcdes Termodinidmicas

Tabela A.1 Volume
Fungdo Variacdo
V =V(T,p) | dV =V (adT — Pdp)

Tabela A.2 Entropia
Funcdo Variagdo

C
5= S(T,p) |dS==2dI - Vadp

C’IV 9
S=8(TV)|dS=—dT + —=dV
1 C
185=8(p.V) |dS == -Cy3d —Lav
(p, V) Ta( vidp + )
V)
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VTa?
obs.. C, =C, —
B
Tabela A.3 Energia Intema
Fungdo Variagdo Relacdio de Maxwell
U=U(s,V)|dU = TdS — pdV orN _ (2
— U - P av ). \as),
U=U(T,p) |dU=(C,~pVa)dT +V (pB —Ta)dp
U= U(T,V)|dU = CpdT — (p - 'I%) dv
U=U(p,V) | dU = vl dp + (ﬁ - p) 1%
a Vo
labela A.4 Entalpia Definicdo: H =U + pV
Funcdo Variagdo Relagdo de Maxwell
H=H(S,p) |dH =TdS +Vd oY (&Y
H=H{Tp) |dH=CdT+V (1 —aT)dp
H=H(T,V)|dH = (CV+V%) dT—%(l —Ta)dV
C,
H=HU(p,V) {dH = [Cp + V (1 ~ Ta)]dp + £V
Tabela A.5 Energia Livre de Helmholtz Definicdo: F —=5-T8
Funcdo Variagdo Relagdo de Maxwell
ar )
= V)| dF = —SdT — pdV —_—) ===
e -—sar . G (3]
F=F{T,p) |dF = — (St pVa)dl + pVpidp
g S
F=Fp,WI{dF=8{pV - Z\)dp—{p+—=1dVv
®V) ﬁ(p a) P (er Va)
G =U—-TS}pV
Tabela A.6 Energia Livre de Gibbs Defini¢ées: < G =H T8
G =F+pV
Funcdo Variagdo Relagdo de Maxwell
G =G(T,p) | dG = SdT' — Vdp (85) = (3V)
’ /), ar j |
V 1
G =G(T,V) | dC = (S - 7"") ar + 2V
S
G=0G(p, V) |dG = (%—v) dp + —dV
o Va




A3 Outras Definigdes e Derivagdes

A.3 Outras Definicoes e Derivacies

Coeficiente de expango isobarica, o
. 1 (8‘[/)
V\aT /,
Coeficiente de compressao isotérmica,

Da Tabela III tem-se que

de modo que
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Apéndice B
Entropia de um Fluido Incompressivel e de
um Gas Perfeito

Com a substancia na fase liquida, em geral € ncessario aplicar varia¢des muito
grandes na presséo para provocar alteragio significativa no volume especifico [1]. Em
muitos problemas a varniagio da temperatura é pequena o suficiente para que seus
efeitos sobre o volume especifico também possam ser desconsiderados. No caso da
4gua, mesmo com a temperatura variando de 0 a 100 °C a pressfo de 1.01325 bar (1

atm), a variagio do volume & de cerca de 4%. Para um fluido incompressivel tem-se
v = cte ou p = cte. (B.1)

E fato experimental que a energia interna por particula » de um fluido incom-

pressivel é funcio somente da temperatura [ 1], ou seja,
u=u(T). (B.2)
A partir da Tabela Il no Apéndice A para v = » (T, v) tem-se
du = ¢, (T)dT (B.3)
pois dv = 0, e para v = u(7, p) tem-se
du = ¢, (1) dT, (B.4)

pois, mesmo dp # 0, tem-se 8 — o = 0. Assim, para um fluido incompressivel,
pode-se escrever, sem perda de generalidade,

Ou o
(ﬁ) N (ﬁ)p B>
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ou,

Cy = Cp = C. (B.6)

As equagdes (B.3) e (B.4) podem ser reescritas como

du = ¢(T)dT, (B.7)
a qual integrada resulta
2
Uy — U1 — f e(T)dT. (B.8)
1
A entalpia definida como
h=u+pv, (B.9)

(conforme Tabela IIl no Apéndice A) tem a variagcdo a volume constante dada por,
hy —hy = uy —uy + v (p2 — p1) - (B.10)

Admitindo, pelas razfes expostas acima, que o calor especifico € constante, a

equacdo (B.8) em (B.10) tem a forma
ho—hy = c(Ih —T1) +v1(p2 — p1)- (B.11)

A variagio da entropia em fun¢@o da temperatura e volume ¢ expressa por

ds = Zar 4 Ban (B.12)

T g

(conforme Tabela II no Apéndice A) ou, para um fluido incompressivel,

c
ds = =dT’ B.13
s = I, (B.13)

a qual € facilmente integravel, ou seja,

T
Sg — 81 :Chl(;f?{)' (B.14)

E notavel que a entropia de um fluido incompressivel ou sélido ¢ fungdo somente da

temperatura.



Apéndice B Entropia de um Fluido Incompressivel e de um Gas Perfeito 80

Resolvendo a equacdo (B.11) para T3 e substituindo em (B.14) encontra-se a
entropia de um fluido incompressivel (ou de um sélido) como fun¢fo da entalpia e

pressio

ha —hy) — -

Sg—slcln(( 2~ ha) = v (o p1)+1). (B.15)
CTl

Para simplificar esta expressdo, adota-se como estado de referéncia a vizinhanga do

ponto triplo [P; = (p'f,v(b)7e/ Tref}], de modo que k! = s* = 0 [1]. Deste modo

quando p; = p™®/ = cte a fungdo passa pelo zero, hy = s; = 0. Assim, abandonando

o sub-indice 2 e substituindo o 1 por ref, pode-se reescrever esta expressdo como

h — ref __ mref
S:cln( v —p )+1). (B.16)

CTre f

Evidentemente que esta expressio é valida somente no dominio da fase liquida. Esta
expressdo foi obtida considerando-se a ignaldade em (B.6), a qual deixa de valer na
regido no espinodal, quando ¢, diverge e ¢, nio.

A partir da Tabela I do Apéndice A, tem-se que para um gas ideal, a entropia

com fun¢fio da temperatura e pressiio é dada por

c, R
= 24T — —dp. B.17
ds = = P (B.17)
Admitindo ¢, = cte e integrando resulta em
=3 T R 2
S, —81=2¢, []n (—-2—) ——oln(&)} (B.18)
I € A\t
ou
R
s IANAIATR
e =c 1 — i =)%. )
s3—81=¢,ln (T1) (Pz) (B.19)

A equacio (B.11) para o gas ideal tem a forma

hy —hy = ¢, (Thy = T1) + v1 (B2 — p1)- (B.20)
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Resolvendo esta expressdo para 75 e levando-a em (B.19) tem-se
R

5y — 81 = c;1n [(hg — hl);Tvl (ps —pl)] (gl) gL (B.21)
pd 1 9

Admitindo o mesmo estado de referéncia que em (B.16), pode-se escrever

=]

. h — RYPY — ref _ aref ref
s=s"" + ¢ ln [( )~ (p—p )}Co )CP , (B.22)

cyIrel P

onde s e A¥ sfo a eniropia e a entalpia de vaporizag#o, respectivamente. Deste

modo, quando p = p™® = cte, tem-se h = AP g 5 = V9P,



Apéndice C
Teoria da Flutuacio

A flutuacio de energia é dada por [14][21]

> Ejexp(—0E)) 5
= —=—Inz, (C.1)

3
S oxp (~AE;) 20
I

onde Z ¢ a fungfo de parti¢do, a qual no limite termodindmico é dada por

(Ej) =

Z=> exp(~0E;), (C.2)
i

1 . . , .
8= T e j € o j-¢ésimo estado disponivel do sistema.
B

O desvio quadriatico é dado por [21]

(AE)Y) = ((B;—(E))") = (Bl — (B
o 11987 o
% [Eﬁ:l = —ag (Bl (C3)

e o desvio ou flutuagio relativa € definida por

(B = (B
() VN

Identificando o valor esperado da energia com a energia interna media, {(£;) =

1/2

(C.4)

{U),

& L OU ,
(AUY) = —55 U} = ,chTZﬁ = NkgT*C,, (C.5)

onde a energia interna € escrita com base no teorema da equiparticio de energia 2],
ou seja,
3
U= ENkBT' (C.6)
Cabe notar que /V representa a quantidade de mondmeros do sistema, no caso um gas

monoatdmico ideal.
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83
Assim, tomando a variagdo da equagdo (C.6) e levando em (C.5) resulta
¢,
((AT)) = g—, (C€.7)
-Nk
1VrB
ou,
2
{(AT)*) = N?T : (C.8)

onde C, é capacidade calorifica definida como

U 3
C, = (ﬁ)v = 5Nks. (C.9)

Para o vapor de agua, tratado como géas ideal, a flutuagfio da temperatura e o

desvio quadratico, respectivamente, com ajuda da equagio (C.9) em (C.8R), sdo expres-
S0s por

272
(AT)) =% (C.10)
e por

swifz 2T
((ATY) " =135 (C.11)

No casa da entalpia, a flutuagfo relativa é dada por

(AHPY* L]
T — (C.12)

ou

UMY < VN (h). (C.13)



Apéndice D
Equacio de Estado van der Waals

D.1 Introducio

Os estudos de van der Waals™ levaram-no ao estabelecimento do principio de con-
tinuidade das fases gasosa e liguida®. Mostrou que, em substincias puras, a distingdo
entre liquido e gas é artificial. Porém, € impossivel indicar uma unica equagio de es-
tado, f (p,v,T) = 0, que cubra todo o intervalo das duas fases {20]. E conveniente,
portanto, fazer aproximagdes em subintervalos como o da regifio de coexisténcia de
fases. Uma equagfo de estado que fornece dados desta regido com acuracia suficiente-

mente boa é a equagdo de estado de van der Waals, dada pela expressdo (1.11).

D.2 Sobre a Equacio de Estado

A forma da equagdo (1.11),
RT a

v—b ¥

p= (D.1)
foi derivada a partir de consideragdes microscopicas. E uma extensdo da lei dos gases
perfeitos

pv = RT, (D.2)
em que foram feitas duas correges.

A primeira, descrita pela constante b, refere-se ao menor volume que wm gas

pode ocupar, devido a extenséo fisica das particulas do sistema. Portanto, v — b repre-

38 Johannes Diderik van der Waals (1827-1923)
3 Vide [20], p. 234s. ouJ. S. Rowlinson em J. D. vam der Waals: On The Continuity of the Gaseous

and Liguid States. Amsterdan. Elsevier. 1988,
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senta o volume do sistema disponivel para o gas ocupar. O covelume b é determinado
a partir de medidas macroscopicas, feitas para cada substincia.

A segunda corregio, _v%’ esta relacionada as forgas de atragdo ou de coesdio,
conhecidas como for¢as de van der Waals. O conceito de presséo (sobre o sisterna) es-
ta relacionado com colisdes de n particulas idénticas com uma parede, onde o momento
é conservado (colisdes elasticas). Comparando com o gés ideal — onde nio s#o con-
sideradas intera¢des intermoleculares —, é evidente que a presencga de forgas de van
der Waals afetara aquela grandeza, de modo que pode ser escrita como p + ', onde
p' é uma corregio. Admitindo que p’ ¢ aproximadamente proporcional as n particulas
do sistema (através da forca de atrago), além das n particulas que atingem a parede,

pode-se escrever que
P~ nl (D.3)

Uma vez que o volume especifico é inversamente proporcional ao numero de molécu-

las, tem-se que

e 2 (D.4)

onde ¢ ¢ uma constante de proporcionalidade a ser determinada também a partir de
medidas macroscépicas.

Introduzindo estas corregdes na lei dos gases perfertos, obtém-se
[£2
(p+ =) (0 =)= AT, (D5)

que ¢ a equagdio (D.1).
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D.3 A Lei das Areas de Maxwell

Na Figura D.17 os pontos de intersecgdo @ ¢ b de uma isoterma 7' com as linhas
binodais do liquido e do vapor, respectivamente, podem ser encontrados mediante a
condigio conhecida com a Lei das Areas de Maxwell [20], a qual afirma que as dreas
A; e Ay devem ser iguais. Esta lei pode ser deduzida a partir do fato que o processo de

evaporagdo representado pela horizondal @€ da-se isotérmica ¢ isobaricamente,

Y

Fig. D.17- As propriedades termodinamicas de um fluido VDW em equilibrio podem ser en-
contradas calculando as areas A; ¢ Az de modo que 4; = As.

A partir da varia¢do da energia livre de Gibbs especifica (Tabela A.6)
dg = —sdT + vdp, (D.6)

segue que dT = 0 e dp = 0, ao longo dareta a — ¢ — e, de modo que g = cte neste

trecho. Tem-se portanto,

9a = Ge- D.7)

Conseqiientemente,

Ge— Ja = / vdp=0 (T =cte), (D.8)
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o que prova as duas areas da Figura D.17 devem ser iguais e de sinais opostos quando

medida & pressdo de equilibrio termodindmico p*.

D.3.1 Calculo Analitico de (p, v, T') no Equilibrio Termodinamico

Usando a let das areas de Maxwell, ¢ possivel encontrar as propriedades termodinami-
cas (p,v,T") no binodal, a partir da pressio p® somente. Na Figura D.17, de maneira

geral as areas A, e A, sdo dadas por
A = plt-dY) —/ p(v)dv
ol

: e’ 11
= p (v =) —RTln(zl_b) —G(ng) (D.9)

A = ] p(v)dv — p (v? — o)

4

v —b 11 .
- RT]n(vz._b)nLa(v—g——.)—'p(vg—v), (D.10)

Uz
onde foi uttlizada a equagfio de van der Waals.

Conforme a lei das areas de Maxwell [20], no equilibrio caracterizado por p° e

T*, tem-se
Ay — AL =0, (D.11)
ou seja,
w9 — b 1 1 . Le
BT (ful,ﬁ — b) e (’09’6 - Ul,e) —P (Ug‘e - v ) =0. (D.12)

E possivel reescrever a equagdo acima eliminando a temperatura de equilibrio,
uma vez que ela ainda € desconhecida. Com a equagéo (D.1) calculada no binodal e

resolvida para 7 tem-se

T — = (pe 2 ) (09 — b)), (D.13)

'Ugue



D3 A Lei das Areas de Maxwell 83

onde v%° ¢ o volume do gas no equilibrio termodinidmico. Levando a equagio (D.13)

em (D.12) e resolvendo-a para p® resulta

1) b e — b a 8
pi.e 1- p9e In U{,e b + pYE 1= UI,e
€ (D.14)

p —
v9e — b
@e — phe) — (pse — pY]
(v vhe) — (v )n(vl,etb)

Para eliminar " ou v%¢ da equagio (D.14) considere que a equagdo de van der

Waals € cuibica em v, ou s¢ja,

v+ Av? + Bu+C =0, (D.13)
onde
RT
A—(H—-—-), B-% ¢ =% (D.16)
P r ?

Para uma determinada temperatura T" e pressfo p, € esperado uma ou trés raizes reais.

Destacando estas raizes, tem-se

(’U - ’vl) (‘U - ’Ué) (v—29)=0. (D.17)
Fazendo
vt Afj_va +C =02+ (A+v9)v + [(U9)2 + Av? + B] = 0, (D.18)
de onde tira-se que
vt = = (4 +v9) +3 / (A4 v9)* — 4 [(v9)* + Ave + B]
= ; («H— %1— —vg) ié\/[b+ % +v9r —4 [(1:9)2 g} (D.19)

Considerando que v! < v*, entdo no equilibrio termodinamico tem-se

1

1/ @
,I,E el — b —_ € 1. .)gve — — _,Qﬂ
‘ 2 [ ! p° \? { fuﬂ:e) < b~

1 1 : :
‘5'\/[“ 5 Uie)(vg’“b)ﬂw} = {(vﬁ?) + }(D 20)
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e, com alguma manipulagdo algébrica,

2
Ul,e — l @ 1 — i _ p9e + a 1— b . (’Ug’e)2 _ i
zpefug,e U9 2}’)3?)9'2 pae pe

(D21)

Assim, levando a equagdo (D.21) em (D.14), obtém-se uma fungdo do tipo
f{pt,v9) =0. (D.22)

Conhecendo-se p°, um software como o Maple pode fornecer valores de v9:° até ver-
ificar a equagdo (D.22), como ilustrado na Figura D.18. Tendo p® e v, encontra-se

v!e e, principalmente, T°.

15600
f 10000
5000

-5000 /
-10000

-15000

Fig. D.18- Para encontrar 7° cumpre fixar p® e variar v%* até encontrar A; = Az ou

£ (%, 09¢) = 0,

D.4 Comparacio com experimento

A importincia da equagdo de van der Waals reside no fato de que, a partir de pressu-
postos microscopicos muite simples, é possivel descrever de modo qualitativamente
correto o estado gasoso bem como o liquido de uma substéncia pura [20]. A acuracia

suficientemente boa nio & superior em razio da impossibilidade de uma substéncia pu-
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ra ser representada com acuricia somente com auxilio de duas varidveis ajustaveis (a

eb).

superesfriado

isoterma critica

isoterma 2

i L isoterma 1
: + superaquecido

Fig. D.19- Os segmentos ab e de tém significado fisico.

Quando um liguido ¢ expandido a temperatura constante ¢ atinge o estado no
ponto @ na Figura D.19, localizado sobre a linha de equilibrio do liquido ou binodal
(linha pontilhada), iniciard a evaporag@o. Neste ponto, o liquido estd saturado. A
evaporagdo estara completa quando o estado da substincia atingir o ponto e, ponto da
linha de equilibrio do gés (binodal).

Levando o sistema do ponto @ ao ponto e & pressdo constante (linha a — ¢ — e)
tem-se que o mesmo estard em em estado de equilibrio termodindmico a cada ponto
(p=T = cte).

Porém, se uma substancia pura na fase liquida ¢ expandida cuidadosamente des-
de o ponto « até um ponto intermedidrio sobre a curva ab, evitando-se grandes flutu-
agbes de pressdo ¢ de temperatura, é possivel supersaturd-la e preserva-la nesta fase.

Neste caso a pressdo medida estard abaixo da pressdo de saturaglo € a temperatura
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acima da de ebuli¢do, ou segja,
pl < p® e T' > T¢ (liquido em estado metaestavel), (D.23)
onde p° e T* sd0,0 liquido encontra-se superaquecido.
Similarmente, estando a substancia na fase liquida, € possivel comprimi-la do
ponto e ao ponte d, ou seja, para além safuracdo, e ainda assim preservar sua fase.
Neste caso, a press&o medida serd malor que a de saturagfio e a temperatura menor que

a de condensagfo, ou seja,

o' >p® e T < T° (gas em estado metaestavel). (D.24)

e 0 gas enconira-se superesfriado.
Entre os pontos b e d o estado termodindmico da substéncia ¢ instavel e, portanto,

0s pontos neste segmento ndo representam realidade fisica, conforme mostrado no

Capitulo 4.

D.5 Lei des Estados Correspondentes

O ponto critico, (p,, v, T¢), é um caso limite (conforme Figura 1.1 na Sessdo 1.1),

2, L
@)@, e
vir Peyte,Tw ov? Td peve, T

Dada a particularidade deste, ¢ possivel expressar as grandezas criticas p,, v,, 7. em

caracterizado por

termos das constantes do fluido, a e b. Considerando o estado de um sistema no ponto

critico, a partir da equacdo (D.1), tem-se que

BT, @
el 0.26)

[

dp R’T, 2a
= =m— = =10 (D27
8’” T pc,“c;Ta (U(- - b)g ’UC

De —
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a? 3RT, 6a
K—-?)-) ] L) (D.28)
a'Ug T pc:UC:TC (,UC - b) Uc
Igualando as equacdes (D.27) e (D.28) tem-se, v, e 1., os quails levados em (D.26)
resulta em
a 8a
= Lve=3b, T.= . D.29
Pe = o2 * 27Rb (D29)
Resolvendo estas trés equagdes para as constantes do fluido tem-se
0= 3pal, b— i, R DBV (D 30)
- pC c? - 3 Ca - 3 Tc . .

Dada a dificuldade experimental em medir o volume critico, ¢ mefhor manter a con-

stante £ e expressar as constantes do fluido, a e b, em termos de pressio e temperatura

criticos, obtendo-se
Lo 2 RT? | 1 RT,
64 pz ’ 8 p.

Definindo pressdo reduzida, p, = p/p.. volume especifico reduzido, v, = v /v,

_ (D.31)

e temperatura reduzida, 7, = T'/T,, e substituindo na equag¢io (D.5), juntamente com
(D.30), resulta em

( -+ vi) (30, — 1) = 8T. (D.32)
a qual € denominada equagfo reduzida de VDW ou principio dos estados correspon-
dentes. E uma equagio universal no sentido de que ndio depende explicitamente das

constantes do fluido.



Apéndice E
Sobre a Constante ¢

E possivel estimar a ordem de grandeza da constante ¢ proposta em (4.27).

Levando nesta o valor do nicleo critico obtido experimentalmente, n, , (vide Apéndice

(G.2.2), tem-se,
- 1l ==
i3 Tm hB
¢ = En;xp h | ' (El)
hm

Para os valores de n, , encontrados no trabalho de Wolk-Strey tem-se que

exp

102 < ¢ < 10% (E.2)



Apéndice F
Teoria das Funcoes Residuais

O calculo de variacdes nas propriedades termodindmicas — entropia, S, energia
interna, U, entalpia, H, energia livre de Helmholtz, F, energia livre de Gibbs, G’ —
de uma substéncia pura (ou de misturas com composi¢io fixa), envolve o calculo da
chamada Fungfio Residual® [16]. Esta ¢ a diferenca entre a propriedade de interesse
no estado real especifico X = (p, V,7") e ano estado de gas ideal, X944 4 mesma
temperatura T, com pressdo p — 0 (ou volume V' — 00). Ou seja,

X (T,p) — X7 (T, p — 0) = X (T, p) = X°(T'p°) (F.D)
ou
X(T, V) — Xees-#dea (T Y 00) = X {T,V) — X°(T,V°). (F.2)

Como estas propriedades termodindmicas independem do caminho, isto é, de-
pendem somente dos estados inicial e final, pode-se escolher um caminho mais fa-
cil para o seu calculo. Nesse intuito, para calcular a variagdo de uma determina-

da propriedade termodindmica, X, entre dois estados bem definidos, (p:,V1,71) e

{py, V5, T3), considera-se trés passos (conforme esquematizado na Figura F.20).

o Passo 1: expansdo isotémmica a 7', de p = py até 0 (ou V' = 17 até oo)

e Passo 2: aquecimento isobérico de 77 até T, em uma aproximacfo de estado de

gas ideal {p = 0 (ou 1 = o0}]

o Passo 3: compressio isotérmicad 7, de p = O até p; (oude V' = oo até 14).

0 Do inglés depaituze fimctions. A designago Fungdes Residuais foi adotada em conformidade com

o Curso de Termodindmica da Poli (ISP}
94
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F h
71 X, -y Y 4 X, = (puVaT))
P B S 17V, I
gas real gds real
X, =¥, , X =@, V.T
» NN e, G B
e e FEY
. gas ideal ” gés ideal
A ;S 4 B .
O T 7, T 0 7 T, T
(V—0)

Fig. F.20- Os trés passos propostos estio representados de forma equivalente nestes dois gra-
ficos.

Matematicamente,

AX = (Xo~Xp) +(Xp—Xa) +(Xa—X)),

pas;z -3 pass::n\:? pas?)r— 1 (F 3 }
ou
AX = [X (er 1/:21 TQ) - ‘X— (p - 01 I/— —* OO1T2)1
-~ prago—3
+[Xp—-0V—o00T)-X(p—0,V —oc0,T1)
passc?'—‘z g (F4)
+‘[‘X- (p - U: ‘V’ —r 00, Tl) - X (p11 V']tTl)l‘
vpa.s s0—1

Note que nos passos 1 e 3 a varidvel é a pressio {ou volume) eno 2 é a temper-
atura. A equagfo (F.3) pode ser reescrita em termos de integrais tendo como varigveis
Tepoul eV A preferéncia no uso de uma delas, depende da fungio de esta-
do em questdo. Optando pelas variaveis T e p, deve-se utilizar equagdes de estado
volume-explicito, por exemplo, compressibilidade z = f (p,, 7). Sendo a op¢io T e
V. deve-se trabalhar com fungdes de estado pressdo-explicita, p = f (I, V'), como € o

caso da VDW e da Peng-Robinson (PR).
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No caso deste trabalho, adotou-se a formulacio pressdo-explicita, de modo que

a equacdo (F.3) é escrita como

Vo aX 1o 8XO o0 8X
e (), L), () 0
V), s o ) T e,

o0
e

gas—iudeal

onde a fungio residual, A X, .., é dada pelo primeiro termo, 1sto

Va
AX,.. (T,v)= f (g—f—) dV. (E.6)
o0 Ta

O ultimo termo da equacio (F.5), em geral € tabelado. Tendo como referéncia o ponto
triplo, como mostrado no Apéndice B (ou em [1]), € nulo para liquidos e diz respeito &

vaporizagio para gases.

E1 Cilculo da Entalpia

Fazendo X = H na equacio (F.5) encontra-se

Ve rof T roH° < faH
= — dV drT —_— dV, F.
~H /oo (av')Tz +/]:L <3T)V—voo +/V1 (a‘/)'ﬂ , (F7)

N

gas—ideal

aT
for definido que o estado (p;, V3, T é referente ao ponto triplo, quando H; = 0 [20].

OH° . . . :
onde ( ) = ¢, (T") e 0 Gltimo termo sera a entalpia da vaporizago, H"?, se
Vo

Assim, em termos especificos pode-se escrever

v2 LR 1y
h—hy = / (—) dv + / o (T) df + h"P (F.8)
no dv T JTy=273.1¢6
ou
T
h=h" + / el ( T) arr 4 p"¥ (F.9)
Ty =273.16

Para o cdlculo de &%, uma alternativa é escrever a entalpia especifica como

fungdo da temperatura ¢ do volume especifico, £ = A (I, v), (vide Apéndice A),

1
dh = c,dT — = (1 —"Ta)do, (F.10)

f,
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de modo que,

oh ! :
(%)T:—B—(I—Ta). (F11)

Usando a defini¢io de o e de 3, tem-se que

oh\ _ [Op\ Ip A
&), G, @), e

ou, usando as propriedades do jacobiano

ohN ’ dp dp .
(a_)T“’(ﬁ') +T(8T) F13)

Assim a fungdo residual para a entalpia especifica em sua forma geral é

v Ip ap
et = / v (—) +15 (—) dv (F.14)
o [ ov/) g, or;,

E, tendo a pressfo através da equacgfo de van der Waals,

(?_@) Sl —23 (F.15)
8’0 a ('L’ ) ’

Substituindo e integrando,

RTyb 2a
] ('u., —2 b T;;) + Ti::? ara16 o (1) dT + R™7| (F.16)

Com a equagio (F.16) pode-se encontrar a entalpia hos ponios m, a, b e B,
necessarios para o calculo do nucleo critico. Cabe notar que para os pontos b e B,

portanto fase liquida, a entalpia de vaporizacdo é zero, A" = 0.



Apéndice G
Experimento com a Nucleacio da Agua

O experimento consta de uma cimara de expansdo, conforme esquematizado na
Figura .21, onde é estudado o processo nucleagdio homogénea pelo método do pulso
de nucleacdo [6][23]. Uma determinada quantidade de vapor de dgua e de gas car-
regador previamente misturados ¢ transferida para a cimara de expansdo (chamber
volume), que se encontra a temperatura 7;. Em seguida as pressdes nos respectivos
volumes sd0 ajustadas de modo que a subseqiiente expansio leve sempre 4 mesma tem-
peratura experimental, 7¢,,. Com isso, estabelece-se uma pressio inicial, py, dentro
da cdmara de expansdo. Entdo, o sistema € expandido isotermicamente até a pressio
Pexp» quando inicia-se a transi¢do de fase. Para medir a taxa de nucleagio, ¢ feita
uma recompressao ao se abrir a valvula de recompressio, diminuindo assim a taxa de
nucleagdo. A membrana de teflon funciona como um reservatorio de volume, onde
o objetivo destes volumes adicionais ¢ suavizar o pulso de recompressfio. Possiveis
turbuléncias sdo controladas com a placa com furos. As micros gotas formadas sfo

contadas por meio de espalhamento de luz.

recompression volve expansion votve

pressure reservoir / chamber volume exponsion votume
] i :

\ T

-l

/

7 ! 7 .
letion membrane velume adjustment
plate with hotes

Fig. G.21- Esquema do equipamento usado no estudo da nucleacio.

98
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A pressdo parcial do vapor p, dentro da cimara, antes da expanséo ¢ determinada
a partir da presséio total inicial py, por

onde w ¢ a fra¢do de vapor na mistura. A supersaturagfio .5 é obtida através da pressdo

total inicial
- Wpo
_ P G.2
pe(T) G.2)

onde p¢ (T) é a press@o de vapor no equilibrio termodindmico e T € a temperatura de
micleacio.

Com a expans#o adiabatica do vapor de agua até p.,p,, inicia-se a nucleacéo. Este
processo & muito rdpido, de modo que uma recompressio do vapor (usualmente entre
2 e 6% da Apy.,) ¢ escolhida para reduzir a taxa de nucleagdo J em pelo menos duas
ordens de grandeza. O intervalo de tempo entre expansdo e recompressdo define um
pulso de pressdo, At., = 1 ms, conforme Figura (G.22. Com este procedimento a den-
sidade de niicleos, M.y, tende a estabilizar-se (aproximacédo de estado estacionario,
conforme Suposicdo 7 na Sessfo 2.4). Os nucleos formados durante o pulso de nucle-
acdio {(n > n™) podem ainda crescer até uma micro gota. A densidade de micro gotas

Mexp € observada por espalhamento de luz, de modo que a taxa de nucleacéo ¢ dada

por
ﬂ’jexp
Atexp ’

admitindo o processo de nucleagéio estacionario, onde Atep 8 0 pulso de pressio.

J= (G.3)
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pressure pulse

pressure [kPal

-3 -2 -1 0 1 2 3
time [ma]

Fig. G.22- Aty € Apeyp sdo encontrados via calculo do trapézio.
Wolk-Strey conseguiram um bom controle da expansfo seguida da recompressio,
o que pernmitiu a reproducdo do experimento com bea acuracia. A Figura G.21 mostra
que o controle € obtido com o reservatério de pressdo
A diferenga média Ap = py — pexp obtida sobre os pulsos dividida por p; permite

calcular a temperatura de nucleagdo 7" de acordo com a let de Poisson {6][23]

v—1

T:To(l—&) LA (G.4)
Do

onde T; é a temperatura inicial da cimara de expansiio e v € a razio entre os calores

especificos calculada através da férmula de Richarz [6]

(G.5)

-1
Wy 1— w.l,}
T

71+[ +
,Y-u—l ’Yg_l

onde v, e 7y, s80 as razGes entre os calores especificos para o vapor e para o gds
carregador, respectivamente.
Cabe notar que em geral gés carregador € um gds nobre como o Argénio. Wolk-

Strey [6][23] mostraram que estes gases ndo interferem na nucleacdo da dgua. A Figura
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(.23 mostra como diferentes gases afetam apenas a rapidez com que o sistema atinge

a metaestabilidade.

pressure
101 T T ¥ L] T

Xe XKr Ar Ne He
1.0 .

0.9 + E
l:‘::b
~ 0.8 ~
[«9

0.7 R

0.6

1 L L. 1 L

0.6
-20 =15 -1G -5 0 5 10
time [ms}

Fig. G.23- Os trabalhos de Strey ef all. [6][23] mostram que o gas carregador ndo interfere
na nucleacfio do vapor de 4gua.

Wolk-Strey [23] realizaram uma série de experiéncias, separadas pela temper-
atura inicial da cimara e pela quantidade de vapor de 4gua na mistura gasosa. Em cada

uma delas observa-se os seguintes dados

Tiro0,ar temperatura inicial da mistura Agua e Argbnio

To/(°C) temperatura inicial da cdmara onde colocou-se a mistura Ar-H, O
W, fragdo do vapor de igua na mistura

po/(kPa) pressdo inicial total (Ar-H,0)

Ap/po diferenga entre pp e a pressdo no estado metatestavel pe,,

durante o pulso de nucleacio
Ji{em™s™!)  taxa de nucleagdo experimental
T/K temperatura experimental no estado metaestivel
S supersaturagio

A seguir sdo apresentados os dados de uma dessas séries. a fim de ilustrar o

tratamento feito com os dados pelo autor deste trabalho. No caso escolheu-se a série



para T'y,0,4r = 240 K em razéio da TCN apresentar resultados razodveis nesta faixa de

Gl

Dados Coletados para 17,0 4» = 240K

temperatura (vide Capitulo 2).

G.1 Dados Coletados para Ty, 4, = 240 K

Mistura H,O e Argdnio a Tg,g 4, = 240K e T = 20°C

Tabela G.1 - Ensaie 1 - fracfio de vapor de agua w, = 0.006797

2o/ (kP2) | [Ap/pojexp | [Ap/po] | Jem™ s H [ T/K) | S
99.45 0.3947 | 0.3974 | 2.38 x 107 | 230.58 | 11.34
99.45 03941 | 0.3968 | 2.15 x 107 | 230.68 | 11.24
99.45 0.3050 | 0.3977 | 2.12 x 107 | 239.54 | 11.38
G9.45 0.3953 | 0.3980 | 3.02 x 107 | 230.40 | 11.43
99 45 0.3950 | 0.3977 | 2.62 < 107 | 230.64 { 11.38
94.48 0.3044 | 03971 | 4.51 x 106 | 239.63 | 10.73
04.48 03044 | 0.3071 | 3.74 x 106 | 239.63 | 10.71
04.48 03946 | 0.3973 | 4.35 x 106 | 239.60 ] 10.75
0748 03948 | 0.3975 | 6.18 x 106 | 230.57 | 10.78
89.75 0.3947 | 03974 | 1.31 x 106 | 239.58 | 10.22

Tabela G.2 - Ensaio 2 - fragio de vapor de agua w, — 0.006808

po/(kPa) | [Ap/polexp | [Ap/po} | JAem >s B T/KY] S
99.45 0.3950 | 0.3977 | 2.07 x 107 | 239.54 | 11.40
09.45 0.3948 170.3975 | 2.36 x 107 | 239.57 | 11.37
99.45 0.3950 | 0.3977 | 2.50 x 107 | 239.54 | 11.40
104.68 | 0.3945 | 0.3072 | 9.64 x 107 | 239.62 | 11.92
104.68 | 0.3946 | 0.3973 | 1.06 x 108 | 230.60 | 11.93
10168 | 03042 | 0.3969 | 1.00 x 108 | 230.67 | 11.86
110.10 | 0.3046 | 0.3973 | 4.67 % 108 | 239.60 | 12.55
110.19 | 0.3046 | 0.3973 | 4.33 x 108 | 239.60 | 12.56

Tabela (5.3 - Ensaie 3 - fracdo de vapor de agua w, = 0.006650




G.1 Dados Coletados para Tg,p 4» = 240 K

po/(kPa) | [Ap/polexp | [Ap/po] [ J/(em s HTT/K)] S
110.19 0.3946 0.3973 | 2.94 =% 108 | 239.60 | 12.28
110.19 0.3944 0.3971 | 242 %< 108 }239.63 | 12.24
110.19 0.3951 0.3078 | 2.81 x 108 | 239.52 12.36
110.19 0.3946 0.3973 2.39 x 108 | 239.60 | 12.26
113.02 0.3952 0.3979 | 5.86 x 108 | 239.50 | 12.69
113.02 (.3943 0.3970 { 4.49 x 108 | 239.65 | 12.52
113.02 0.3945 0.3972 5.35 x 108 | 239.61 | 12.56
101.71 0.3949 0.3976 | 2.84 x 107 | 239.55) 11.38
101.71 0.3949 0.3976 | 2.24 x 107 | 239.55 | 11.38
101.71 0.3949 0.3976 3.96 x 107 | 239.551 11.38

Tabela G.4 - Ensaio 4 - fragdo de vapor de dgua w, = 0.006862

po/(kPa) [ [Ap/polexp | [Ap/po] | J/(em s H [ T/K) | S
113.02 0.3948 0.3975 1.23 x 109 | 239.57 | 13.01
113.02 0.3952 0.3979 1.27 % 109 1 239.50 ] 13.09
113.02 0.3947 0.3974 1.38 % 109 | 239.59 | 13.01
107.37 0.3946 0.3973 | 3.53 x 108 [239.60] 12.34
107.37 0.3942 0.3969 | 3.18 x 108 | 239.67 | 12.26
1067.37 0.3945 0.3972 3.20 x 108 | 239.62 { 12.32
102.00 0.3951 0.3978 8.31 x 107 | 239.52 | 11.80
162.00 0.3946 0.3973 7.63 x 107 | 239.60 11.71
102.00 0.3943 0.3970 8.12 % 107 | 239.65 | 11.67
91.80 0.3942 0.3969 3.74 x 106 | 239.67 | 10.48

Tabela G.5 - Ensaio 5 - fragdo de vapor de agua w, = 0.006917

po/(KPa) | [Ap/polexs | [Ap/pol | J/Hem™ s H 1T/ [ S
107.37 0.3949 0.3976 3.43 x 108 | 239.56 | 12.49
107.37 0.3651 0.3978 4.28 x 108 |} 239.52 1 12.52
107.37 $.3946 (.3973 3.71 x 108 ] 239.60 | 12.42
103.08 0.3947 0.3974 } 1.33 x 108 1239591 11.94
103.08 (.3946 0.3973 1.17 % 108 | 239.60 | 11.93
103.08 0.3945 0.3072 | 1.21 x 108 | 239.62] 11.92
97.92 0.3043 0.3970 259 % 107 | 239.65 | 11.28
07.92 0.3943 0.3970 | 2.46 % 107 | 239.65 | 11.29
97.92 0.3949 0.3976 3.66 > 107 | 239.56{ 11.39
93.03 0.3947 0.3974 | 6.24 x 106 | 239.59 | 10.78
93.03 0.3953 0.3930 9,10 x 106 | 239.49 | 16.89
93.03 0.3951 0.3978 5.38 x 106 | 239.62 | 10.8b
8R.37 0.3951 0.3978 9.63 x 105 | 239.52 | 10.31

Tabela G.6 - Ensaie 6 - fracio de vapor de dgua w, = 0.006827

103
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po/(kPa) | [Ap/polexp | [Ap/po] | Jem s ) | T/(K) | S

103.08 | 0.3948 | 0.3975 | 6.15 x 107 | 239.57 | 11.82
103.08 | 0.3947 | 0.3974 | 7.03 x 107 | 239.59 | 11.80
103.05 | 0.3054 | 0.3081 | 7.24 x 107 | 239.47 | 11.01
96.90 0.3940 | 0.3076 | 1.38 < 107 | 239.55 | 11.12
96.90 0.3050 | 0.3977 | 1.12 x 107 | 239.54 | 11.13
96.90 0.3046 | 0.3973 | 148 x 107 | 239.60 | 11.08
92.05 0.3940 | 0.3976 | 2.78 x 106 | 239.55 | 10.57
92.05 0.3948 | 0.3975 | 2.06 % 106 | 239.57 | 10.55
92.05 0.3051 | 0.3978 | 2.05 x 106 | 230.52 | 10.59
8745 0.3943 | 0.3970 | 3.75 x 105 | 239.65 | 9.95
8745 0.3016 | 0.3973 | 3.31 < 105 | 239.60 | 10.00

G.2 Analise dos Dados

G.2.1 Método Minimos Quadrados

Com a taxa de nucleacio J e a supersaturacdo S calculou-se através do método dos
minimos quadrados, via sofware Maple V, o nlcleo critico n* para cada série de exper-

iéncias. O procedimento resuita uma reta
InJ=a+{(n")Ins, (G.0)

referente a cada série, em que o coeficiente angular é o micleo critico, conforme sug-

erido pela equacio (2.90)

olmJ _, G7
Blns @7

Selecionou-se o ponto que apresentou 0 menor erro expenmental.

Em seguida, calculou-se novamente o tamanho do nucleo critico para cada con-
junto de experiéncias realizadas a mesma temperatura. Novamente escolheu-se o ponto
que apresentou o menor erro experimental, Foi com os dados deste ponto experimental

que se trabalhiou na TEN.
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A seguir ¢ apresentado a programagio feita no Maple para o conjunio de dado

obtidos & Ty, 4, = 240 K.

Conjunto de dados
cjtor=Array(l..62,1..2,[[In(11.34), In(2.38e7)], [1In(l1l.24),
In(2.15e7)], [In(11.38),1n(2.12e7)], [1n(11.43),1n(3.02e7}1,
[ln{(11.38), 1In(2.62e7)], [1n{l0.73),1ln(4.51e6}], [1In(10.71},
In(3.74e6)], [1In(10.75),1n(4.35e6)], [In(10.78}),1n(6.18e6)],
[In(10.22), 1n(l1.31e6)], [in(11.40}, 1In(2.97e7)1, [In{(11.37),
In(2.36e7)], [1In{11.40), 1n(2.50e7)], [1In(11.92),1n{9.%4e7)],
[(In(11.93), 1n(l1.06e8)], [In(11.86), 1In(1.09%e8)], [1ln(12.55),
In{4.67e8)], [In(12.56),1n{4.33e8)], [1ln(1l2.28), 1n{(2.94e8)],
[In(12.24), 1n(2.42e8)], [In(12.36), 1n(2.81e8)], [1ln(12.26),
In(2.3%e8)], [1n(12.69), In(5.86e8)], [In(12.52), 1n(4.4%9e8)],
[In(12.56), 1In(5.35%e8)], [1ln(11.38}, 1n{2.84e7)1, [1ln{11.38),
In(2.24e7)], [1n(11.38), 1In(3.56e7)], [1n(13.01), 1n(1.23e9)],
[(In(13.09), In(1.27e9)], [1n{13.01), 1n(1.3829}]1, [1n(12.34),
In(3.33e8)], [ln(l2.26), In(3.18e8)], [In(12.32), 1ln(3.20e8)],
[In(11.80), 1In(8.31e7)], [In(11.71), In{7.63e7)], [1ln(11.67),
in(8.12e7)], [1n(10.48), In(3.74e6)], [In(12.49), 1n(3.43e8}1,
(In(12.52), In(4.28e8}], [In(l2.42}), 1n(3.71e8}1, [In(11.94),
In(1.33e8)1, [In(11.93), 1In(1.17e8)], [1In(11.92), 1n(l.2le8)],
[In(11.28), 1In(2.5%7)], [1In(11.29), 1n(2.46e7)], [1ln(11.39),
In(3.66e7)], [In(10.78), ln(6.24e6})], [1In(10.89), 1In{2.1Ce6)],

(In(10.85), 1In(5.38e6)], [1In(10.31), In{(9.63e3)], [In(11.82),
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in(6.15e7)], [In(11.80), In(7.03e7}], [1In{11.91), In(7.24e7)},
fin(11.12), 1n{1.38e7)], [1n{11.13), 1n{l.12e7)], {1n(11.08),
1n(l.48e7)], [1n{(10.57), 1ln(2.78e6}], [1In(lC.55}, 1n(2.06e6)],
[1n{10.59), 1n(2.05e6)1, [In{9.95), 1In(3.75e5)], [1ln(10.00),
In(3.31le3)11):

Equagcio da reta, a constante e o niicleo critico
lnd:=LeastS8guares (cjto,1nS):
a:=subs {(1nS=0,1nd):
n:=diff (1nd, 1nsS);

Algoritmo para encontrar 0 ponto com menor erro experimental
for i from 1 by 1 while i < 63 do
Testel3:=1;abs (1-(pt3[i,2]1-a3)/(pt3[1,1]*n3)):

end do:

G.2.2 Resultados Gerais: Viisanen ef al
Segue os resultados dos calculos propostos acima para todas as séries de experiéncias

feitas por Viisanen ef al. [6].

Tabela G.7 - Série 1 - Mistura HyO e Arg6nio ou Xenonio a Tgonxe = 209 K &

Ty = 33°C

Ensaio | w, | po/(kPa) [ [Ap/p] | JA(em™>s™) [ T/K) | 5 | ny
B | 0.02127 ] 12023 | 0.3451 | 6.80 x 10 | 258.99 | 6.10 | 41.48

Tabela G.& - Série 2 - Mistura H,O e Argdnio ou Xendnio a Ty, 4, = 203.7 K e

Ty = 33°C

Ensaio Wy po/(kPa) | [Ap/po] | J/(em s | T/K) | S | ni,
C 0.01610 | 122.67 0.3779 1.40 x 10° | 253.651 9.40 | 38.29




(.2  Analise dos Dados 107

Tabela G.9 - Série 3 - Mistura H,O e Argdnio ou Xendnio a Ty0 4 = 248.5 K e

To = 33°C

*
S

36.52

Sl
9.63

J/(em™?s™h)
4.90 x 10°

T/(K)
2485

[Ap/po]
0.4086

Ensaio
F

Wy
0.01271

po/(kPa)
106.51

Tabela G.10 - Série 4 - Mistura H,O e Argdnio ou Xendnio a T4, = 2441 K e

To = 15,63°C
Ensaio W po/(kPa) | [Ap/po] | J/ (cm™3s~ ) | T/(X) 5 [
H 0.008022 | 120.23 0.3445 .70 x 10° | 244.08 | 11.50 | 37.75

Tabela G.11 - Série 5 - Mistura H,O e Argdnio ou Kripténio a T,0 xr = 2388 Ke

Ty = 15.63°C

Ensato

Wy

po/(kPa)

[Ap/po

J/(em3s71)

T/(K)

S

n*

exp

L

0.005744

117.83

0.3791

2.10 x 107

238.81

12.57

33.32

Tabela G. 12 - Série 6 - Mistura HoO e Argdnio ou Kriptonio a T4 = 233.0 K e

Ty = 15.63°C
Ensaio Wy po/(kPa) [ [Ap/pdl | J/(em ?>s™") | T/(K) S N
N 0.004206 | 106.50 0.4127 1.80 x 10° | 233.52 | 13.41 | 30.75

Tabela G.13 - Série 7 - Mistura H,O e Hélio ou Nednio ou Argdnio ou Kripténio ou

Xenonio a Ty ar = 228 Ke Tp = 15.63°C

Ensaio

Wy

po/(kPa)

IAp/po)

J/(cm™?s™")

1T/(K)

S

*

nexp

R

0.02905

117.83

0.4455

1.90 x 10°

228.19

17.01

28.07

Tabela G. 14 - Série 8 - Mistura H,0 e Argénio a Ty 4r = 222.6 Ke Ty = 15.63°C

Ensaio

Wy

Po /(kPa)

[Ap/po]

J/(em—*s™ 1)

T/(K)

S

*
nexp

Vv

0.002016

122.68

0.4786

1.36 x 10°

222.63

21.51

25.25

Tabela G.15 - Série 9 - Mistura H,O e Argonio a Ty 4r = 217.1 K e Ty = 15.63°C

Ensaio

Wy

po/(kPa)

[Ap/po]

J/(em™?s™)

T/

S

&

Tléxp

144

0.001416

106.51

0.5101

1.90 x 107

217.12

23.64

2779
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G.2.3 Resultados Gerais: Wolk-Strey

Segue os resultados dos calculo propostos acima para todas as séries de experiéncias

feitas por Strey al all. [23]

Tabela G.16 - Série A - Mistura HyO e Argdnio a Tyag 4, = 260K e Tj == 30°C

Ensaio Wy po/(kPa) | [Ap/po] [ J/(em™s ) | T/(K) { S n*

1 (0.02641 02.88 0.3241 1.94 % 10° | 250.82 | 7.58 | 37.41
0.02646 9r.rr 0.3235 h.67 x 105 | 259.92 | 7.94 | 32.81
0.02623 97.77 0.3237 2.75 = 108 259.88 | 7.90 | 32.12
0.02653 9777 0.3245 £.99 x 10° | 259.76 | 8.05 { 36.99
0.02587 92.88 0.3243 5.11 x 107 | 259.78 | 7.45 | 30.39
0.02640 88.24 0.3235 7.95 % 10° | 259.92 | 7.15 | 32.73
0.02624 88.24 0.3234 3.83 10° |259.83 1 7.10 | 34.25
0.02651 | 102.92 0.3242 1.81 x 10° | 259.81 | 8.44 { 31.04

o) ] | | =] e kD

Melhores dados

Ensalo Wy po/(kPa) [ [Ap/po] [ J/(em™s™ ) | T/K) | S n*
3 0.02623 92.88 .3240 5.30 % 107 | 259.83 | 7.52 | 33.28

Tabela G.17 - Série B - Mistura H,O e Argnio a Ty 4 = 250K e Ty = 25°C

Ensaio | w, po/(kPa) [ [Ap/po] [ J/(em™s™H) [T/(K) | S n*
1 0.01677 } 78.12 0.3604 [ 2.00x 10" [249.79 | 9.00 | 32.45
2 0.01652 82.23 0.3613 R.22 % 107 | 249.64 | 9.44 | 31.78
3 0.01677 86.55 0.3612 7.55 x 10° | 249.67 | 10.06 | 33.61

Melhores dados

Ensaio Wy po/(kPa) [ [Ap/po] [ J/(em™ s ™) | T/K) | S n*
1 0.01677 91.11 0.3601 242 x 107 | 249.84 | 10.45 | 32.52

Tubela G.18 - Série C - Mistura H,O e Argdnio a Ty ar = 240K e T = 20°C

Ensaio iy po/(kPa) | [Ap/po] | Jjlem™s ™) | T/(K) | S n*

1 0.006797 099,45 0.3977 262 x 107 [239.54 | 11.38 1 28.61
0.006808 | 110.19 0.3073 4.67 x 10° | 239.60 [ 12.55 | 20.29
0.006650 | 113.02 0.3970 4.49 x 10° | 239.65 | 12.52 | 28.80
0.0065862 | 102.00 0.3973 7.63 x 107 | 239.60 [ 11.71 | 26.74
0.006017 | 103.08 0.3973 1.17 x 167 1 239.60 [ 11.93 | 30.00
0.006827 96.90 0.3977 1.12 % 10° | 239.54 { 11.13 | 30.72

] ] | W22

Melhores dados
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Ensaio W, po/(kPa) [ [Ap/pol | Jem™>s™) [ T/(K) ] S n*
1 (.006797 04 .48 0.3971 3.74 x 10¥ {239.63 1 10.71 { 30.03

Tabela G.19 - Série D - Mistura H2O e Argdnio a Tyap ar = 230 K e Ty = 10°C

Ensaio Wy po/(kPa) [ [Ap/pol [ J/em™s ) | T/(K) | S n*

1 0.003404 93.02 0.4087 1.18 % 107 | 229.58 | 14.51 | 26.67
2 0.003433 93.02 0.4092 1.08 x 107 [ 229.49 | 14.37 | 25.84
3 0.003340 90.44 0.4087 4.70 x 10° | 229.57 [ 13.85 | 24.52
4 0.003331 | 105.78 0.4092 3.01 x 10° [ 229.49 | 16.28 | 25.49

Melhores dados

Ensaio Wy po/(kPa) [ [Ap/pol | J/(em™s | T/(K) | S n*
1 0.003404 | 103.07 0.4087 1.91 % 10° | 229.58 | 16.06 | 25.7H

Tnbela G.20 - Série E - Mistura H,O e Argdnio a Ty 4, = 220K e Ty = 10°C

Ensato Wy po/(kPa) [ [Ap/po] | J/(em™s H [ T/(K) | S n*

1 (.001520 | 93.30 0.4745 1.78 x 10" | 218.96 | 19.33 | 20.28
0.001567 93.30 0.4747 343 x 107 | 218.92 | 20.00 | 17.32
0.001635 | 103.38 0.4744 3.46 x 10° |} 21898 12298 | 17.51
0.001708 93.30 0.4748 1.60 x 10° | 218.91 | 21.84 { 22.34
0.001645 80.84 0.4748 3.91 x 10° | 21891 ] 18.22] 19.39

il ] L b

Melhores dados

Ensaio w, po/(kPa) | [Ap/pg] | J/(em s~ 1) | T/(K) S n*
4 0.001708 79.99 0.4744 5.61 x 10° | 218.98 | 18.57 | 20.73




Apéndice H
Programacéio Maple V para Calculo Nicleo
Critico

Conforme mostrado no Capitulo 5 o calculo do nixcleo critico envolveu a equagio
de estado de van der Waals e a Teona de Fungdes Residuais. Entretanto, ao invés de
usar aquela para encontrar as propriedades termodindmicas no equilibrio, como sug-
erido no Apéndice D, optou-se por uma fungfio empirica de P. E. Wagner*, usada por
Wolk-Strey [23]), em fungio de sua acuracia. O calor especifico para a fase vapor foi
tratado como fun¢do da temperatura, conforme Tester&Modell [16]. E para a fase
liquida como constante. Quanto as unidades de medida, adotou-se o Sistema Interna-
cional: pressdo, [p] = Pa; volume, [v] = m*/mol; temperatura, [T] = K; entalpia, [h] =

J/mol = m®-Pa/mol; constante universal dos gases [R] = J/mol-K = m®-Pa/mol-K

Van der Waals
p:=R*T/ (v-b)=a/v"2:
dp:=diff(p, v):
ai= Z7*R"2*Tc™2/ (6d*pc)

b:= R*Tc/ (8*pc) :

R:=8.314:
pc:= 220.60eb5:
Tor= 647.31:

Formula de Strey para calculo da pressdo de vapor

ovi=exp (77.34491-7235.42465/T-8.2*1og (T)+0.0057113*T) :

41 Wagner, P. E. derosol Researsh ITT, Wien 1981, 209.
[10



cpg:
aa
bb
ce

dd

P3
T3

v3l:

hvap
hres

hide

WV
p0
Dp
Texp

pexp

Te

Apéndice H Programacfo Maple V para Calculo Nucleo Critico

Calor especifico com fungiio de T

it

32.2364:

1.923e-3:

f

1.055e-5:

:=— 3.5%96e-9:

Estado Referéncia (ponto triplo)

If

0.6107e3:

273.16:

i

1.8054e-5:

3.7237:

Calculo da Entalpta

4.5152e4:

R*b*T/ (v=b)=-2*a/v:

il

Dados Iniciais

:= 0.006787:

84 .48e3:;

i

0.3971:
r= 239.63:

;= pO*wv* (1-Dp) :

aat+bb*T+cc*T"2+dd*T 3

int {cpg-R,T=273.16.

LT

Para uma dada pressio, peyp, tem-se a temperatura de equilibrio, 7%,

e encontra-se volume da fase liquida e da fase gasosa

:= solve(pv=pexp,T):
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pel

ve

vile:

vge:

Tgm:

pIn

vgm:

Ts

Ps

VS

vils

Tls

VgS :

Tgs:

hgl:
hgZ:

hgm:

hg3

hg4:

Apéndice H Programag¢do Maple V para Calculo Nucleo Critico

:= subs (T=Te,p):

solve (pel=pexp, V) :

= vel[l]:

vel{3]:

Temperatura e Volume no Estado Metaestavel (géas)

Texp:

i

subs (T=Tgm, p) :

solve (pm=pexp,Vv) :

= vm[3]:

Temperatura e Volume no Spinodal (liquido e gis)

:= solve (dp=0,T):

:= simplify(subs (T=Ts,p)):
1= solve (ps=pexp,v):

1= vs[3]:

1= subs(v=vls,Ts):

= vsi{d]:
= subs(v=vgs,Ts):
Calculo da Entalpia hgm (gas metaestavel)

subs (T=Tgm, v=vgm, hres) :

I

Il

subs (T=Tgm, hide) :
= evalf (hgl+hg2)+hvap:

Calculo da Entalpia h1 (gés no spinodal)

:= subs (T=Tgs, v=vgs, hres) :

il

subs (T=Tgs, hide} :
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hgs:= evalf (hg3+hgd4)+hvap:

Calculo da Entalpia h2 (liquido no spinodal)

hli:= subs(T=Tls,v=vls, hres):
hlZz:= subs(T=Tls,hide}:
hls:= evalf(hl1+h12):

Calculo da Entalpia hB (liquido estavel)

hl3:= subs (T=Te,v=vle, hres):
hld:= subs (T=Te,hide):
hls:= evalf (h13+hl4)}:

Calculo do Tamanhe do Nicleo Critico (no caso para 7" = 240 K)

N240:= 2/3*(abs (hgs/hgm-1)/ (abs(l-hls/hle) *abs{Tgs/Tgm—-1)))"2;
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