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Prefacio

O pano de fundo deste trabalho ¢ o fendmeno da nucleagdo. E estudado a partir da Teoria
Entrépica da Nucleagdo e aplicada a substancia pura agua. Desenvolveu-se um algoritmo para
obter uma fun¢ao entropia, a qual tem o papel de facilitar a andlise do processo da forma mais
acurada possivel.

Os quatro primeiros capitulos fornecem uma visao geral da termodinamica aplicada ao
fendmeno da nucleacdo. Destacam-se processos isobaricos irreversiveis nos quais tém natural-
mente as varidveis entropia e entalpia. A fun¢@o entropia tem como variaveis a entalpia e a
pressao.

No quinto capitulo ¢ apresentada a Teoria Entrépica da Nucleagdo. Com a ajuda do dia-
grama de Mollier modificado para evidenciar a regido metaestavel de um fluido puro submetido
a um processo isobarico, ¢ obtida uma expressao para o calculo do nucleo critico, a partir da
teoria de flutuacao de Landau, a qual € revisitada no Apéndice E. Os calculos preliminares com
a equacao de estado de van der Waals e depois com a de Peng-Robinson resultaram ser qual-
itativamente promissores. Porém ¢ mostrado que a equagao do nucleo critico € incompleta, o
que justifica o desenvolvimento no Capitulo 7 de uma abordagem do fendmeno em um ensem-
ble a pressdo constante, baseada na teoria de flutuacdo de Einstein. Além disso, as equagdes de
estado do tipo van der Waals ndo conseguem representar suficientemente bem a entropia do sis-
tema, conforme mostrado no Apéndice A. Finalmente o Apéndice F trata dos experimentos de
nucleag¢do com a agua.

A necessidade do desenvolvimento de uma fung¢do entropia ¢ evidenciada no Apéndice B.
Assim, uma expressao da entropia em fun¢do da entalpia a pressao constante ¢ desenvolvida no
Capitulo 6, onde ¢ mostrado que aspectos fisicos e geométricos foram fundamentais. Aspectos

algébricos do algoritmo sdo detalhados nos Apéndices C e D.
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Finalmente, os dados experimentais usados para comparar os resultados tedricos obtidos

ao longo dos Capitulos 5 e 6, tém sua origem explicada no Apéndice F.

vil



Resumo

O fendmeno da nucleacao ¢ um processo intrinsecamente irreversivel. A Teoria Entropica
da Nucleacao (TEN) aborda-o analisando um processo reversivel equivalente no qual ha liber-
acao de calor latente (variagdo da entalpia), concomitante a um rearranjo estrutural descrito pela
variagao da entropia antes e depois de certa quantidade de material ter nucleado. Para visualizar
a dinamica e facilitar a analise foi escolhido um processo isobarico.

O diagrama de Mollier modificado para evidenciar a regido metaestavel ajudou a desen-
volver uma expressao para o calculo do tamanho do nucleo critico, mediante a teoria da flu-
tuacdo de Landau. Para analisar o sistema na regido metaestavel, obteve-se a fungdo entropia,
S (H, Fy), em que aspectos fisicos e geométricos (como o principio de estabilidade termod-
indmica) foram determinantes. Céalculos do nucleo critico em relacdo a temperatura mostraram
concordancia qualitativa com o trabalho de Dillmann-Meier. Porém, entende-se que a fungao
do nucleo critico estd incompleta.

Para lidar com aglomerados e ntcleos em uma abordagem termodinamica, um ensemble
a pressao constante ¢ o mais apropriado, cuja variavel conjugada ¢ o volume. Com base em uma
teoria das flutuacdes isotérmicas em um fluido ideal (Koper-Reiss), desenvolveu-se a teoria das
flutuagdes nao-isotérmicas (Mokross), aplicavel a um fluido ndo-ideal metaestavel mantido a
pressao e temperatura constantes. Os parametros termodindmicos do elemento de volume que
flutua mudam e diferem daqueles do banho, e evolvem acordando com a equacdo de estado

S = S(H, P).

Palavras chave: Nucleacdo. Teoria Entropica da Nucleacdo. Funcao Entropia Metaestavel.

Flutuagio. Agua.
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Abstract

The phenomenon of nucleation is an intrinsically irreversible process. The nucleation
is explored by the Entropic Nucleation Theory (ENT), in which, the irreversible process is
replaced by an equivalent one, although now, the process is reversible in which there is a change
in the enthalpy, and also an structural rearrangement coded in the change of de entropy. To study
the dynamics and perform the analysis an isobaric process was chosen.

The metastable region was used to develop an expression for the calculation of size of the
critical nucleus, having in mind the Landau’s fluctuation theory. This region was obtained with
the help of the modified Mollier diagram. The physical and geometric features of the system
were crucial to obtain the entropy function, S(H, ), used to analyze the metastable region.
Calculations of the critical nucleus, with respect to the temperature, were in qualitative agree-
ment with Dillmann-Meier work. Although, the function for the critical nucleus is incomplete.

To handle with clusters and nucleus in a thermodynamic framework, a constant pres-
sure assemble is preferable having the volume as the conjugated variable. With the help of
the isothermal fluctuation theory, in an ideal fluid (Koper-Reiss), the non-isothermal fluctua-
tion theory (Mokross) was developed, and used to study a non-ideal metastable fluid kept at
constant pressure and temperature. The thermodynamics parameters of the fluctuating volume
element change, differing from those of the bath, and the state equation, S = S(H, P) gives its

evolution.

Keywords: Nucleation. Entropic Nucleation Theory. Metastable Entropy Function. Fluctua-

tion. Water.
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1
Introducao

Na natureza a matéria apresenta-se organizada em substancias caracterizadas pela com-
posicao quimica e por um conjunto definido de propriedades fisico-quimicas. Uma substancia
¢ classificada como pura quando ¢ composta de uma Unica composi¢ao quimica, ndo neces-
sariamente de um Unico elemento quimico. Substancias compostas ou simplesmente misturas
consistem em duas ou mais substancias puras fisicamente misturadas.

Toda substancia pode existir em trés estados de agregacdo da matéria: solido, liquido
e gas. Josiah Willard Gibbs cunhou o termo fase para representar tais estados. Tem-se, por-
tanto, as fases solida, liquida e gasosa. Conforme Reiss [28], “uma fase ¢ uma parte de um
sistema, fisicamente distinta, macroscopicamente homogénea, de composicao fixa ou variavel.
E mecanicamente separavel do resto do sistema.”. Para produzir um sistema heterogéneo com
quatro ou mais fases, é necessario que este consista de uma determinada mistura de substancias
puras.

Em um sistema consistindo de uma quantidade m de massa de uma dada substancia pura,
a fase pode ser determinada a partir de seu estado termodinamico. Verifica-se entdo que sob cer-
tas condigdes o sistema sofre mudanca ou transicdo de fase de primeira ordem ' ¢ em condigdes
especiais duas ou mais fases podem coexistir, fala-se em equilibrio de fases. Experimentos

mostram que uma substancia pura pode exibir uma fase, uma mistura de duas fases e, no max-

1 Na transicio de fase de primeira ordem o surgimento da nova fase é caracterizada pela descontinuidade das

variaveis extensivas como o volume especifico. E observada em processos de mudanga de estado de agregagio
da matéria como a fusdo ou solidificagdo (s6lido-liquido), vaporizagdo ou condensagdo (liquido-gas), sublimagao
(so6lido-gas). Existe a transi¢ao de fase de segunda ordem, caracterizada pela descontinuidade, p. ex., do calor es-
pecifico & pressdo constante ou, de maneira geral, na segunda derivada das grandezas termodinamicas. E observada

na reordenag@o dos atomos em redes cristalinas.



1 Introducdo 2

imo, uma mistura de trés fases® [14]. Neste Gltimo caso, tem-se a coexisténcia das fases solida,

liquida e gasosa e diz-se que o sistema estd no ponto triplo, I's.

O fenomeno da transicao de fase gas-liquido, conhecido como condensacao (e seu oposto
simétrico vaporizacao) tem como limite inferior o estado termodindmico préximo ao ponto
triplo. O limite superior ¢ um estado proximo ao estado termodindmico critico, denominado
ponto critico, I; esse ponto ¢ caracterizado pelas fases liquida e gasosa apresentarem o mesmo
volume especifico.

Em um processo de mudanca de estado quase estatico a transi¢ao de fase da-se rever-
sivelmente em proporg¢ao ao calor retirado (ou adicionado) através da linha de coexisténcia de
fases ou de saturagdo. A completa transicao de fase exige calor latente para sua complemen-
tacdo. O interesse desse trabalho diz respeito a um sistema constituido de uma substancia pura
colocado em um estado inicial metaestavel da fase gasosa, devendo migrar para um estado fi-
nal estavel na fase liquida, liberando proporcionalmente a quantidade de calor necessaria para
a complementacdo do fendmeno. Porém, o vapor colocado nesse estado inicial metaestavel nao
ird necessariamente condensar-se prontamente. A capacidade da fase inicial em permanecer um
certo tempo em um estado metaestavel ¢ uma das mais notaveis caracteristicas da transi¢ao de
fase de primeira ordem, pois revela o fato deste estado estar separado do estado estavel final
por uma barreira de energia. Entende-se que o processo de transi¢do de fase inicia-se com a
formagdo de um aglomerado da nova fase ou niicleo, contendo n mondmeros®. Quando este ni-
cleo contém uma quantidade minima de mondmeros, n*, capaz de vencer a barreira energética,
ele ¢ denominado nucleo critico. Uma vez iniciado o processo de nucleagdo, fala-se em taxa de

nucleacdo, ou seja, o numero de nucleos criticos formados por unidade de volume e de tempo.

2 A fase s6lida de uma substancia pura pode apresentar diferentes configuragdes alotropicas, de modo que podem

existir outros pontos triplos em que coexistam por exemplo duas fases sélidas e uma liquida, ou trés fases sélidas.

3 Mondmeros ¢ 0 nome que designa elementos constitutivos da substincia em estudo.
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Na Teoria Classica da Nucleacao (TCN) a taxa de nucleagao homogénea, J, ¢ dada por

A *
J = Jyexp (_kBC;) (1.1)

onde .Jy ¢ um pré-fator (relacionado a uma barreira cinética), kp ¢ constante de Boltzmann, 7" ¢
a temperatura termodinamica e AG* ¢ a barreira energética critica, ou seja, o trabalho (minimo)
necessario para a formagao de um nucleo critico da nova fase (liquida) de tamanho n*, quando
exibe equilibrio instavel em relagdo a sua vizinhanga (vapor) [13][33]. E natural portanto ter o

trabalho critico como proporcional ao nucleo critico,
AG* xn* (1.2)

Conhecer a altura desta barreira de energia e/ou o tamanho do nucleo critico ¢ fundamental
para a compreensio do processo de nucleagio. E esperado que tal barreira energética diminua
a medida que o estado metaestavel aproxima-se do espinodal, quando entdo se anula, devido ao
principio de estabilidade termodindmica — caracterizado por (d23)€q < 0, onde s ¢ a entropia
e o subindice eq refere-se ao estado equilibrio termodinamico [10]. Paralelo a uma abordagem
tedrica que consiga estimar a barreira de energia critica e/ou o ntcleo critico e, quigd, a taxa de
nucleacdo, ¢ desejavel uma equacgdo de estado que forneca de forma realista o comportamento

do fluido na regido metaestavel desde o binodal até o espinodal.



2
Consideracoes Teoricas

2.1 Introducao

A Termodinamica ¢ estruturada, essencialmente, sobre duas leis ou principios fundamentais. A
Primeira Lei da Termodinamica ¢ concebida postulando-se a existéncia de uma fun¢do de es-
tado, a energia do sistema, . Com a Segunda Lei da Termodinamica postula-se a entropia,
S, também como fungdo de estado. A todo sistema fisico pode-se associar uma energia F e
uma entropia S, o qual ¢ definido em fun¢do de suas condi¢des de contorno, que o diferencia
da vizinhanga ou ambiente (conforme ilustrado na Figura 2.1). A interagdo entre sistema e viz-
inhang¢a, no que tange a troca de energia e/ou matéria, determina um conjunto de propriedades

termodinamicas que auxiliam na descricdo do comportamento macroscopico daquele.

Vizinhanc¢a

‘/CcTndig:ﬁo

de Contorno

Fig. 2.1- O tipo de interagdo entre sistema e vizinhanga ¢ importante para a descri¢do do comportamento
deste.

A experiéncia mostra que se um sistema fisico estd isolado, ou seja, nao troca matéria e
nem energia com a vizinhanga, o seu estado evolui espontaneamente para um estado de equi-
librio devido a processos irreversiveis, que cessam no equilibrio. Fala-se em Segunda Parte da
Segunda Lei. Disto resulta que o sistema tornar-se-a invariante em relagdo ao tempo, ou seja,

ndo se produzira nenhuma mudanga fisica ou quimica importante. Isto permite estabelecer a Lei

4
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Zero da Termodinamica, a partir da qual considera-se a existéncia de uma temperatura termod-
inamica (absoluta), 7', como uma grandeza fisica; cujas medidas permitem estabelecer a nogao
de equilibrio térmico e de calor especifico. Neste sentido, postula-se energia e entropia como
fungdes de estado de sistemas termodinamicos em equilibrio térmico, ou seja, que apresentam
uma temperatura uniforme em toda sua extensao [27].

O problema basico em Termodinamica de equilibrio “consiste em determinar as carac-
teristicas de estado de equilibrio final quando o estado de equilibrio inicial e a natureza dos
vinculos sdo especificados” [14]. Porém o estado de equilibrio inicial pode incluir estados de
equilibrio metaestavel. Reiss [28] escreve que “a definicdo de equilibrio termodinamico ndo da
lugar para a distin¢ao entre estado de equilibrio metaestavel e estavel, visto que € exigido para
tal que as propriedades macroscopicas do sistema ndo variem a uma taxa mensuravel. Entdo
flutuacdes locais afetam P e T (locais), mas nao o equilibrio termodinamico. A Unica difer-
enga entre o estado metaestavel e o estado de equilibrio estavel estd relacionada com o niimero
de variaveis.” Varidveis estas entendidas como vinculos internos do sistema. Entende-se entdo
que no estado de equilibrio metaestavel o vinculo ¢ uma barreira de energia, a qual ¢ vencida

devido a agitacdo mecanica e/ou devido a flutuacdes térmicas.

2.2 Processos Reversiveis e Irreversiveis

A mudanca de estado de um sistema ¢ realizada via processos reversiveis ou irreversiveis. O
primeiro ocorre no limite da velocidade de transformagdo sendo nula (quasi-estatico); pois a
cada mudanca de estado infinitesimal € necessario o restabelecimento do equilibrio termod-
inAmico com as vizinhangas e no interior do proprio sistema. E, portanto uma idealiza¢do, que
tem o papel de apresentar a temperatura definida a cada passo do processo (facilita o calculo

da entropia, mas ndo fornece a relacdo entre processos fisicos e entropia produzida como a
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flecha do tempo). Ja os processos irreversiveis sao na verdade, a maioria de todos 0s processos
termodindmicos espontdneos que ocorrem na natureza.

A Termodinamica de equilibrio admite que toda transformagao irreversivel que se produz
na natureza pode também ser obtida via um processo reversivel. Ou seja, toda variagdo de
entropia devido a uma transformacao irreversivel pode ser obtida por meio de um processo
reversivel, quasi-estatico, implicando apenas uma troca de calor. Para um processo reversivel,
sistema e reservatorio devem estar a mesma temperatura. No caso de um processo irreversivel
as temperaturas do sistema e do reservatorio sao diferentes.

Evidentemente que isto exclui processos que levam o sistema de um estado de equilibrio
estavel a um estado de equilibrio metaestavel; esses devem ser suficientemente rapidos a fim
criar vinculos internos no sistema, de modo que nao basta que a troca de calor ocorra de forma
quasi-estatica. Entretanto, a termodinamica de equilibrio volta a ter validade depois de verifi-

cada a transi¢do de fase.

2.3 Energia e Entropia

A variacdo de energia de um sistema, para qualquer processo adiabatico, dada por

AE = —Wy (2.1)
dependera em geral de todas as suas propriedades independentes [14], em que W, € o trabalho
adiabatico

—~Waa = AU + AEyn, + AEp + AEg + - - (2.2)
onde U ¢ a energia interna, I, energia cinética, I, energia potencial gravitacional, £, ener-
gia potencial elétrica entre outros. No caso de processos quasi-estaticos, sejam eles reversiveis

ou irreversiveis, a continuidade dessas grandezas permite escrever

dE = dU + dEjy + dEpe + dEg + - -- (2.3)
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Em particular, se o sistema permanece em repouso ou em movimento uniforme ao longo de uma

linha eqiiipotencial do campo gravitacional, € ndo h4 outros campos (como elétrico, magnético),

entdo, dF = dU, ou seja, a variagcdo da energia do sistema deve-se a processos internos que

envolvem mudanga de temperatura, de pressdo e de volume, acompanhados ou ndo de mudanga
de fase e de reagdo quimica.

Se ao sistema € permitido interagir com a vizinhanga através de paredes diabéticas, entdo,

o calor trocado durante um processo reversivel ou irreversivel para ir do estado 1 para o 2

interfere na energia do sistema, de modo que isso € expresso como

E2 - El = Ql,Z - W1,2 (24)

expressao esta que representa a Primeira Lei da Termodinamica, onde (); 2 € o calor trocado.

Naturalmente que no caso de paredes diabaticas W 5 # W,4. Se o processo ¢ infinitesimal

dE = dQ — dW (2.5)

Considerando agora que este sistema realiza um processo infinitesimal isobarico sem a presenga

de outros campos, a Primeira Lei € escrita como

dU = dQ — PdV (2.6)

ou
dQ = d(U + PV) (2.7)

pois a pressdo ¢ constante. Sendo a entalpia H definida como

H=U+PV (2.8)

pode-se escrever, assumindo que a pressao ¢ hidrostatica [28]

dQ = dH (2.9)

Este ¢ um resultado de interesse como sera mostrado a seguir com a eq. (2.14).
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A variagdo da entropia de um sistema pode ser expressa de maneira geral como a soma

de dois termos

dS = dS, + dS; (2.10)

onde dS, representa a variagdo de entropia devido as trocas de calor com o exterior, e d5; €
a variacdo da entropia devido a uma transformagdo ndo compensada produzida por processos
irreversiveis internos do sistema; neste caso pode-se falar em produgdo de entropia devido a um
trabalho dissipado. Esta relacionada a gradientes de temperatura. Supondo um sistema isolado
(em repouso e sem a influéncia de forgas externas) composto de duas partes (Figura 2.2), cada
qual a uma temperatura, 7y e 77 de modo que 7y > 11 (= To/, em que o > 1), entdo a
variacdo de energia (interna) de cada parte esta ligada ao fluxo de calor devido ao gradiente de
temperatura. Em acordo com a Primeira Lei, existe conservacao de energia e por conseqiiéncia
de calor, dQ) = —dQy = d@:. A producido de entropia do sistema pode ser escrita como a soma

das entropias de cada parte,

_dQo  dQy (1 1
ASi = 50+ = ( o+ —To/a> dQ (2.11)
ou
1
aSi = 7 (a = 1)dQ (2.12)

Fig. 2.2- A produgdo de entropia ¢ observada quando ha gradiente de temperatura 7y > 17 (= Tp/«,
onde o > 1).

Dessa forma, o chamado principio do aumento da entropia é expresso como

TydS; = (o — 1)dQ > 0 (2.13)
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para a = 1 leva a dS; = 0, de modo que ndo ha producdo de entropia; no caso de um sistema
que troca calor com a vizinhanga, esse ¢ o caso limite de um processo reversivel. Para o > 1
tem-se d;S > 0 implicando em processo irreversivel. Nota-se que o = 1 ¢é o limite.

Um sistema constituido de paredes diabaticas em contato com um banho térmico a tem-
peratura 7y, em que um processo termodindmico ocorre isobaricamente, a variagdo de entropia

com ajuda da eq. (2.9) ¢ dada por

d dH
dS. = ?602 = T, (2.14)
onde H ¢ a entalpia.
Dessa forma, a Primeira Parte da Segunda Lei da Termodinamica ¢ escrita como
s = C;—il + w (2.15)
ou
TodS = dH + (o — 1) dQ (2.16)

A troca de calor com o reservatorio térmico € fundamental para o fluido mudar da fase
gasosa para a fase liquida. A transi¢do de fase a partir de um estado metaestavel ¢ um processo
irreversivel e, no caso da condensagdo do fluido, ¢ esperado uma producdo de entropia no
reservatorio de temperatura.

A equagdo (2.16) pode ser reorganizada como
—(a—=1)dQ = dH — TydS (2.17)
Se a temperatura for constante pode-se identificar
—(a—1)dQ = dG (2.18)

onde GG ¢ a energia livre de Gibbs, visto que por definicdo, G = H — T'S. Um problema de
interesse ¢ determinar o trabalho para levar o sistema do estado 1 com 7} = i para o estado 2
com T = Tj, sendo permitido assumir qualquer temperatura durante o processo [14]. Diante

do exposto, parece natural estudar esse trabalho a partir das varidveis entalpia e entropia em
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um sistema mantido a pressdo constante. Além disso, processos isobdricos sdo de interesse

experimental.

2.4 Estado Metaestavel e Mudanca de Fase

A natureza fisica da transi¢cdo de fase gas-liquido ¢ suficientemente bem ilustrada com a analise
do comportamento de fluidos que obedecem a equacdo de estado de van der Waals (vdW)

[14][13]. Sua forma reduzida

P. = 31}?% — v% (2.19)
¢ denominada equagdo reduzida* de vdW. E uma equagio universal no sentido de que néo de-
pende explicitamente das caracteristicas do fluido em estudo e também ndo depende explicita-
mente do nimero de particulas contidas no sistema. Sua forma, porém, exibe a continuidade de

estados gasoso e liquido, como mostrado a seguir”.

rc Jvrzr

(P

0

in

~— superaquecido
: espinodal ™.

binodal
A -

>
1%

r

Fig. 2.3- A linha laranja continua representa o liquido e o vapor saturado (binodal); a pontilhada define
o limite de estabilidade para fase liquida e gasosa (espinodal).

4 Aqui, as grandezas reduzidas sio definidas como P, = P/P., v, = v/v., T, = T/T,, onde P., v. e T, sdo

respectivamente a pressdo, o volume e temperatura no ponto critico.

%

> GUGGENHEIM, E. A. Thermodynamics. 6" ed. Oxford: North-Holland, 1977. (§ 3.45).
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O diagrama P, v mostrado na Figura 2.3 (em coordenadas reduzidas) exibe duas isotermas
tipicas: uma critica (7,.) ¢ uma subcritica (7p). Como exemplo seja um sistema com uma
substancia pura como a 4gua, em que a temperatura ¢ fixada em 7j = 373 K no estado estavel [/
cuja pressao P; > 101.325 kPa [= P, = P (Tj)]. Diminuindo a presséo até P, = 101.325 kPa,
ao longo do segmento de curva [l [e, surge a primeira bolha de vapor em le. A partir deste ponto,
mantendo 7 e P, constantes, a adicao de calor simplesmente produz quantidade adicional de
vapor; tal calor ¢ usado na mudanca estrutural (quebra de ligacdes moleculares), ndo afetando
sua temperatura. Com a quantidade de calor adicionada igual ao calor latente especifico de
vaporizagao, L, (= 2242.11 kJ/kg), o sistema € conduzido ao longo do segmento de reta le ge
(linha de saturagdo) até o ponto ge, quando a ultima gota do liquido ¢ vaporizada. Com o fluido
agora na fase gasosa, a diminui¢do da pressao até o ponto gg, ao longo do segmento de curva
ge gg implicara na expansdao do mesmo.

O liquido no estado antes de iniciar a vaporizacdo ¢ chamado saturado (le). Quando a
ultima gota € vaporizada, o estado ¢ de vapor saturado (seco) (ge). O trabalho de expansao do
fluido durante a coexisténcia de fases (de le a ge) a Ty, P. = P (1) contantes ¢ uma pequena
fragdo de L,q,. O sistema com as fases liquida e gasosa coexistindo em equilibrio ¢ chamado
saturado [14].

Aumentando-se a temperatura com a qual a substancia pura € vaporizada, observa-se que a
diferenca entre os volumes especificos das fases liquida e gasosa (v, — vj.) diminui até alcangar
o valor zero em uma determinada pressdo denominada critica P.. O ponto em que se observa
esse estado ¢ denominado ponto critico, I'. = (P., ¢, v.), quando verifica-se v. = v, = vj.

A transi¢do de fase, como descrita acima, que ocorre sobre a linha de equilibrio de fases,
¢ reversivel e € simétrica no calor latente especifico (L,,,). Todas as transi¢des de fase t€ém em
comum o fato de terem um grau de liberdade (P ou 7', parametros intensivos) e exigirem calor

latente para sua complementacao.
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O vapor aquecido acima de sua temperatura de saturacdo a uma dada pressao ¢ chamado
superaquecido; € o liquido esfriado abaixo de sua temperatura de saturacdo a uma dada pressao
¢ chamado superesfriado. Uma substancia na fase vapor que se encontra em um estado metaes-
tavel (em relagdo a fase liquida) ¢ conhecida como supersaturada ou superesfriada. E a fase
liquida no estado metaestavel (em relacdo a fase gasosa) ¢ tida como supersaturada ou super-
aquecida.

Na isoterma 7y da Figura 2.3, o segmento de curva anterior ao ponto /e, representa o
liquido estavel, le ge é isobarico e isotérmico, o qual indica a transi¢do de fase por separacio
de fases (processo quase-estatico); os segmentos de curva lels e g5 ge , indicam regides de
metaestabilidade, ou seja, liquido e vapor supersaturados, respectivamente; e em [s gs , tem-
se a regido de instabilidade. Os pontos le e ge sdo conhecidos como binodal € os pontos
[s e gs como espinodal. As curvas binodal (curva laranja inteira) e espinodal (curva laranja
pontilhada) delimitam as regides de estabilidade, de metaestabilidade e de instabilidade. Na
isoterma critica os pontos binodal e espinodal equivalem-se, ou seja, as fases liquida e gasosa
sdo indistinguiveis.

Cabe notar que o diagrama P, v também exibe a artificialidade da distin¢ao entre as fases
liquida e gasosa. E possivel, manipulando P e v, levar o sistema do estado /I para o estado gg
sem que haja transi¢cdo de fase [11]. Comprimindo o fluido aproximadamente a volume con-
stante desde o estado [/ até o ponto I'; (vide Figura 2.3) em seguida expandi-lo isobaricamente
até ['s (adicionando-lhe calor) e, por fim, diminuindo a pressao isocoricamente até o estado gg.
Tem-se que o sistema mudou de fase sem apresentar o fendmeno da transi¢ao de fase.

O processo de evaporagdo ou, o reverso, de condensacao nem sempre ocorre sobre a linha
de coexisténcia de fases (segmento de reta le ge, na Figura 2.3). Quando um vapor ¢ esfri-
ado com alguma agitag¢dao e/ou quando corpos estranhos, como particulas de poeira, particulas

ionizadas, ou pequenas gotas do liquido estdo presentes nele, a condensagao inicia-se quando
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a pressdao P e a temperatura 7' simultaneamente alcangarem valores que encontram-se so-
bre a curva pressdo-vapor (vide Figura 3.4). Quando o processo ¢ examinado em maior de-
talhe, verifica-se que as particulas estranhas serviram de nucleo de condensacdo para iniciar o
processo. Nesta situagdo ¢ irrelevante se a curva pressao-vapor ¢ alcangada a pressdo constante,
a temperatura constante, ou via alguma outra forma, por exemplo, por expansao adiabatica, pois
0 Unico critério ¢ a combinagdo de temperatura e pressao [14].

Quando os nucleos de condensagao sao cuidadosamente removidos e quando o processo
ocorre rapidamente, mas sem demasiada agitacdo (minimo possivel), o sistema parece desen-
volver uma certa resisténcia interna a condensa¢ao, € permanece no estado gasoso quando dev-
eria separar-se nas fases gasosa e liquida. Pode ficar neste estado por um determinado intervalo
de tempo, que pode ser suficientemente longo. Porém, agitagao vigorosa (ou a introducao de nu-
cleo de condensacdo) provoca a espontanea condensacao de parte do vapor e o sistema assume
um estado de equilibrio, ou seja, estado de coexisténcia de fases [14]. Processos termodinami-
cos como estes dio realidade fisica aos segmentos de curva le s e G5 ge na Figura 3.4, previstos
pela eq. (2.19), dai a continuidade de estados gasoso e liquido. Tal segmento de curva também
¢ conhecido como /oop de van der Waals.

Embora o estado do qual evolve as duas fases de um sistema ¢ coloquialmente referido
como estado estavel, um cilindro contendo semelhante sistema de duas fases ndo estara neces-
sariamente em um estado estavel. Suponha que tal sistema esteja contido em um cilindro com
pistdo, de modo a assegurar constante a pressao, ¢ mantém-se em contato térmico com um reser-
vatdrio de calor. Se o pistdo ¢ deslocado para cima ou para baixo, ndo retornard a sua posi¢ao
original, mas permanecerd na posicao deslocada. Durante o processo, algum calor € trocado e
algum vapor ird condensar-se ou algum liquido ird evaporar-se. Entdo, o sistema estara em um
equilibrio neutro com relagao a tal distarbio (Ah devido a Av). Contrariamente, a adigdo ou

extragdo de uma pequena quantidade de calor causard o deslocamento do pistdo, e o sistema



2.4 Estado Metaestavel e Mudanga de Fase 14
continuard a estar em um equilibrio neutro (Av devido a Ah). Em contraste, se a atual tem-
peratura de saturagdo ¢ alterada por um pequeno aumento, 7, — 7. + AT, entdo o equilibrio
serd perturbado. As duas fases ndo podem coexistir em tais condi¢des e, no caso, o liquido
vaporizar-se-a completamente, ou seja, nao apresentara separagao de fases. Similarmente, se
T. — T, — AT, entdo todo vapor condensar-se-a. Conclui-se que o sistema encontra-se em
equilibrio instavel com relacdo a este tipo de perturbacdo: flutuacdes de energia. O mesmo vale
para alteragdes na pressao. Contudo, o estado de coexisténcia de duas fases constitui o estado
estavel com respeito a um estado metaestavel que foi perturbado por agitagdo mecanica [14].

Estados metaestaveis possuem vinculos internos que sdo removidos pela agitagdo, pela
introducdo de nticleos de condensagdo, ou por flutuagdes da energia, caso de interesse deste
trabalho. A transicdo de um estado metaestavel para um estado estdvel ¢ andlogo a um processo
irreversivel que ocorre devido a remogao de um vinculo interno do sistema. No presente caso,
o vinculo interno ¢ de natureza sutil: barreira de energia (AG*). A barreira é vencida com
a formagdo de um nucleo estdvel da nova fase, cujo tamanho estd relacionado com o estado
metaestavel do sistema.

O processo de nuclecao ¢ irreversivel, onde a entropia ¢ uma assinatura natural, e ¢
necessario troca de calor latente especifico com a vizinhanga para completar a transi¢do. E
se 0 processo € isobdrico, ¢ natural que as grandezas entropia, entalpia e pressdo sejam consid-

eradas na sua descrigao.



3
Sobre Liquidos e a Substancia Pura H,0

Em termos de organizacdo molecular das trés fases da matéria, de um lado tem-se o
solido que ¢ caracterizado por ser denso e cristalino. Seus atomos ou moléculas constituintes
sdo associados a uma dada posi¢ao no espaco, onde o tnico movimento possivel € de natureza
oscilatoria, centrada em torno da posicao de equilibrio. No outro lado, um gés ideal apresenta
suas moléculas livres para moverem-se randomicamente. Entre esses extremos existem os liqui-
dos. Pode-se descrevé-los aproximadamente a partir de um so6lido perturbado no qual o grau
de ordem foi reduzido ao ponto de liquefacao, de modo que as moléculas ocupam as mesmas
posigdes em determinado tempo médio (técnicas de raio-X e difracao de néutrons sobre os liqui-
dos tém evidenciado caracteristicas estruturais de solidos) [9]; ou pode-se descrevé-los a partir
de um gas denso no qual o movimento molecular ¢ limitado pela proximidade de outras molécu-
las e sujeito a consideravel grau de interagdo molecular. Contudo, uma defini¢do para liquido ¢
té-lo como um fluido autocondensado que nado suporta ser expandido indefinidamente [11].

Uma substancia pura de particular interesse ¢ a agua, unico liquido inorganico que ocorre
naturalmente na Terra. O grande intervalo de temperatura da fase liquida (de 75 a 7,.) ¢ uma
indicacdo da presenca de forcas de longo alcance na 4agua. Isto € confirmado pelo pequeno
calor latente de fusdo (em torno de 15% do calor latente de vaporizagao) e sugere que o liquido
mantém muito da ordem do estado so6lido e que esta ordem ¢ destruida somente no ponto de
ebuli¢do [9]. Uma notavel caracteristica e, provavelmente a maior propriedade anomala da
agua liquida, ¢ sua grande capacidade térmica ser reduzida a metade na solidificagdo ou na
ebuligdo.

O principal interesse deste trabalho encontra-se na regido da chamada curva pressao-vapor

ou de saturagdo (vide Figura 3.4) em que se verifica a coexisténcia das fases liquida e gasosa.

15
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A equagdo caracteristica desta curva é a equagdo de Clausius-Clapeyron, dada por

AP\ Lua
(d_T) . - T.Av (3-1)

onde Lyq,/Te = Sge—Sie, em que Lyq, = hge—hye € 0 calor latente especifico de vaporizagdo que
depende da pressdo a que o sistema estd submetido e Av = vy —v;.. Na Figura 3.4 tem-se parte
do diagrama de fases experimental da d4gua pura, no qual ¢ destacado a curva pressao-vapor em
que ocorre a coexisténcia liquido-vapor; tem como limite os pontos triplo, I's = (Ps, v3,T3), €

critico, I'. = (Pc, Ve, Tc)-
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- G

2.0x10* /

15x10'{ Sdlido

1.0x10/ - Liquido /

P (kPa)

5.0x10°
G Gés

0.0

— 7T '+ T ' T ' T ‘' T ‘' T ‘' T * T T+ 1
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650
T(K)

Fig. 3.4- Diagrama de fases experimental da agua pura, no qual se encontra evidenciada a curva
pressao-vapor: coexisténcia das fases liquida e vapor.

No ponto triplo verifica-se a coexisténcia de trés fases, sélida, liquida e gasosa. E ob-
servada quando o sistema encontra-se no estado em que 73 = 273.16 K, P; = 6.107 x 102
Pa — e os volumes especificos do liquido e do gas sdo, respectivamente, v;3 = 1.0002 x 1073
m?/kg e vy3 = 206.3 m®/kg. O ponto critico ¢ caracterizado por um estado em que temperatura
e pressdo sdo tais que o volume especifico do liquido € igual ao do vapor, v;. = v,., de modo

que nao se pode distinguir uma fase da outra . Para a 4gua, a temperatura critica ¢ 7, = 647.31
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K, a pressdo critica ¢ P, = 2.21 x 107 Pa— e o volume especifico critico para ambas as fases

& e = vy = 3.18 x 1072 m3/kg.



4
Sobre a Teoria Classica da Nucleacao

4.1 Introducao

A teoria para descrever o fendmeno da transi¢ao de fase de primeira ordem, conhecida como
Teoria Classica da Nucleagdo (TCN), teve origem nos estudos da capilaridade. Na primeira
metade do século XX, R. Becker e W. Doring, aperfeicoaram o modelo para predigdes quantita-
tivas do fenomeno da nucleacao. Ainda que de acuracia questionavel, langcou luz sobre um fend-
meno fisico de importancia tecnoldgica. Com o avango da tecnologia, medidas mais acuradas
mostraram inconsisténcias na TCN. Esta apresenta estranha dependéncia com a temperatura em
que consegue representar o fenomeno em estreita faixa de temperatura. Vérias corregdes tém
sido propostas. Dentre as mais recentes destacam-se a teoria semifenomenologica de A. Dill-
man ¢ G. E. A. Meier [4][5] de acuracia melhor que a classica, em que foram usadas técnicas
empiricas e numéricas; € a teoria auto-consistente proposta por H. Reiss, W. K. Kegel e J. L.

Katz [29].

4.2 Teoria Classica

O sistema em que acontece a nucleacdao consiste em uma mistura de duas partes homogéneas
(fase inicial vapor e fase final liquida) separadas por uma superficie matematica bem definida.
Fala-se em tensao superficial do ntcleo (interface). O trabalho para a formagao de um aglom-

erado (suposto esférico) em func¢do do raio

4
——WrsA,u + 4mor? 4.1)

AG (r) 311%



4 Sobre a Teoria Classica da Nucleacao 19
onde vy € o volume de um mondmero, u ¢ o potencial quimico e o representa a energia de super-
ficie, independente do nimero de mondmeros no aglomerado. O emprego de o ¢ heranca dos
estudos da capilaridade, razdo pela qual a TCN ¢ também chamada de Teoria Capilar da Nucle-
acdo. O primeiro termo do lado direito na eq. (4.1) € interpretado como energia volumétrica e

o segundo como energia superficial do aglomerado.
A

AG
AG*

AG(r)

»
>

7* r

Fig. 4.5- O pico ¢ caracterizado pelo equilibrio entre as energia de volume e de superficie: nucleo critico.

A Figura 4.5 mostra o comportamento da eq. (4.1) em fungdo do raio do aglomerado.
O ponto de méaximo representa o trabalho critico determinado pelo raio critico. Aglomerados
menores que o raio critico, 7 < r* decaem (dominio da energia de superficie), minimizando
a energia livre de Gibbs; se » > r* crescem (dominio da energia de volume), também mini-
mizando a energia livre.

Assumida que a formagdo de aglomerados se d4 num regime estacionario (modelo Szi-

lard) [13][23], a distribuicdo de equilibrio do tipo Boltzmann do niimero de aglomerados de
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tamanho n por unidade de volume,

AG*
N© (n) = N© — 4.2
(n) xp | =77 (4.2)
correspondente a um minimo de energia livre de Gibbs, onde N© = N (1) refere-se é a

densidade de mondmeros (n = 1) na fase inicial, portanto vapor. Em relagdo ao tempo, essa

densidade ¢ escrita como taxa de nucleagao dada por

AG*
J = Jo exXp (— ]fBC,;) (43)

onde Jy ¢ um pré-fator assumido constante. Na abordagem de Becker-Doring a eq. (4.3),

J = Jpp, ¢ introduzida como teorema [13] onde o pré-fator ¢ dado por

P\’ / 8 \?
0= (i) (o) 9

onde P ¢ a pressdo e mg ¢ a massa de um monomero.

4.3 Deficiéncias na Teoria Classica

Apesar de ja se ter compreendido muito da cinética da transi¢do de fase de primeira ordem,
diversos problemas na formulagao da teoria, bem como na aplicagdo da teoria em casos partic-

ulares, permanecem em aberto. Citando alguns:

e E esperado que paran = 1, N (1) = N(©), ou seja, ndo h4 aglomerados no sistema,

resultado este ndo obtido com Becker-Ddring.

e E predito a dependéncia da taxa de nucleagdo Jzp com a supersaturagdo S, e com a
temperatura 7', ou seja, J = J (S, 7). Em torno de T' = 240 K e de P = 400 kPa
as predi¢des quantitativas concordam com a experiéncia. No entanto, a TCN mostra
estranha dependéncia com a temperatura, isto ¢, as taxas de nucleagdo encontradas em
Jpp comparadas com a experiéncia sao altas a temperaturas mais elevadas e baixas a

temperaturas menores [33] [36];
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e A TCN contém um erro fundamental em que prediz uma barreira finita de energia para
que haja nucleacdo mesmo no espinodal, sendo que a propriedade central neste estado € o
desaparecimento desta barreira com o fluido passando de um estado termodinamicamente

metaestavel para um estado instavel [20].

e Nucleagdo e crescimento procedem sem decréscimo da for¢ca motriz em violagdo ao
principio de Chatellier-Braun® [20]. Com este principio, além de afetar o calor latente
do sistema, tem-se o indicativo de que a temperatura ndo deve ser constante durante a

nucleagao;

e 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) [20];

e Deve ser garantido que a quantidade condensada de substancia seja imediatamente
substituida por processo de difusdao (modelo de Szilard para nucleagdo homogénea)
[12] [20][13]. Evidentemente que num caso real ha deplecao do material, pelo menos

localmente.

4.4 Melhorias na TCN

A teoria de A. Dillmann e G. E. A. Meier (DM) [4][5] combina a taxa de nuclea¢dao na forma
generalizada proposta por McDonald” com o modelo semifenomenoldgico da gota proposto por

Fisher® para a energia livre de Gibbs na formagdo de um aglomerado. O modelo da gota permite

6 Este principio diz que a agio exterior que tira o corpo do estado de equilibrio térmico, estimula processos

neste que tendem a contrapor esta ag@o debilitando o resultado da mesma. Assim, por exemplo, o0 aquecimento
do corpo estimula processos relacionados com a absor¢do de calor e, vice-versa, o esfriamento contribui para o

surgimento processos em que se desprende calor [16].
7 McDONALD, J. E. Am. J. Phsys, 30, 870, 1962; 31, 31, 1963; apud Dilmman-Meier [4][5].
8 FISHER, M. E. Physics, 3, 255, 1967; apud Dilmman-Meier [4][5].
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graus de liberdade translacional, rotacional, vibracional e configuracional, bem como a varia¢ao
da tensdo de superficie com o tamanho do aglomerado. Essa teoria contém a TCN como caso
especial. Todos os parametros livres do modelo podem ser determinados a partir de quantidades

macroscopicas bem conhecidas. Essa teoria fornece predicao da taxa de nucle¢cdo muito melhor

que a TCN (vide Figura 4.6).

~ 10 °3 10 °3
(S 3 45/35 | 25 -3/-9 E -3 /-9
ﬂ% : ] o
'c 10°3 g 10 *3 o ;8
S 7 § ]
[} (<] [e]
o 10 *4 10 *3
04 3 o E
E 8 8 ]

5 ] B ]
5 10°4 & ° 10 3
o E WATER, 3 WATER,
2 R new theory ] classical theory

10°* S 3 10°

Supersaturation Supersaturation

Fig. 4.6- A esquerda a teoria de Dillmann-Meier encontra-se em melhor concordancia com a experién-
cia; a direita a estranha dependéncia da TCN com a temperatura. A temperatura ¢ dada em graus Celsius

[4].

No trabalho de H. Reiss, W. K. Kegel e J. L. Katz [29] a energia livre de Gibbs € reescrita
acrescentando um termo referente a entropia de mistura de fases, em que consideram o sistema

com densidade homogénea de aglomerados. Escrevem a taxa de nucleagao como

R
Jrxx = 5 JBD (4.5)

Ss
onde Jpp € a taxa de nucleagdo dada por Becker-Doring, R ¢ um fator obtido com o reposi-
cionamento da energia livre e 1/5;, o inverso da supersaturagdo destina-se a satisfazer a lei
de acdo das massas com respeito a concentragdo de mondmeros nao-aglomerados. Com isso,

0s autores conseguiram corrigir uma “inconsisténcia interna” na TCN ou seja, para n = 1,

N© (1) = N©. Com essa abordagem a predicio da taxa de nucleacio, corrigida por um fa-
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tor 6000 (ad hoc), melhorou consideravelmente como mostra a Figura 4.7. Porém, persiste a

estranha dependéncia com a temperatura.

1010

10°

o 108

-3

= 107

10° |

105t i s
5 6 78910

Fig. 4.7- O trabalho de RKK possibilitou a consisténcia interna da TCN, porém mesmo com o fator
6000 ad hoc, a dependéncia estranha com a temperatura persiste. No grafico S é a supersaturagio.
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Teoria Entropica da Nucleacao

5.1 Introducao

O fendmeno da nucleagdo ¢ um processo intrinsecamente irreversivel (visto no Cap. 2). A
Teoria Entrépica da Nucleacdo (TEN) aborda o fendomeno analisando um processo reversivel
equivalente no qual ha liberagdo de calor latente (variagdo da entalpia), concomitante a um
rearranjo estrutural descrito pela variacdo da entropia antes e depois de certa quantidade de
material ter nucleado. Para visualizar a dindmica e facilitar a anélise escolheu-se um processo

isobarico, o qual ¢ usualmente adotado em procedimentos experimentais [21][22].

5.2 Fundamentac¢io Teorica

A existéncia de estados metaestaveis, que persistem por determinado intervalo de tempo, re-
fletem o fato de que existem barreiras energéticas para a nucleacao. Pequenas flutuacdes locais
da fase atual (metaestavel) tendem a ser absorvidas pelo sistema, enquanto que flutuacdes lo-
cais de maior amplitude podem romper vinculos internos e afetar todo o sistema. A formagao
de um nucleo da nova fase composto de n particulas (ou mondmeros) tal que n > n*, deve-se
aquela flutuacao cuja amplitude levou uma pequena por¢ao do sistema (elemento de volume) de
determinado estado metaestavel para um estado de instabilidade em relagdo a sua vizinhanca.
Nao ha duvidas de que o processo de nucleacao esta vinculado a existéncia de flutuagdes, e que
estas sdo manifestagdes do aspecto de muitos corpos de que sdo formados os sistemas termod-

inamicos [17][19][10].

24
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Uma vez ativado o processo, fala-se em taxa de nucleagdo .J, eq. (1.1) ou seja, o nimero

de nucleos por unidade de volume e de tempo

A *
J = Jyexp (— /{357) (5.1

onde Jy € um pré-fator associado a uma barreira cinética, kg ¢ constante de Boltzmann, 7" ¢ a
temperatura termodinamica e AG™ ¢ a barreira energética, ou seja, o trabalho minimo necessario
para a formagcao de um nucleo critico da nova fase (no caso liquida). E natural portanto entender
o trabalho critico como proporcional ao nimero de elementos estruturais que formam o nucleo

critico, n*, ou seja,
AG* xn* (5.2)

Conhecer a altura desta barreira de energia e/ou o tamanho do ntcleo critico ¢ fundamental
para a compreensio do processo de nucleagio. E esperado que tal barreira energética diminua
a medida que o estado metaestavel aproxima-se do espinodal, quando entdo se anula, devido ao
principio de estabilidade termodinamica, eq. (5.3). Equivale a dizer que nesse limite a transicao
de fase ocorrera sem a necessidade de um nucleo, todo o sistema participa do processo.

A condicdo de estabilidade termodinamica em forma local para um sistema fora do equi-

librio [20][10], ¢ dada por
2
(d s)eq <0, (5.3)

onde s € a entropia especifica e o sub-indice eq indica que o desvio ¢ a partir da posicao de
equilibrio. Assumido que esta condi¢do se verifica para o material que ao flutuar atinge a regido
de instabilidade e sofre transicao de fase, pode-se dizer que a “for¢a motriz” que “impulsiona”
o processo de nucleagdo ¢ a entropia. Considerando o processo como sendo isobarico (uma vez
que a pressao ambiente ndo se altera durante o processo) a entropia em fun¢do das variaveis
candnicas entalpia e pressao, apresenta-se como uma variavel natural para estudar a nucleagao

(como visto no Cap. 2).
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Admitindo que a condi¢do de estabilidade dada pela eq. (5.3) € valida também para um
elemento de volume (cujo limite pode ser avaliado no Apéndice E), a estabilidade do sistema
pode ser analisada a partir da variagdo da entropia especifica como sendo funcao da entalpia

especifica e da pressdo, s = s (h, P). A primeira e segunda diferenciais sdo dadas por

1 v
ds = —dh — —=dP. 5.4
$=7 T (5.4)
e
1 /0T 1 [/ 0v v (0T
Ps=—— =) di*— |=|==] — === dP? 5.5
o=z (), - 7 (5), -7 ()] )
ou,
1 v 15}
2¢ _ _ 2_ U lo— L ap? .
d°s T2deh T [04 Ta] dP*, (5.6)
uma vez que ¢, = % a = 1 @ e = 1 @ sao respectivamente coefi
mea=\or)," " v\or), "~ v\or), P

ciente de expansao isobarica e coeficiente de compressao isotérmica.

A compreensdo do limite de estabilidade termodindmica est4 relacionada com o com-
portamento do calor especifico do sistema que adentra a regido metaestavel (na Figura 5.8 o
segmento de curva posterior ao ponto /e para o liquido e o anterior ao ponto ge para o vapor).

Da relagdo que conecta os calores especificos a pressdo e volume constantes [17],

oP

or
Cp— Cy = _T—aP S (5.7)

(5),
e da defini¢do dos pontos no espinodal
oP

— 1 =0 5.8
< v >T 7 58

verifica-se na eq. (5.7) que no espinodal ¢, — oo, devido ao fato de ¢, > ¢, — onde este ultimo,
por depender em primeira aproximagao somente da temperatura, ndo diverge no espinodal — e

oP . o
de T ser uma fung¢do que ndo diverge.
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A
§ (T,)' =(T,)
Sge ____________________________ g Ie Sg - Sg(hg’ P 0)
i s, = s(h, P,
i As,,
le
: Ah,,,
h, h h

e ge

Fig. 5.8- O diagrama de Mollier foi modificado para tornar a entropia fun¢do da entalpia e também
para evidenciar a regido da metaestabilidade. Ahyqy, € As,qp s30 0 calor € a entropia de vaporizagao,
respectivamente.

Como no espinodal ¢, — 00, tem-se que a pressdo constante a eq. (5.6) resulta
(d*s),, = 0. (5.9)

Geometricamente, este ponto representa ponto de inflexdo e, termodinamicamente, limite de
estabilidade termodinamica (conforme ilustrado pelos pontos /s e gs na Figura 5.9). Assim,
para d%s < 0 o sistema encontra-se em estado estavel ou metaestavel; e para d%s > 0 implica
em ¢, < 0, porém sem realidade fisica representando, portanto, instabilidade e inevitavelmente
levando o sistema a sofrer transicao de fase.

Nucleacdo ¢ um processo irreversivel e ndo existe transi¢ao de fase sem variacao de en-
tropia (produzida e/ou transferida). A entropia sendo uma diferencial exata permite certa flex-
ibilidade na abordagem do processo de nucleagdo. Qualquer que seja o processo (isobarico,
adiabatico etc.) responsavel pela nucleacao de um pequeno elemento de volume, deve acar-
retar uma variagao de entropia suficiente para produzir um nucleo estavel na nova fase. Assim
sendo, independentemente do processo e das condi¢des de contorno sob as quais a nucleagao
se processa pode-se, para efeito de célculo, escolher qualquer processo reversivel, desde que

as propriedades iniciais e finais do volume em evolugdo sejam as mesmas do processo real. A
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variagdo de entropia que o elemento de volume sofre ao evolver para a nova fase pode, portanto,
ser calculada considerando o processo isobarico sem qualquer perda de generalidade [20].

Um fluido incompressivel tem sua entropia especifica em funcao da entalpia especifica e

da pressdo expressa por

h—Ulg(PO—Pg)

51 = Cpy1n
pi13

+1f. (5.10)
onde admite-se que em estados estaveis da fase liquida os calores especificos equivalem-se,
cp = ¢, devido ao carater incompressivel do fluido [14] (vide Apéndice B) e o estado de
referéncia € o ponto triplo da fase liquida.

E, analogamente, para um gas ideal,
R

. h— By, P\ =
Sg = Svap + CP,g In (Tj}’p =+ 1) (Fz) CP,g R (511)
7g

onde cp, , € o calor especifico a pressdo constante de um gas ideal € s,qp € hyap S80 @ entropia e

a entalpia especificos de vaporizag¢do no ponto triplo, respectivamente. Evidentemente que s,
e hyqp dependem da pressdo de vapor Py (e de T, = T (P,)) (vide Apéndice B).

O diagrama de Mollier (entalpia-entropia) modificado’ para evidenciar a transigdo de
fase, conforme ilustrado na Figura 5.8, mostra de forma esquematica as duas fases — liquida e
gasosa, descritas pelas equagdes (5.10) e (5.11), respectivamente — submetidas a uma pressao
P, constante. A tangente comum as duas curvas (segmento de reta le ge) indica a linha de sat-

uracdo. Os pontos le e ge representam o liquido e o vapor saturados, que tocam a tangente, em

(@) _ <%> _ ! (5.12)
dh ) g, n=nie dh ) ponenge Te

onde T, = T'(P,) ¢ a temperatura de equilibrio de fases. A diferenga de entropia entre as fases

que se verifica

no equilibrio, bem como a de entalpia, fornece respectivamente a entropia € a entalpia latentes

de vaporizagdo, As,qp € Alygp.

9 Por conveniéncia os eixos ordenados foram invertidos para facilitar analise da transigdo de fase (vide Sessdo

6.1).
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»
'

o h h &

le

Fig. 5.9- A conexdo entre as fases liquida e gasosa, devido a continuidade de estados, da-se por uma
curva suave que apresenta dois pontos de inflexo.

Entretanto, as eqs. (5.10) e (5.11) ndo trazem em sua estrutura o limite de estabilidade
termodinamica. Sao equagdes que descrevem suficientemente bem o fluido em estados estaveis
longe do ponto critico.

A analise da Figura 5.9 sugere que a transi¢ao de fase de primeira ordem, a partir de um
estado metaestavel, ndo pode ocorrer ao longo da tangente comum aos pontos de equilibrio (/e
e ge na Figura 5.8). Isto ¢ devido ao fato de a variacdo do volume ndo ser continua, o que
impossibilita uma variacdo linear da entalpia. Em conseqiiéncia, a temperatura do elemento de
volume deve variar.

Para uma fungéo suave s = (h, Fy) que, pela continuidade de estados, una a fase liquida
a gasosa, nota-se na Figura 5.9 ser natural a existéncia do segmento de curva /s gs que conecta
os pontos /s e gs. Os segmentos posteriores a /s € os anteriores a gs representam regides
de metaestabilidade e estabilidade do sistema (descrita pelas equagdes (5.10) e (5.11)). Assim
sendo, os pontos /e e ge representam as duas fases em equilibrio a mesma temperatura; os pontos
Is e gs sdo, respectivamente, os espinodais da fase liquida e da fase gasosa. Os segmentos le [s
e g5 ge da curva s (h, Py)representam regides de metaestabilidade e, Is gs de instabilidade, onde

ocorre a transi¢ao de fase (também conhecida como decomposicao espinodal).
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A forma quadratica dada pela eq. (5.6) mostra que flutuagdes de i e de P sdo indepen-

dentes, o que torna conveniente a escolha destas varidveis. A analise pode, portanto, proceder
tomando P = cte sem perda de generalidade, como ja foi justificado anteriormente.

Cabe notar que os pontos le, s e gs, ge sao encontrados tomando-se respectivamente as

derivadas primeira e segunda da entropia em relagdo a entalpia a pressdo constante, de modo

que
Js 0s 1
(%) = (%) == (5.13)
Py,h=hle Py,h=hge €
e
0?s 0?s
Py,h=hls Py,h=hgs
0
Além disso, de forma geral a expressao (0_2) = — indica a temperatura em qualquer ponto
P

onde se verifica a estabilidade termodinamica, eq. (5.3), evidenciando a conveniéncia do uso

do diagrama de Mollier.

5.3 Tamanho do Nucleo Critico (Landau)

As condigdes de estabilidade termodinamica sao validas na regido metaestavel até o limite do
espinodal (caracterizado pelos pontos /s € gs na Figura 5.9). Com o sistema em determinado
estado metaestavel, entre g9ue e gs, o processo de nucleacdo inicia-se quando sdo verificadas
duas condig¢des: (i) um elemento de volume, constituido de n moléculas, sofre flutuagao de
determinada magnitude de modo que o estado deste atinja ou ultrapasse o espinodal gs; (i7) na
nova fase, o aglomerado de tamanho n também flutua, porém seu estado nao deve alcangar ou
ultrapassar o espinodal /s [20].

Seja um sistema constituido de NV mondémeros de uma substancia pura exibindo a fase va-
por, submetido a pressao F, no estado de equilibrio metaestavel gm. Entdo as propriedades ter-
modinamicas associadas ao seu estado metaestavel sdo, entalpia h,,, entropia sy, = s (hgm, o)

e temperatura 7,,,, = 1" (hgm, o). Tomando um elemento de volume com n moléculas, tal que
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n < N, tem-se as mesmas propriedades termodinamicas. Porém, nesta escala, as flutuacdes
tém papel relevante. Interessa a flutuagao que leva o estado do elemento de volume a atingir ou
ultrapassar o espinodal da fase gasosa, gs. Estas flutuacdes podem ser caracterizadas quer pela

entalpia, quer pela temperatura, conforme esquematizado na Figura 5.10.

»
'

h, h,h, h

a5 agm' “ge

Fig. 5.10- Flutuacdo da temperatura e da entalpia da fase gasosa (direita) e flutuacdo da entalpia da fase
liquida (esquerda).

A amplitude de flutuagdo da temperatura de um elemento de volume em torno do estado

metaestavel, gm (vide eq. (E.9) no Apéndice E), ¢ dada por
(5.15)

onde R ¢ a constante dos gases ideais, n ¢ o numero de particulas do elemento de volume
envolvido.na flutuagdo e C', é a capacidade térmica molar a volume constante.

Se a amplitude de flutuagdo da temperatura ¢ grande o bastante para carregar n particulas
para um estado que atinja ou ultrapasse o espinodal gs, (conforme ilustrado na Figura 5.10) é
esperado que seja maior ou igual ao modulo da diferenca de temperatura entre a do espinodal,

Tys, € a do estado metaestavel, T,,,, ou seja,

R
Tym\| — 2 |Tos = Tym| (5.16)
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ou, admitindo a igualdade, ser este o limite da fase metatestavel, tem-se

1 R | T,
—y | — = —1 5.17
iV e ‘Tgm ' G17

A correspondente flutuagdo da entalpia por particula, em torno de A, (vide eq. (E.20)

no Apéndice E), é

((AHm)) " = AV () (5.18)
onde A\, (>0) ¢ uma constante de proporcionalidade, relacionada ao estado gm. Novamente,
se a amplitude de flutuagdo da entalpia ¢ grande o bastante para carregar n particulas para um
estado que atinja ou ultrapasse o espinodal gs, € esperado que seja maior ou igual ao modulo da

diferenca entre a entalpia do espinodal, /4, € a do estado metaestavel, Ay, ou seja,

AgV/Thgm > 1 |hgs — hgm| (5.19)

ou, visto novamente ser suficiente o limite da igualdade, tem-se

- 1‘ (5.20)

onde considera-se (hg,) = hgp,.
As egs. (5.17) e (5.20), podem ser combinadas para eliminar /n e isolar a constante de

proporcionalidade, conforme Mokross [19] e Pasqua [23],

% — 1'
R |hgm
Tom

em que se verifica a ndo dependéncia explicita sobre n.

Satisfeita a igualdade na eq. (5.21) o elemento de volume evolvera para a nova fase e
flutuard em torno do estado estavel [/, a temperatura 7;; = T,,, € correspondente entalpia hy
e entropia s;. O fendmeno da nucleagdo ocorrerd se a amplitude de flutuagdao da entalpia da
fase liquida ndo for capaz de fazer o estado do aglomerado atingir ou ultrapassar o espinodal do

liquido [s; neste caso tem-se o rompimento da barreira cinética, desestabilizando o elemento de
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volume e, por conseqiiéncia, o sistema. Portanto para o aglomerado da fase liquida ndo decair

devido a flutuacao deve-se verificar a seguinte inequagao
Aiv/nhy < nlhys — hy (5.22)

ou,

s
L 1' >N (5.23)

n
v hu

onde \; (>0) é uma constante de proporcionalidade, relacionada ao estado Il e (hy) ~ h; é a
entalpia por particula.

O fator \/m na flutuag¢do da temperatura em (5.15) tem papel de constante de propor-
cionalidade cujo valor refere-se ao estado gm, assumindo o menor valor no espinodal [30]. A
constante A\, na eq. (5.20) refere-se a fase gasosa metaestavel no estado gm, obtida devido a
flutuacdo da entalpia em torno de hg,,; € a constante \; na eq. (5.23) refere-se a fase liquida
estavel no estado [/, devido a flutuagdo da entalpia em torno de Ay, o qual tem a temperatura
igual a do estado gm, ou seja, Tj; = Ty,,. A igualdade das temperaturas evidencia o fato da
amplitude das flutuagdes de cada fase, responsavel pela formagao de um nucleo, serem inversa-
mente proporcionais. A medida que o estado metaestével aproxima-se do espinodal, diminui a
amplitude de flutuagdo necessaria para o elemento de volume sofrer transi¢cao de fase; contrari-
amente, aumenta a amplitude de flutuagdo da fase liquida necessaria para decair o aglomerado.
Evidentemente que a pressdo constante F, esta subentendida em todo o cenario. Diante disso,

¢ natural pensar que as constantes de proporcionalidade, A, e A; sdo proporcionais, ou seja,

A= VoA (5.24)

onde ¢ ¢ uma constante a ser definida [23]. Isto permite relacionar as eqgs. (5.20) e (5.23) da

forma

Vvn

hy R |h

— =1 >N = — 5.25

T ‘ =V T - (5.25)
Tom
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de modo que ¢ possivel elinar \; e fazer n = n* assumindo a condi¢do minima (no limite da

igualdade), ou seja,

2 2
) (i)
Tgm hll

Segundo Mokross [19], esta proporcionalidade significa que maior metaestabilidade estd cor-

R <£L_g a 1)2
* g (5.26)

relacionada com maior intensidade de nucleacao.
Cabe notar que no cenario da TEN, a eq. (5.26) tem como varidveis a pressdo e a entalpia,

doravante assumida ser especifica, sem comprometimento da adimensionalidade da constante

¢. Assim,
ds (h, P
Tom =T (hgmu PO) = 1/ (%) ] (5.27)
P=Po] ...
0s (h, P) 1
hy = RootsO f <—’) =— h<hg (5.28)
ah P=P Tgm
e ¢ esperado escrever C,, em termos especificos como
ov
Yy = 1-F (= 5.29
o)) o
onde
h
v=uv(h,P)= (S—P>s (5.30)

sendo v volume especifico (vide Apéndice E).

O numero de mondmeros necessarios para formar um nucleo critico dado pela eq. (5.26)
¢ valido se a nucleagdo for homogénea (modelo de Szilard) [19]. Porém a eq. (5.26) esté in-
completa no sentido que parametros de superficie ndo foram considerados. Flutuagdes como
mencionadas acima formam aglomerados de diversos tamanhos: os nicleos estabilizam-se, en-
quanto que os embrides decaem. Além disso, a teoria da flutuacdo de Landau diz respeito a
pequenas flutuacdes em torno do ponto médio. Entende-se que estes resultados preliminares,
obtidos através da teoria da flutuacdo de termodinamica de equilibrio (Landau), quando apli-

cada a sistemas pequenos nao pode dar resultados seguros, visto que proximo do espinodal
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as flutuagdes de energia sdo grandes [30]. Além do mais, sistemas pequenos estdo longe do
limite termodindmico e pardmetros intrinsecos nao estdo bem definidos (vide Apéndice E). E
necessario uma teoria de flutuacdo que considere flutuagdes de qualquer magnitude e possa lidar

com aglomerados e nicleos em uma abordagem termodinamica.

5.4 Calculo do Nucleo Critico

A TEN fez uso de flutuagdes sobre o diagrama de Mollier para desenvolver a expressdao do
nucleo critico. Nesse cenario, ¢ desejavel uma fungdo entropia, s (h, P) que forneca dados da
regido metaestavel. Tal fungdo foi obtida conforme mostrado no Capitulo 6. Porém os calculos
preliminares do tamanho do nucleo critico via TEN (flutuagdo de Landau) foram realizados
inicialmente com ajuda da equacdo de estado de van der Waals (EE-vdW) [23] e, em seguida,

com a equagao de estado de Peng-Robinson (EE-PR), dada por

RT a(T,w)

p— _
v—>b 02+ 2bv — b2

(5.31)

onde o fator relacionado as forgas de coesdo a (T',w) é fun¢do da temperatura ¢ do fator acén-
trico w, conforme Apéndice A.2.

Na eq. (5.26) a capacidade térmica molar a volume constante foi escrita como C, =
3R /2, aproximagdo valida para estados proximos do ponto triplo, quando o vapor de agua ap-
resenta caracteristicas de gas ideal (as experiéncias de nucleagao foram realizadas nessa regiao,
conforme Apéndice F). No entanto, ¢ for¢ado tratar C', como constante na regido metaestavel.
Assumindo a igualdade na expressdo para o nicleo critico, eq. (5.26), C,, = 3R/2 e fazendo

¢ = 1, tem-se

) T
figm (5.32)
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Tal expressao exige o conhecimento da temperatura e da entalpia nos pontos metaestavel

Tom € hom), no espinodais (1., h,s € hys) € no liquido estavel (h;) para obter o tamanho do
g g P gss Ilg q p

nucleo critico.

I h h. h

s gs ge

Fig. 5.11- No diagrama de Mollier, o ponto gm ¢é o ponto do vapor no estado metaestavel.

Na Figura 5.11 representou-se o estado metaestavel gm em um diagrama de Mollier,
juntamente com os pontos necessarios para o calculo do nucleo critico. Na auséncia da fungao
entropia s = s (h, P) para a regido metaestavel, optou-se por calcular o tamanho do nucleo
critico n* fazendo uso de um diagrama P, v para encontrar as grandezas volume e temperatura.
Para o célculo da entalpia nos espinodais, usou-se as Fungdes Residuais [32] [23]. Tais fungdes
permitem o cdlculo do desvio nas propriedades termodindmicas de uma substancia real em

comparacao com uma substancia ideal. Para a entalpia, tal funcao ¢ da forma

h (T) = h’g3 + CZ (T - TS) + hres> (533)
onde /1,3 € a entalpia de vaporizagdo da agua no ponto triplo, ¢; = ¢, — R € o calor especifico a

volume constante do gas ideal e h,..; ¢ a fungdo residual. Esta tem a forma geral dada por

vf OP OP
= - = T 34
Rres /Oo [U(av)T+ (8T>U]dev (5.34)
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Para tanto, ¢ assumido que

a temperatura do elemento de volume ndo ¢ constante durante a transi¢cdo de fase, ainda que

macroscopicamente a temperatura seja a mesma antes e depois de verificado o processo.

o calor especifico a volume constante mantém-se constante na regido metaestavel, mesmo

no espinodal.

a EE-vdW e EE-PR e por extensdo Fungdes Residuais, sdo validas na regido metaestavel

até o espinodal

a EE-vdW e EE-PR e por extensdao Fung¢des Residuais, sdo validas para um elemento de

volume (vide Apéndice E)

Ve Vi Vo v 1% Vv

g8 £m ge

L.
>

Fig. 5.12- Os pontos binodais, espinodais e metaestavel estdo sobre a reta P = P..

Os dados experimentais do estado metaestavel gm, a dizer, pressdo e temperatura, Pey,
€ Texp, foram obtidos a partir dos trabalhos de Viisanen et al. [33] e de Wolk-Strey [36] (vide

Apéndice F). Com ajuda da eq. (5.31), o equivalente estado metaestavel ¢ representado pelo
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ponto gm na Figura 5.12. Este ponto corresponde a temperatura, Teyp,, € pressdo, FPeyp,. Na
Figura 5.12, o ponto gm esta localizado sobre a reta que une o estado gasoso, ge, € o liquido,
le, que corresponde a isoterma de equilibrio cuja pressdo e temperatura designou-se por Py e
T. =T (P,), respectivamente.

No processo de nucleagdo proposto, o ponto gm que representa o estado metaestavel tem
uma temperatura 7y, = T, que € diferente da temperatura 7. de equilibrio de fases, conforme
representado na Figura 5.12, pois T¢, esta no loop de van der Waals que representa o elemento
de volume que sofre flutuagdo. A pressdo Py, € igual a pressdo [, visto que o processo

assumido se realiza a pressdo constante. Pode-se escrever
Pop = Ry, Toxp =Ty (5.35)

Segundo este mecanismo de nucleagdo, o elemento de volume sofrerd uma flutuacido que
o levard para além do espinodal gs, atingindo a regido de instabilidade (nas Figuras 5.11 ¢ 5.12
representado pelo segmento de curva Is ¢s), sofrera transigdo de fase e formara o aglomerado
da fase nova no estado [/, caracterizado pela temperatura 1}, = T},,,. Se o sistema inteiro, depois
da transi¢do de fase total, retorna a temperatura de equilibrio 7}, = Ty, = T, ¢ irrelevante uma

vez que o foco desta analise ¢ a formagao de um nucleo critico.

5.4.1 Algoritmo

A expressdo para o nucleo critico, eq. (5.32), requer o calculo das grandezas temperatura e
entalpia no metaestavel (1}, € hgpn,), no espinodal (T, hys € Iys) € no liquido estavel (7y;), cuja
determinagdo foi efetuada da maneira exposta a seguir.

Sendo Py, = P, encontra-se T, por exemplo, pela equagao empirica de P. E. Wagner'’

7235.42465
Py = exp | 7734491 — —=—-—— — 8.2In(T.) + 0.0057113T, | . (5.36)

e

10 WAGNER, P. E. Areosol Research III, Wien, 209, 1981; apud W&lk-Strey [36].
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Com Py e T; na equagdo (5.31) resolvida para v encontra-se v € vy, de modo que se tem os
pontos binodais ge = (P, vge, Te) € le = (Py, vie, T).

Com Poy = Py € Texp = Ty na equagdo (5.31), encontra-se v,,, € v; Tem-se assim, o
ponto metaestavel, gm = (Fp, Vgm, Tym) € 0 ponto estavel, [l = (P, v, Tym)-

Os pontos espinodais para a fase gasosa e para a fase liquida sdo encontrados conforme
definicao dada pela equagao (5.8) calculada sobre a equacao (5.31). Resulta uma fungdo que
depende de v e de T, a qual pode ser resolvida para a temperatura no espinodal, Ty = T (v;).
onde T} e v, sdo respectivamente temperatura e volume do fluido no espinodal (v;5 € vy, ), ainda
desconhecidos. Levando 7§ na equagdo (5.31) tem-se a pressao em funcao do volume do espin-
odal, P, = P (vs). Impondo que P; = P, obtém-se os volumes dos espinodais caracterizados
por v < Vs < Ve € Ve < Vgs < Ugm, 0s quais levados em T resulta as respectivas tem-
peraturas nos espinodais, 7j; = T (v;5) e Tjs = Ts (v5). Tem-se entdo os pontos espinodais
gs = (Po,vys, Tys) € ls = (Po, uis, Iis).

A Figura 5.13 mostra o tamanho do ntcleo critico em fun¢do da temperatura, em que

se comparam os dados experimentais com os calculos do nucleo critico usando a eq. (5.32)

*

oxp foram obtidos

combinada com a EE-vdW e com a EE-PR. Os nucleos experimentais, n
pelo Método dos Minimos Quadrados aplicados a uma fun¢do linear sobre um conjunto de
dados da taxa de nucleagdo J em relagdo a supersaturagdo S, para diferentes configuragdes do
sistema [23], como pressdo, temperatura ¢ fragdo molar. Um resumo desses dados encontra-
se no Apéndice F. Independentemente do modelo tedrico, a variagdo do logaritmo da taxa

de nucleagdo em relagdo ao logaritmo da supersaturacdo, tomados a temperatura constante ¢

comparada ao tamanho do nucleo critico, ou seja,

OlnJ .
<8lnSS)T_n (5.37)

Esse ¢ o nucleo critico experimental.
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O comportamento da eq. (5.32), em que a constante de proporcionalidade foi assumida
unitaria, ¢ = 1, e a capacidade térmica molar a volume constante foi considerada constante na
regido metaestavel, ¢ similar ao experimental. Isto ¢ indicativo de que flutuacdes, ainda que
em formulagdo mais simples (Landau) podem auxiliar na descri¢do do fendmeno da nucleagao.
Nota-se que a comparacio ¢ feita mediante fatores ad hoc da ordem de 103. Essa mesma ordem
de grandeza ¢ encontrada, mais adiante no Capitulo 6, em que se comparou o nucleo critico

obtido através da eq. (5.32) com a teoria de Dillmann-Meier [4][5].
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Fig. 5.13- Nucleo critico em funcio da temperatura. A esquerda a experiéncia de Viisanen ef al. e a
direita a experiéncia de Wolk-Strey. Em ambas, em preto € o ntcleo critico calculado pelo Método dos
Minimos Quadrados, em vermelho, com auxilio da EE-vdW, e em azul com ajuda da EE-PR.

Apesar dos resultados preliminares serem qualitativamente satisfatorios, tem-se que as
EE-vdW e a EE-PR ndo sido adequadas para o estudo da regido metaestavel, sdo equagdes
inicialmente destinadas a descri¢ao de estados do fluido na fase gasosa. A fase liquida estudada
a partir destas equacoes, apresenta desvios consideraveis como mostrado no Apéndice A.2. As
temperaturas calculadas no espinodal do liquido sdo da ordem de 10° o que ndo faz sentido

fisico; a flutuagdo da temperatura a partir do estado gm resultaria magnitude da ordem de 102.
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Conclui-se que ¢ desejavel uma funcdo entropia que represente a regido metaestavel de forma

mais realista.



6
Funcao Entropia

6.1 Diagrama de Mollier

Richard Mollier (1863-1935) foi o primeiro a reconhecer as vantagens de se usar a entalpia
como coordenada nos diagramas de estado. A época da primeira publicacio do diagrama
entalpia-entropia para o vapor de dgua (1904) era professor na Universidade de Dresden (Ale-
manha). No diagrama h, s da Figura 6.14, a linha de saturagao separa a zona de condensagao da
zona de vapor superaquecido''. Dentro da zona de condensagio as isdbaras confundem-se com
as isotermas e a regido de coexisténcia. Equivale a dizer que se a condensacdo se da a pressao
constante, a temperatura também sera constante. Além do mais, se a mudanca de estado se
da sem dissipacdo, sera uma isentropica (reta vertical). Na zona de vapor superaquecido, as
isObaras encontram-se separadas das isotermas.

Além de se obter entalpia e entropia diretamente de um ponto sobre o diagrama, tam-
bém ¢ possivel de se obter facilmente a temperatura, a pressdo, o volume (alguns diagramas
apresentam isdcoras). Também € possivel de se obter o calor especifico a pressao constante,
na zona de vapor superaquecido a pendente da isobara esta relacionada com o calor especifico
cp = (dh/dT)p; de modo similar é possivel encontrar ¢, caso o diagrama apresente isocoras.
No diagrama h, s a distancia vertical entre os estados inicial e final (Ah) é a medida da realiza-
¢do do trabalho, e a distancia horizontal (As) é a medida das irreversibilidades associadas ao
processo.

E sabido que todo grafico representa o conjunto solugéio de uma fungio e que aspectos ge-

ométricos refletem propriedades fisicas. Desse modo ¢ esperado que uma fung¢io s (h, Fy) que

11 KEENAN, J. H. and KEYES, F. G. Properties of Stzfﬁm' John Wiley & Sons, Inc; apud Kestin [14],
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Fig. 6.14- Diagrama de Mollier da agua.

adentre o estado metaestavel até o limite do espinodal deve apresentar um ponto de inflexao
como limite de estabilidade termodindmica da fase (como mostrado na Sessdo 5.2). As fungdes
obtidas de liquido incompressivel e gas ideal (Apéndice B) ndo conseguem representar o espin-
odal. Obter uma fungdo s(h, Py) que una suavemente os pontos e e ge exige o conhecimento

de dados e/ou propriedades da regido metaestavel do liquido e do vapor.

6.2 Sobre o polindmio interpolador

Existem muitos dados experimentais para agua pura em vasta extensao da fase liquida estavel
(Il) e vapor estavel (gg); também ha dados do fluido saturado (le e ge). Porém sdo escassos os
dados experimentais na regiao metaestavel (Im e gm). Com os dados experimentais disponiveis

o International Association for the Properties of Water and Steam (IAPWS) [34][35] elaborou
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Fig. 6.15- Diagrama de Mollier estilizado, em que se evidenciam as fases de um fluido puro (conf.
Kestin [14]).
um algoritmo que fornece dados com acuréria e consisténcia ao longo de regides estaveis do flu-
ido. Na regido do liquido a incerteza estimada da densidade varia entre +0.001% a +0.02% ¢ da
capacidade térmica a pressdo constante +0.1%. Em grande parte da regido do gas a incerteza da
densidade encontra-se entre +0.03% a +0.05%, enquanto que a da capacidade térmica a presséo
constante ¢ +0.2%. Entretanto, o algoritmo da IAPWS fornece pontos da regido metaestavel
do liquido apenas em torno do ponto de equilibrio de fases para o liquido e 5% da mistura da
entalpia saturada para o vapor [h,;e — 0.95(hyge — hiie)]. Segundo a IAPWS ndo ha dados do
vapor de dgua no estado metaestavel.

Na auséncia de uma fungéo de estado s(h, P) que una suavemente os pontos le e ge,
optou-se por uma funcao polinomial obtida por interpolacdo. Em cada ponto de estados estaveis

e metaestaveis a fun¢do deve ter as seguintes propriedades

O0s 1
(o), 7 e

D%s 1
<w)P B _T2cp (2

em especial nos binodais
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0 0 1
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oh Ph=hle TZ¢pie oh P,h=hge TZ¢pge
e nos espinodais (limite da estabilidade termodindmica)
1 1
(@) _ 1 (@) _ 6.5)
oh P,h=hls ES oh P,h=hgs Tgs
02 02
() (3),.. -
8h P,h=nhls ah P,h=hgs

Uma outra importante propriedade ¢ a verificacao da construcao de Maxwell, ou seja,

%ds (h, Py) = /ln {Ti - (%)P] dh+/ge K%)P - H dh=0 (6.7

onde in ¢ um estado instavel do fluido que possui a seguinte propriedade matematica

0s 1
(%) -7 (©8)

Visto a entalpia e a pressdo serem grandezas termodinamicas independentes, como mostrado

nas eq. (5.4) e (5.6) propoe-se a funcao polinomial

s(h,P) = Xm: zn: Piagh (6.9)

i=0 j=0

onde a;; sdo coeficientes. Fixando a pressdo P = Py pode-se escrever

s(h, Po) =) bl (6.10)
j=0
onde
by =b; (Po) =Y _ Pyay (6.11)
=0

Para a interpolagdo, os desconhecidos espinodais devem ser usados, visto sua importancia
fisica e geométrica. Isto significa que além das incognitas by, b1, ..., b, do sistema €27, eq. (6.12),

existem as ordenadas desconhecidas /s, 55, figs € S¢5. A solugdo encontrada foi construir outros
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dois sistemas de equacdes, €277 € {2777, baseados na derivada parcial primeira e segunda de (6.10)

em relagdo a h. A i-ésima linha de cada sistema ¢ dada por

Q> h b = (6.12)
7=0
Qi YoghT = (6.13)
J=1 ‘
€
~ o 1

Qs Y G0 = e (6.14)

=2 i P

onde, por constru¢do, sdo iguais os coeficientes dos trés sistemas,

by) _ b;H) _ b;fn) — b,

(6.15)

Entretanto, é conveniente identifica-los em cada sistema. Como sera mostrado adiante, combi-
nando os trés sistemas em um quarto sistema ¢ possivel eliminar os coeficientes by, by, ..., b,,, €
encontrar as incognitas hy, Sis, Tis, hys, S¢s.€ Tys, Impondo vinculos fisicos e geométricos.

No Apéndice D ¢ apresentado uma solugao alternativa da que sera apresentada a seguir.
Por razdes geométricas e algébricas, usou-se 9 pontos para construir um polinomio de grau 9,
capaz de representar a regido de continuidade dos fluidos, regides metaestavel liquido, regido de
instabilidade e regido metaestavel do gas (vide Figura 6.16). Desses nove pontos, 5 pertencem a
fase liquida da agua (i1, ll, le, Im, [s). O ponto [l; € usado para tornar implicito os coeficientes
by € b. Os pontos ndo-alinhados [/, I/, le € Im formam a curvatura da fase liquida das fungdes
s(h, Py), (0s/0h)p, € (9°s/0h?), em torno do binodal le que geometricamente ¢ importante
para indicar a regido onde deve estar o espinodal /s. Os outros quatro pontos gs, gm, ge € gg
pertencem a fase gasosa. Os pontos gm, ge € gg fornecem a curvatura em torno de ge que

devera induzir o ponto espinodal gs.
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Im /s gs "gm ""ge ""gg

Fig. 6.16- Os subindices ll, le, Im, ls, gs, gm, ge, gg representam os pontos do liquido nos estados
estavel, ETD, metaestavel, espinodal e do gas nos estados espinodal, metaestavel, ETD, estavel, respec-
tivamente.

Para que os trés sistemas tenham a mesma dimensao a i-ésima linha de cada um ¢ escrita

como
9 .
Qe > b b =i —bih — by (6.16)
j=2
i 1
. copi-t gan L
Qs ;J Wb =7 by (6.17)
€
i 1
Qur = 1) n 2 = 6.18
17T ;(] ) g N b TZc,. ( )

O supraindice de by e de b; foi omitido para que com o auxilio do ponto //; venham a se tornar
implicitos nas equagdes (6.16) e (6.17) Isso pode ser feito devido a equagao (6.15).

Fazendo h; = hy; e T; = Ty, em (6.17) e isolando b, resulta

1 A
b1=——zj-h?zjl-b§-” (6.19)

1)

’ . . II , . . , .
onde a troca do supraindice do coeficiente b§ ) = bg» ¢ conveniente para tornar implicito b; no

sistema €2;. Fazendo h; = hy; e s; = sy1 em (6.16) e usando b; encontrado acima resulta

h . ‘
bo = su, — ﬁ +3 G -1) A, o (6.20)
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Substituindo as equagdes (6.19) e (6.20) em (6.16), a i-¢sima linha do sistema {2; quadratico

de dimenséo 8, € escrita como

8
Z WY — (G + 1) iy, + R B = (56— suy) — (6.21)

onde houve renomeagdo do subindice j — j + 1. A i-ésima linha dos sistemas €2;; e €277 €

encontrada derivando a equagdo (6.21) em relacdo a h;, ou seja,

8

Qe Y (G+1)- (b —h)- bjf}_f—T (6.22)
=1 7 Il
€
1
. 1 (IIT)
Qs Z] (+1)-ht D = T (6.23)

onde retomou-se o supraindice referente a cada sistema. Tem-se agora

I) (Ir1 (IIT) .
)=o) =l (G =1,2,..,8) (6.24)

o . N s
Esse vinculo ¢é forte porque impde a fungdo s (h, P) trazer em sua forma as fungdes (%) e
oh? ) p,
Os trés sistemas juntos t€ém 14 incdgnitas, 8 coeficientes e 6 grandezas termodinamicas
dos espinodais liquido e vapor. Entretanto, devido ao vinculo dado em (6.24), € possivel elim-

inar os coeficientes com a constru¢do de um sistema de equagdes nao-lineares. Em notagdo

matricial os sistemas €27, €277, € {2777 podem ser escritos como

Q;: MUOpW =y (6.25)

Q0 MUDBUD = y (D) (6.26)

QIII . M(]]I)b(III) _ y(III) (627)
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Uma vez que as matrizes M(D, MUD, e MU s3o invertiveis por construgdo, os coeficientes

sao dados por

b — [M(I)]—ly(l) (6.28)
bUD — [M(H)]—ly(H) (6.29)
BUID [M(m)]*ly(m) (6.30)

Dessa forma o vinculo dado por (6.24) é usado para definir a i-ésima linha do sistema nao-linear
Qrv, conforme Apéndice C, dada por

D) 4 D | D 2

v B = i Dy i 2 o0
para: =1,2,...,8. Como
B = b (hys, 15, hgs, Sgs) (6.32)
B0 = b (hyy, T, hgs, The) (6.33)
B = B (g, hygs) (6.34)
pode-se escrever
fi,min (hls,sl& E& hgs,sgsa Tgs) =0 (Z = ]-7 27 e a8) (635)

Assim, o sistema ndo-linear 2;y possui oito linhas e seis incognitas. Por ser ndo-linear o
sistema pode apresentar mais de uma solugdo. Assim além dos vinculos dados por (6.7) e (6.8),
vinculos adicionais sdo usados em busca da solucdo de (6.10). Cada linha de (6.35) conforme,

Apéndice C, tem a propriedade

Afimin = 0 (6.36)
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ou seja,

0 2,min 0 ,min 0 4,min
J s ) + (2L o ™ + (2L i """ =0 (6.37)
3bi b(II)7b(III) ob; b(I),b(.IH) 861- b(I),b(II)

3 :
)

A fim de operacionalizar os célculos redefiniu-se todas as grandezas termodindmicas em

termos reduzidos, bem como os coeficientes, como mostrado a seguir.

6.3 Funcoes reduzidas

O ponto triplo apresenta a seguinte propriedade

P3AU3 —T Ahg

R 32A53.

(6.38)

onde P ¢ a pressdo; Avs = vg3 — vj3, € a diferenga entre os volumes especificos do vapor e
do liquido; R ¢ a constante dos gases ideais; T3 ¢ a temperatura; Ahs = hgg — hy3, € a entalpia
especifica de vaporizagdo, em que ;3 = 0 por definicdo; Asg = s43— 53, € a entropia especifica
de vaporizagdo, onde s;3 = 0 por definicao [14].

Combinando 247 estados termodindmicos experimentais obtidos de Kestin [14], entre o
ponto triplo e o critico (inclusives), pode-se construir a Figura 6.17, a qual mostra propriedade

de (6.38). Nela cada i-ésimo ponto da abscissa da curva em azul ¢ dada por

PiA'Ui o Pz ('Uge,i - Ule,i)

= 6.39
7 7 (6.39)
e na vermelha tem-se
Ahz hge i hlei
= = : 6.40
AS'L’ Sge,i Slei ( )
parat = 1,2,...,247. Note que a propriedade (6.38) tem carater assintdtico, quando o vapor

agua adquire propriedades de gas ideal. Porém pode ser usada até proximo da pressao ambiente

(em destaque na Figura 6.17).
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] Dh/Ds 18675 kPa, 633.15
6004 | - PODVR ( ’ P

500— (101,33 kPa, 373.13K) ponto critico

. \(131,33 kPa, 367.09K) %,
250 ,.

Temperatura

J ponto triplo

T — T T T T T " T ' T T T T.
25 50 75 100 125 150 175 200 225 -

pontos experimentais
Ah PA . .
Fig. 6.17- O calculode T' = As (em vermelho) e de T = Y (em azul) com pontos experimentais
s
Ah P;A
[14], mostra que no ponto triplo 75 = 3 _ 1380
ASg R

Isto permite definir grandezas termodinidmicas reduzidas'? em fungido do ponto triplo,
conforme mostra a Tabela 6.1. Dessa forma cada linha dos sistemas 2, €277, 2777 (equagdes

(6.21) (6.22) e (6.23), respectivamente) ¢ reescrita como

8
i . ] 17 hr,i - h'r
Qr : Z CE‘I) ) [hf«jl - ]hfr,ihilll +th~;zrll} = (Sri — Sruy) — —( T ”1), (6.41)
=1 rih
8 . . 1 1
Qre Y G+ (b —hly) == - (6.42)
j=1 Tr,z Trlll
e
° 1
In . . i
Qpr - ZCE )'J'(J‘i‘l)'hf«,il:_W’ (6:43)
j=1 () T
onde cg-k) sdo os coeficientes dados por
CIRCE N _
¢, =b 1, — (j=12,..,8 e k=11I1II) (6.44)
S3

. . . . . Oh
120 calor especifico reduzido c,, ou simplesmente ¢, ¢ definido em fungdo da entropia pois ¢, = ( =
P

ar
hs (Ohr =5 Ohy. edaic, = 2
T \oT, ), P\OT, ) T sy



1.

6.4 Algoritmo

entropia especifica reduzida

entalpia especifica reduzida

temperatura especifica reduzida

calor especifico reduzido

!
[l
RSl S S

v
S3A'U3

volume especifico reduzido

Tabela 6.1- Grandezas reduzidas

6.4 Algoritmo

6.4.1 Sobre a obtencio dos dados experimentais

52

Conhece-se a pressao F, do estado metaestavel em que o sistema se encontra. A partir dai,

com ajuda do algoritmo da IAPWS [34][35], obtém-se todas as grandezas termodindmicas

necessarias para a construcao dos sistemas €27, 277, Q7.

Uje para o liquido € hge, Sge, Cp ges Gge € Vge para o vapor no equilibrio de fases.

dado pela IAPWS) e em seguida a temperatura 1}, = T (hyn, P.).

liquido metaestavel..

Cp,gg> 9gg © Vgg

Impde-se que esta ¢ a pressao de vapor, ou seja, Py = P..

Calcula-se a temperatura no equilibrio de fases, 7. = T (P.).

Calcula-se as seguintes grandezas em fungao de (P., i), Sims Cpim»> Gim © Vim para o

Calcula-se as seguintes grandezas, todas em fungéo de (F,, 1), ou seja, hyc, Sie, Cpies Gie €

Calcula-se a entalpia do liquido no estado metaestavel, A, = hje +0.05 (hge — hye) (limite

Calcula-se em fungdo de (P,, 1},,) as seguintes grandezas para o vapor estavel, h,g, Sqq,
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7. Calcula-se a entalpia do vapor no estado metaestavel, h,, = hje + 0.95 (hge — hye) (limite

dado pela IAPWS) e em seguida a temperatura 7y, = 1" (hgp,, ).

8. Calcula-se as seguintes grandezas em fungdo de (P., T},), Sgms Cp.gms Jgm € Ugm Para o

liquido metaestavel..

9. Calcula-se em fungdo de (P.,T},,) as seguintes gradezas para o liquido estavel, Ay, s,

Cp,il> gt € Vi

10. Calcula-se o ponto do liquido estavel de referéncia h;; = 2h;; — h;. € em seguida a

temperatura, 7y = 1" (hyy, P.)

11. Para o estado l/; calcula-se as seguintes grandezas em fungao de (P, Tj11), Su1, Cput, Gun ©

Vi1

A Tabela 6.2 abaixo relaciona os pontos semi-experimentais utilizados no algoritmo. Note
que ¢ conhecido a priori o calor especifico do liquido e do vapor no espinodal para qualquer

pressao entre o ponto triplo e o critico. A simetria nos pontos ¢ intencional.

Ponto | subindice h s T cp
0 I 2hy — he s(Tu1) | T(hin) | ep(Tin)
1 I h(Tg'rn) S(Tgm) Tg’m cp (Tgm)
2 le hie Sie T(P) CP,le
3 Im hle + 005huup 5(T’lm) T(hlm) CP(Em)
4 ls his Sls Ty, +00
5 gs hgs Sgs Tys 400
6 gm hie +0.95hyap | $(Tym) | T(hgm) | cp(Tym)
7 ge hge Sge T(P) CP,ge

Tabela 6.2- Pontos utilizados na construcao dos sistemas €2;, 277, € ;7.

Em alusdo ao diagrama P, v, é esperado que os espinodais estejam dentro da regido de

coexisténcia, entre os binodais. Dessa forma, as grandezas nos espinodais foram fornecidas nos
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intervalos dados pela Tabela 6.3. O algoritmo busca valores dos espinodais em que se verifique

a eq.(6.35) para cada coeficiente com uma tolerancia definida previamente.

h (kJ/kg) s (kJ/kg/K) T (K)
s hie < hys < he Sle < S1s < S¢ T, <Tis <T,
gs | he < hgs < hge | 8¢ < Sgs < Sge Tys < T

Tabela 6.3- Pontos espinodais obtidos

Evidentemente que dependendo do passo (de cada grandeza) e da tolerancia (sobre os coefi-
cientes) é encontrada mais de uma solu¢do. E necessério, portanto, a verificagdo da solugdo

(grandezas espinodais e coeficientes) que induz menor erro de interpolacao.

6.5 Resultados Preliminares

Fornecendo o valor da pressdo P, = 87.69 kPa o algoritmo da IAPWS fornece os dados para a

interpolagdo reunidos na Tabela 6.4, dada a seguir.

T(®) | h(kikg) | s (KI/kg/K) | ¢, (KIkg/K) | g (ki/kg)
I, | 31325 | 168.00 | 0.57369 41786 | —11.707
Il | 320.93 | 200.11 | 0.67497 11792 | —16.507
le | 363.12 | 376.85 1.1923 12050 | —56.113
Im | 379.37 | 445.33 1.3768 12251 | —76.995
gm | 313.25 | 25454 7.1390 2.8215 309.07
ge | 363.12 | 2659.5 7.4784 2.0415 | —56.101
gg | 417.71 | 2768.1 77572 1.0649 | —472.19

Tabela 6.4- Pontos utilizados na construcao dos sistemas

Os dados referentes a energia livre de Gibbs especifica sao usados pelo algoritmo a fim de
minimizar erros de interpolagao.

Com as grandezas termodinamicas reduzidas, hris, sris, Trls, hrgs, srgs, e Trgs, var-
iando entre os limites dados acima, a um passo da ordem de 1073, e os coeficientes ¢y, c1, . . . , Cg,
dados pela eq. (6.44), aceitos com tolerancia de até 20% de desvio (definido sobre a eq. (6.24)),

o algoritmo fornece os espinodais e os coeficientes conforme as Tabelas 6.5 ¢ 6.6. Os respec-
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tivos desvios foram calculados sobre todas as solugdes que resultaram menores residuos sobre

0s quatro sistemas.

h, (kikg) | s, (ki/kg/K) T, s(K)
Is | 047001 | 0.320+0.005 | 2.08=0.04
gs | 0.894 £ 0.002 | 0.646 + 0.002 | 0.968 + 0.007

Tabela 6.5- Pontos espinodais obtidos

hj
. =}, 3 .
Cj T e €j
Co 0.00042 0

c1 0.97929 0.00004
c2 -0.6987 0.0008

cs 2.29 0.01
s 18.78 0.07
cs 62.0 03
Co 107.2 0.7
7 97 1

cs 433 0.6
co 74 0.2

Tabela 6.6- Coeficientes do polindmio interpolador.

Com os coeficientes calculados, tem-se a eq. (6.10). A Figura 6.18 representa a fungao
entropia reduzida s, (h,, Fy) para a pressdo Py = 87.69 kPa, com os coeficientes dados pela

Tabela 6.6, calculada no intervalo (., A4 ). A linha em azul ¢ a linha de saturag@o (isoterma).

Na Figura 6.19 tem-se o grafico da temperatura reduzida no mesmo intervalo, calculada
como T, = 1/(0s,/0h,)p, . Usando a eq. (6.7) para integrar o inverso da temperatura sobre
o intervalo (Aye, yge), resulta rea igual a 3.341054 x 10~°; dada a tolerancia sobre o calculo
dos coeficiente, tem-se a verificagdo da constru¢do de Maxwell com boa aproximagao.

E o limite de estabilidade da matéria, caracterizado pela divergéncia do calor especifico a

pressao constante, ¢ verificado na Figura 6.20. O calor especifico a pressao constante reduzido
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0.9+

T —— Linha saturagdo
081 - Sr(hr’PO)
0.7 P, =87.69 kPa

0.6
0.54

0.4 1

entropia reduzida

0.3

0.2

Ol+—F—7T"—7T—" 7T+ T T T T
02 03 04 05 06 07 08 09 10 11

entalpia reduzida

Fig. 6.18- Em vermelho tem-se a curva isobarica s (h, Py) ¢ em azul a curva isobarica e isotérmica que
caracteriza a regido metaestavel do fluido.

foi calculado combinando as egs. (6.1) e (6.2) como

2

0s,
Oh, ) p,

Cpr = _—823r (6.45)
(%2 )

e calculado no intervalo (f,e, hyge). Na Figura 6.20 a linha azul ¢ uma linha guia mostrando

que para no binodal do liquido ¢y, (hyie, Py) = Cprie; @ linha verde também ¢ guia, indicando
que no binodal do vapor ¢, (hyge, Po) = cprge. Vale observar que entre os espinodais o calor
especifico assume valores negativos, como era esperado.

A Figura 6.21 mostra algumas isObaras obtidas através de célculos preliminares, calcu-
ladas entre os respectivos binodais le (P.,T,) e ge (P.,T.). Nota-se que com o aumento da
pressdo, a curvatura de cada isobara da fungéo entropia, s (h, P), torna-se menos céncava e os

binodais aproximam-se mais, como era esperado.

A eq. (6.10) usada na defini¢do da energia de Gibbs evidencia o fim da barreira energética
como mostra a Figura 6.22. Nela sdo mostradas trés curvas isdbaras, em que se evidencia o fim

da barreira para a temperatura no espinodal do vapor, T},.
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entalpia reduzida

Fig. 6.19- Em azul tem-se a temperatura de transi¢do de fase, T}..

6.5.1 Nucleacao

Os experimentos de Viisanen e Strey foram executados em torno do ponto triplo, como mostrado

a seguir

150 < T (/K) < 310
70 < P (/Pa) < 3500

Por razdes ainda ndo determinadas o algoritmo falhou nesta regido. Entretanto, obteve-se a
funcao entropia, com consideravel desvio, para a pressao Py = 3.778 kPa, conforme o algoritmo
acima. Foi aplicada ao célculo do nucleo critico, eq. (5.32), e comparada com o algoritmo de
Dillmann-Meier [4][5] (vide Figura 6.23).

Novamente o comportamento da eq. (5.32), em que a constante de proporcionalidade
foi assumida unitéria, ¢ = 1, e a capacidade térmica molar a volume constante foi considerada
constante na regido metaestavel, C, = 3R /2, é qualitativamente similar ao experimental. Como
mostrado nas Figuras 5.13 e 6.23, a comparacao da eq. (5.32) com dados experimentais da-se
mediante um fator da ordem de 103. Portanto, ¢ forte o indicio de que ¢ > 1, como previsto na

dissertacdo de mestrado de Pasqua [23].
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Fig. 6.20- Em azul tem-se o crle, e em verde crge.

entropia (kJ/kg/K)

75 .
0 100 < Q¥
(hog) ™" 125 0 P

Fig. 6.21- A medida que a pressdo aumenta, verifica-se a aproximagdo do binodais e a diminuigdo da
concavidade da curva, como era esperado.
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Fig. 6.22- Fim da barreira em 7T, = 257.6 K para a pressdo P = 70.11 kPa.
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30- .\.

nucleo critico
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28 PO =3.778 kPa \

oL
255 260 265 270 275 280 285 200 295 300 305
temperatura (K)

Fig. 6.23- O calculo de n* via fungdo entropia s (h, Py) considerou ¢ = 1 e C,, = 3R/2, na eq. (5.26).
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Tamanho do Nucleo Critico (Einstein)

Para lidar com aglomerados e nticleos em uma abordagem termodinamica, um ensemble
a pressao constante ¢ o mais apropriado, uma vez que experimentos sdo usualmente realizados
sob condigdes de pressdo constante. A variavel conjugada da pressao € o volume, em que se
verifica que a funcdo de particdo deste ensemble requer a soma discreta sobre volumes nao
especificados. Como essa soma pode levar a erros, principalmente em estados proximos do
espinodal, tem-se a necessidade de uma correta escala de volume principalmente quando se lida
com sistemas pequenos. Este problema foi resolvido por Koper e Reiss [15] para flutuagdes
isotérmicas em um fluido ideal. Esta teoria pdde ser estendida para flutuagdes nao isotérmicas,
como por exemplo, flutuagdes em um fluido ndo-ideal metaestavel mantido a pressao constante
Py [24][22].

Seja um sistema mantido a pressdo F, que se encontra em um estado metaestavel gm,
com temperatura 7y,,, = Ty. Um subsistema (elemento de volume) consistindo de » monémeros,
ocupando um volume médio ng, com entalpia h,,, entropia sg,,, tera uma flutuagdo média

(AV) , entre ng e V,onde V > V,,, dada por

”
(AV), = /V’Hg (V', Py, Tp) AV’ (7.1)

Vo

onde II, ¢ a probabilidade de flutua¢do da fase gasosa dada por

P (n, ‘/'/7 TD) exp {_AHQ — ToASg}

7.2
k‘BTO kBTO ( )

I, (V', Ry, To) =
onde P ¢ um fator relacionado a pressao interna do elemento de volume e onde

AH, = H (n, V’,zg)oa — H (n, Vg, Tp) (7.3)
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AS, =S8 (n, V' Ty) - S (n,ng, Tg) (7.4)
Se a magnitude da flutuagdo ¢ maior ou igual a diferenca de volume entre ng e Vs,
(AV), > (ng — V;,s) =N (Vgm — Vgs) (7.5)

onde v ¢ o volume por particula, entdo tem-se que esta quantidade de vapor tornar-se-a total-
mente instdvel e mudara de fase. E o aglomerado da nova fase encontrar-se-4 no estado //, com
volume médio V, entalpia hy;, entropia sy, e temperatura 1;; = Ty,

O aglomerado da nova fase ocupando um volume médio V;; terd uma flutuagdo média

(AV), dada por

1%
(AV), = / VL (V') Py, Th) V' (7.6)

Vi
onde II; ¢ a probabilidade de flutuagdo da fase liquida dada por

, P (n,V',Ty) AH, — TyAS,
I Py, Ty) = ——2—~ S — .
l (V sy 40y 0) kBTO Xp { kBTD } (7 7)
AH, = H (n, V', Ty) — H (n,Vy, Tp) (7.8)
AS; =S (n, V/,To) - S (”,Vu, To) (7.9)

O aglomerado agora na fase liquida, ndo decaira, somente se a flutuagdo média for menor que a

diferenca de volume entre V; ¢ Vj,, ou seja,
(AV), < (Vi = Vis) = n (u — vis) (7.10)

Se n ¢ o numero de mondmeros que forma o nucleo critico, entdo deve satisfazer as

desigualdades acima simultaneamente, o que permite escrever

(AV),

(Vgm — Vgs)

N (7.11)
(T — uis)

expressao esta que por iteragao fornece o tamanho do nucleo critico.



7 Tamanho do Nucleo Critico (Einstein) 62
Entretanto, o algoritmo para o célculo do nucleo critico, n*, ainda ndo foi desenvolvido
pois a func¢do entropia dada por (6.10) ainda ndo fornece de forma segura o volume na regido

metaestavel. Assim, a verificacdo da eq. (7.11) ficou momentaneamente postergada.



8
Conclusoes e Perspectivas

A existéncia do estado metaestavel ¢ devida a vinculos internos do sistema, criado por
processos termodinamicos suficientemente rapidos. O fenomeno da nucleaco inicia-se quando
o vinculo interno, entendido como uma barreira energética (AG™), é rompido devido a flutu-
acoes térmicas de determinada magnitude que desestabilizam um elemento de volume e por

conseqiiéncia todo o sistema.

Uma das caracteristicas fundamentais da transi¢ao de fase de primeira ordem ¢ a exigén-
cia de calor latente para sua complementa¢do, implicando na varia¢do de entropia, devido ao
rearranjo estrutural do fluido. Se o sistema ¢ mantido a pressao constante ¢ a temperatura final
¢ igual a inicial, o processo € suficientemente bem analisado com as grandezas termodinamicas
entalpia e a entropia. Portanto, € natural ter a entalpia e a pressdo como variaveis da entropia:
S (H, P). O diagrama de Mollier modificado para evidenciar a regido metaestavel ajudou a de-
senvolver uma abordagem tedrica para estudar o fendomeno da nucleagdo, a Teoria Entrépica
da Nucleacao. Mediante uma teoria da flutuagdo (Landau), no seu aspecto mais simplificado,
foi determinado o tamanho do nucleo critico, eq. (5.26). Tal expressao exige conhecimento da
entalpia, da temperatura e do calor especifico a volume constante do estado metaestavel e do
espinodal do liquido e do vapor, e também a determinagdo da constante ¢. Com alguma ade-
quacdo a expressdo para o nucleo critico, eq. (5.26), ¢ aplicada ndo s6 para a nucleagdo, mas

também para a denucleagdo (vaporizagao).

Para a analise da TEN escolheu-se o fluido puro d4gua. E um fluido complexo de importan-
cia inquestionavel, muito estudado, apresentando vasta quantidade de dados experimentais de

estado estaveis e principalmente de coexisténg%a de fases. Porém muito pouco sobre estados



8 Conclusdes e Perspectivas 64
metaestaveis das fases liquida (em relacdo ao vapor) e gasosa (em relacdo ao liquido). Com re-
lacdo a esta o artigo da IAPWS chega a declarar que nao ha dados experimentais disponiveis

[34][35].

Inicialmente, adotou-se o vapor de 4gua como um gés ideal para a obteng¢ao do calor es-
pecifico a volume constante. Usou-se as equacdes de estado de van der Waals para obten¢do do
volume e da temperatura no espinodal e, fungdes residuais para o célculo na entalpia nesse ponto
[23]. Os resultados comparados com a experiéncia encontrada na literatura [33][36] mostraram
que o tamanho do nucleo critico era em média trés ordens de grandeza menor que o experi-
mental [23]. Em seguida, adotou-se a equagdo de estado de Peng-Robinson, reconhecida pela
sua acuracia ¢ amplamente usada. O resultado foi o tamanho do nucleo critico também em
média trés ordens de grandeza menor que o experimental. Porém ambas equagdes de estado
mostraram-se inadequadas nessa representacao (processo isobarico). Sao equacgdes dedicadas
a estados de um fluido na fase gasosa, mostrando pouca acuricia para a fase liquida. A regido
metaestavel do fluido é topologicamente correta, verifica-se a constru¢do de Maxwell, pressoes
negativas para a fase liquida no estado metaestavel. Porém, o loop de van der Waals ndo ¢
suficientemente bem dimensionado. Os espinodais encontram-se deslocados, resultando tem-
peraturas questionaveis nesses pontos. Cabe notar que o loop de van der Waals na fase liquida
¢ mais profundo na EE-PR, quando comparado com a EE-vdW, o que significa que para uma
mesma temperatura, a pressao no espinodal daquela ¢ menor do que a desta. A deficiéncia
da EE-vdW e da EE-PR para a regidao metaestavel deve-se ao restrito nimero de constantes.
Mesmo considerando o sofisticado algoritmo do IAPWS, os estados da regido metaestavel da

agua sdo suficientemente bem representados apenas em torno dos binodais [34][35].

Para estudar o fendmeno da nucleagdo tornou-se desejavel uma fungdo de estado entropia,
cujas variaveis candnicas sdo a entalpia e a pressdo, S (H, P), a qual permita analisar o sistema

na regiao metaestavel de um processo isobarico. Deve trazer em sua estrutura (i) a continuidade
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de estados do fluido, em que se verifique a constru¢do de Maxwell, desde o ponto triplo ao
ponto critico; (if) o limite de estabilidade termodinamica, caracterizado pela divergéncia do
calor especifico a pressdo constante no limite do espinodal (geometricamente ¢ um ponto de
inflexdo da funcdo entropia); (iii) a temperatura em cada ponto da regido metaestavel até o
espinodal.

A solucdo encontrada foi obter a fungdo entropia por interpolacdo em que aspectos fisi-
cos e geométricos foram determinantes. Um sistema ndo-linear homogéneo foi obtido a partir
de trés sistemas de equagdes lineares ndo-homogéneos. Os resultados preliminares sdo satis-
fatorios: (i) as propriedades acima mencionadas sdo observadas nesta funcdo polinomial, ou
seja, a continuidade de estados gasoso e liquido, o limite de estabilidade, a construcdao de
Maxwell; (if) o calor especifico a pressdo constante como funcao da entalpia e apresenta di-

vergéncia no espinodal.

Os novos célculos do nucleo critico com a fungdo entropia mostraram concordancia qual-
itativa em relagdo a dependéncia da temperatura. Porém ha discrepancia em relagdo a ordem
de grandeza, indicando que a fungdo do nticleo critico estd incompleta. E forte o indicio de
que ¢ > 1, conforme previsto na dissertagdo de mestrado de Pasqua [23]. A teoria da flutu-
acao de Landau diz respeito a pequenas flutuagdes em torno do ponto médio. Entende-se que
estes resultados preliminares, obtidos através da teoria da flutuacio de termodindmica de equi-
librio (Landau), quando aplicada a sistemas pequenos nao pode dar resultados seguros, uma
vez que para sistemas pequenos, parametros de superficie alteram os resultados quando com-
parados com sistemas macroscopicos. Além do mais, sistemas pequenos estdo longe do limite
termodindmico (inferior) e parametros intrinsecos nao estdo bem definidos. Ainda assim, seria
interessante rever a eq. (5.26) a partir de uma adequada expressdo para a flutagdo entalpia, e

calcular a constante ¢.



8 Conclusdes e Perspectivas 66

Para lidar com aglomerados e nucleos em uma abordagem termodindmica, um ensemble

a pressao constante ¢ o mais apropriado, uma vez que experimentos sao usualmente realizados
sob condic¢des de pressao constante. A varidvel conjugada da pressao € o volume e, neste en-
semble ¢ exigido a soma discreta sobre volumes discretos ndo especificados. Como tal soma
pode levar a erros consideraveis, tem-se a necessidade de uma correta escala de volume prin-
cipalmente quando se lida com sistemas pequenos. Este problema foi resolvido por Koper e
Reiss para flutuagdes isotérmicas em um fluido ideal. Esta teoria pode ser estendida para flu-
tuagdes nao isotérmicas, como por exemplo, flutuagdes em um fluido nao-ideal metaestavel
mantido a pressdo constante I e temperatura constante 7j. Os parametros termodindmicos da
quantidade de matéria que estd submetida a uma flutuagdo mudam e diferem daquela do banho
(macroscopico), acordando a equagdo de estado S = S(H, Fy) (mesoscopico). Estas flutuagdes

ndo sdo necessariamente isotérmicas € ndo necessitam ser tratadas como em um fluido ideal.

Essa nova abordagem para tratar do fenomeno da nucleacdo, baseada na flutuagao de
Einstein, reforca a importancia da fungdo entropia e exige mais dela. E necessario obter a
superficie S (H, P), visto que o volume ¢ encontrado com a variagdo da entalpia em relagdo a
pressdo, com a entropia mantida constante, V' = (0H/0P)..

Obtendo o valor do nucleo critico, n*, via TEN, com auxilio da func¢ao entropia, objetiva-

SC

e encontrar a altura da barreira de energia, AG*, em que novamente a fun¢do entropia
poderd auxiliar, visto que AG = AH —TAS,em que T' = (0H/0S)p e S = S (H, IY)

e verificar AG* < n*

e encontrar a taxa de nucleagdo J = Jyexp [-AG*/ (kgT')] e verificar (01In J/01n S), =~

n*, relacdo esta que segundo Viisanen e Strey, ¢ independente do modelo.
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A
Da incompleteza da funcao F(P,v,T)

Propde-se aqui evidenciar a incompleteza das equagdes de estado do tipo van der Waals.
Ainda que topologicamente corretas, a regido metaestavel apresenta desvios significativos e,
como sera mostrado, a entropia ndo ¢ completamente determinada por fung¢des F'(P,v,T') = 0,

pois esta relacionada com o calor especifico, o qual ¢ dado experimental do fluido.

A.1 Equacao de Estado Fundamental

Considerando um sistema em que ndo se verifica variagao na energia cinética € na energia po-
tencial gravitacional, e ndo hé outros campos, entdo, a variagdo da energia do sistema deve-se a
processos internos que envolvem mudanca de temperatura, de pressao e de volume, acompan-
hados ou nao de mudanga de fase e de reacao quimica [14]. Dessa forma, a Primeira Lei da
Termodinamica combinada com a primeira parte da Segunda Lei da Termodinamica, equagao
(2.16), resulta uma fungdo que depende da entropia e do volume, U = U(S, V). Em termos

especificos, a variacao da energia interna especifica resulta
du = Tds — Pdv (A.1)

onde u=U/m,s=S/m,v="V/m,ou

Ju u
o que permite identificar

As equacdes (A.3) constituem relagdes que devem necessariamente ser satisfeitas pelas

propriedades de um sistema simples em qualqélger estado; do contrario estariam inconsistentes
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com a Segunda Lei da Termodinamica e deveria, portanto, ser possivel projetar uma maquina

de movimento perpétuo de segunda espécie, retirando trabalho do fluido (substancia) [14].

Supondo haver uma fun¢do u = u (s, v), obtida por interpolagdo de um conjunto de dados
experimentais, deveria ser possivel obter todas as propriedades usadas em analise de estados de
um simples sistema, além de P e T', ou seja, entalpia, h, calor especifico a pressdo constante, c,,
e calor especifico a volume constante, ¢,. Além disso, obtendo P e T por simples diferenciacao

de u (s, v), deveria ser possivel, a partir delas, eliminar a entropia e obter
F(Pv,T) =0, (A4)

ou seja, equacdo de estado, onde 7' ¢ a temperatura termodinamica (absoluta). Portanto, u =
u(s,v) constitui uma equagdo de estado fundamental, porém de utilidade limitada devido a
dificuldades experimentais .

Agora, do ponto de vista experimental a equagdo (A.4) ¢ uma relagdo que pode ser obtida
por medida direta das propriedades do sistema, a dizer, P, v, T', as quais podem ser executadas
com grande precisdo'*. Dai a partir da equagdo (A.4) pode-se escrever P (v,T), v(P,T) e
T (P,v).

Ocorre porém, que ndo € possivel obter completamente a entropia a partir da equacgdo de
estado (A.4) e, por extensdo, o calor especifico também ndo, de modo esta que ndo constitui
uma equagdo fundamental [14]. Para determinar a entropia a equacao (A.4) deve combinar-se

com a equagdo experimental do calor especifico, ¢, (T'). Juntas, F' (P,v,T") e ¢, (T') constituem

13 Um obstaculo que dificulta o uso pratico de u (s, v), esta presente no fato que a entropia ndo pode ser contro-

lada ¢ nem medida diretamente em laboratorio. No sentido de controla-la, isto é, manté-la constante durante um
experimento, seria necessario providenciar um recipiente ideal, adiabatico e fechado e assegurar que o processo
é reversivel. No sentido de medi-la diretamente, seria necessario medir o fluxo de calor associado a mudanga de
temperatura, acordando com a equagéio ds = dQ°/T, em um processo reversivel. Neste caso, a escala de temper-
atura deve ser a absoluta; o uso de uma escala empirica (como a escala de temperatura dos gases-perfeitos) seria

possivel apenas quando fosse possivel mostrar que ambas escalas sdo idénticas [ 14].

14 Tipicamente em laboratorio pode-se facilmente medir P (¢, = 0.002%), v (¢, = 0.01%) e T da ordem de

0.001K (er = 0.0003%) [14].
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condi¢do necessaria e suficiente para estabelecer todas as propriedades termodinamicas de uma
substancia pura, ou seja, fazem as vezes de uma equagdo fundamental. A prova dada a seguir
considera somente processos isobaricos, o que ndo limita a generalidade dos resultados. No
entanto, processos isocoricos sao obtidos de maneira similar.

Das relagdes de Maxwell tem-se que

onde f; € uma funcdo de estado. Integrando tem-se
/P (ﬁ) dP = Pf1 (P, T)dP (A.6)
ro \OP ), P T
ou
s(P,T)—s(P,T)=F,(P,T) (A.7)

Note que o estado de referéncia denotado por P* corresponde a temperatura 7™ e ao volume v*

de referéncia, de modo que
F(P*,v",T*)=0 (A.8)
¢ o ponto de referéncia da funcdo de estado.
E claro que a constante de integracio s (P*,T') ndo pode assumir valores arbitrérios,
pois a integral foi feita a uma temperatura 7' constante que difere da temperatura do estado de

referéncia 7. Porém, se os valores arbitrarios sdo denotados por s (P*,T*), entdo é possivel

reescrever as diferengas como
S(P>T) - S<P*7T*) - [5 (P*’T> - S(P*>T*>] =F (PaT) (A.9)
ou

s(P,T)—s(P,T") = F(P,T)+[s(P",T)—s(P*,T")]

= F(P.T)+¢,(T) (A.10)
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onde

o) (T) :S(P*7T>_S(P*7T*>
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(A.11)

¢ uma fun¢do ainda desconhecida. Esta equacdo depende da temperatura e ndo pode ser obtida

com a ajuda dos dados contidos na equacao de estado. Ela requer um calculo adicional das

diferencas de entropia ao longo da isobdrica de referéncia P*. E, no intuito de realizar tais

calculos ¢ necessario obter informagao adicional de uma natureza empirica: fala-se em calor

especifico.

O calor especifico a pressdo constante ¢ definido como

C—%
P=\ar),

porém o jacobiano permite reescrevé-la como

o=tmon - (), (%),

0s
o=t <a—T)p

Substituindo a equacdo (A.10) na equagdo acima resulta

ou

cp = T(% [Fy (P, T)], + Ta%’ [0 (T)]p

ou, explicitando Fi,

P 2
cp (P, T) = —T/P (%) dP+T (aqgf))
* P P

Conhecendo cp ao longo da isobara P* tem-se que

)

cP(P*,T):T(

Integrando resulta

T P*
o) = [ D

de modo que ¢, (T*) = 0. Levando esta equagéo na (A.10) tem-se

P ov Tep (P*,T)
s(P,T)—s(P*,T" :/ (—) dP+/ ———=dT
() =sr = | (57) -

T*

(A.12)

(A.13)

(A.14)

(A.15)

(A.16)

(A.17)

(A.18)

(A.19)
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Isto demonstra que a entropia de uma substancia pode ser completamente determinada

se a equacao de estado ¢ conhecida a partir da experiéncia e se “em adigdo” o calor especifico
for conhecido como uma fungdo da temperatura ao longo de uma isdbara. Ocorre que o calor
especifico ndo ¢ completamente obtido através da equacdo de estado. Dai a necessidade de

conhecé-lo experimentalmente. Na equagdo acima tem-se

P 0% .
o (PT) =T | (555) dP+ep(P'T) (A.20)
Px P
ou
dcp\ 0%v
(55), = (m), o

o que mostra que a dependéncia do calor especifico sobre a pressao ¢ completamente determi-
nado pela equacdo de estado, enquanto que sua completa dependéncia sobre a temperatura nao

0¢é.

A.2 Das Equacdes de Estado de van der Waals e Peng-Robinson

Equagdes de estado como a de van der Waals (EE-vdW) e a de Peng-Robinson (EE-PR) [25][32],
representam suficientemente bem a continuidade de estados através do chamado loop de van der

Waals. A equagao de estado de van der Waals ¢ dada por

S (A.22)

onde as constantes a. € b. sao definidas em fun¢do do ponto critico, I'., conforme Tabela A.7.

E a equacao de estado de Peng-Robinson ¢ dada por

pr ac|l-r(1- VI/T)|

P = —
v — b, v2 4+ 2b.v — b2

(A.23)

onde as constantes a.. € b. sdo definidas em fun¢do do ponto critico, I'., conforme Tabela A.7,

k € dado por

k= 0.37464 + 1.54226w — 0.26992w? (A.24)
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onde no caso da agua, w = wpyso = 0.344, € o fator acéntrico que compara a esfericidade da

molécula de agua em relagdo a uma molécula de gas esfericamente simétrica como o Argonio

[32].

van de Waals | Peng-Robinson
27 (RT.) (RT.)?
be S 0.07780 P.

Tabela A.7- Constantes da equacao de estados de van der Waals e de Peng-Robinson

Os célculos do tamanho do nucleo critico, n*, via Teoria Entropica da Nucleagdo (TEN),

exigem o conhecimento da temperatura no espinodal, a qual ¢ conhecida por intermédio do

volume no estado. E importante saber qual das duas equagdes de estado melhor representa

estado termodinamico metaestavel. Na Figura A.24 nota-se que loop de van der Waals no

espinodal do liquido da EE-PR ¢ mais profundo quando comparado com o do EE-vdW, o que

significa que a pressao nesse ponto ¢ menor em EE-PR.
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Fig. A.24- O loop de van der Waals no espinodal do liquido da EE-PR ¢é mais profundo quando com-
parado com o do EE-vdW.
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As Figuras A.25, A.26, A.27 e A.28 ilustram o comportamento do volume teorico, eq.
(A.22) e (A.23), em relag@o ao correspondente valor experimental (vte,/Vesp) Obtidos no bin-
odal, na regido estavel e na regido metaestavel do liquido, sendo que as variaveis pressao e/ou
temperatura sdo experimentais. Para tanto, adotou-se os dados experimentais do livro de Joseph
Kestin, 4 course in thermodynamics [14]. Para o binodal, foram utilizados 247 estados de onde
se tem as medidas experimentais de temperatura, pressao, volume (do liquido, v;, ¢ do gas,
v,y) entalpia (do liquido, 7y, € do gas, h,) € entropia (do liquido, s;, € do gas, s,). Compara-
ndo o volume experimental com o tedrico no binodal, verifica-se que a EE-PR ¢ mais acurada
que a EE-vdW em ambas as fases, além de mostrar-se mais comportada. Para a regido da
agua liquida metaestavel, os dados experimentais sdo creditados aos trabalhos de Evstefeev-
Chukanov-Skripov [2][6]. Os graficos na Figura A.28 indicam que a EE-PR ¢ mais acurada

também na regido metaestavel (a esquerda da pressao de equilibrio termodinamico, P.).

Agua fase gasosa no binodal: PR Agua fase gasosa no binodal: vdw

Fig. A.25- Curvas binodal da fase vapor da dgua desde o ponto triplo ao critico. A direita tem-se a
EE-vdW e a esquerda a EE-PR.

Para a fase liquida no binodal, a EE-vdW exibe resultados complexos a partir do ponto

To10 = (T, P) = (589.15 K, 1.0703 x 107 Pa). E para a EE-PR, 0 mesmo ocorre a partir de

[a4s = (T, P) = (647.15 K, 2.2081 x 107 Pa), ou seja, o penultimo ponto da seqiiéncia. Essa
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Agua fase liquida no binodal: PR Agua fase liquida no binodal: vdw
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Fig. A.26- Curvas binodal da fase liquida da agua desde o ponto triplo ao critico. A direita tem-se a
EE-vdW e a esquerda a EE-PR.

mudanca no comportamento ¢ reconhecida nos graficos da Figura A.26 nos pontos onde sdos
formados os bicos. Com relacdo a fase gasosa, ndo héd formagao de bicos e a acuracia da EE-PR

também ¢ superior. Cabe notar, entretanto, que ambas as fun¢des desviam significativamente

do experimental proximas ao ponto critico.

Para investigar o comportamento das equacdes de estado nas regides em que as fases
liquida e gasosa sdo estaveis, também foram usados os dados experimentais apresentados por
Kestin [14]. Neste caso a investigacdo déa-se a pressdo constante. Na Figura A.27, a descon-
tinuidade indica a passagem da fase liquida para a gasosa. Nela fica evidente a vocagdo das
eq. (A.22) e (A.23) para a fase gasosa, principalmente a EE-vdW para pressdes suficientemente
longe da do ponto critico. A seguir vem o estudo de EE-vdW e de EE-PR comparadas com os
dados experimentais na regido metaestavel do liquido, Figura A.28. Nota-se que o desvio da

EE-vdW aumenta nessa regido, enquanto que a EE-PR mostra-se mais estavel.



2.2+
214

1.04

A.2 Das Equacdes de Estado de van der Waals e Peng-Robinson

—e —van der Vaals
—e — Peng-Robinson

(P=1.00"10° kPa)

/|
.....ooooo

250 300

350
T(K)

400 450 500 550 600

2.2+
2.1
2.0
1.94
1.8
1.7

)

=2 1.6

€0 ex|

i 15/
214
1.34
1.2
1.1

1.04

76

—e—van der Vaals
—e — Peng-Robinson

(P =25.00" 10° kPa)

°
®eoece
T

250 300

1

400 450 500 550 600

TK)

350

Fig. A.27- O desvio da EE-PR ¢ significativo na fase liquida, enquanto que ¢ muito grande o da EE-vdW.
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B
Entropia de um Fluido Incompressivel e de um
Gas Perfeito

O modelo do gas-perfeito representa as propriedades assintoticas de substancias reais.
J& 0 modelo de fluido-incompressivel, usado em mecanica dos fluidos ndo apresenta carater
assintdtico. Ele meramente representa a média de propriedades sobre um adequado e estreito
intervalo de estados [14].

Entende-se por incompressivel a taxa Av/AP ~ 0 mesmo para AP >> 0. Em palavras,
com a substancia na fase liquida, em geral ¢ necessario aplicar variagdes muito grandes na
pressdo para provocar alteracao significativa no volume especifico [14]. Neste caso o coeficiente

de compressao isotérmica ¢ bem pequeno,

1 (0v

Em muitos problemas a variagdo da temperatura ¢ pequena o suficiente para que seus efeitos
sobre o volume especifico também possam ser desconsiderados. No caso da d4gua, mesmo com
a temperatura variando de 0 a 100 °C a pressao de 1.01325 bar (1 atm), a variacao do volume €

cerca de 4%. Isto significa que o coeficiente de expansio isotérmica também é bem pequeno

1/ 0ov

Assim, pode-se assumir que para um fluido incompressivel o volume ¢ constante.
A diferenga entre os calores especificos a volume constante e a pressao constante, resulta

nulo

o2
Cp — Cy = ng ~ 0 (B.3)

ou, pode-se escrever, sem perda de generalidade,

Co = Gp = 1. (B.4)
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E fato experimental que a energia interna especifica de um fluido incompressivel ¢ fungao

somente da temperatura 7' [14]. Sua variagdo em termos da equacao (B.4) ¢ escrita como
du = ¢ (T)dT, (B.5)
a qual integrada resulta
Ug — U = (] (T2 — Tl) (B6)

onde admite-se ¢; = cte, pelas razdes expostas acima.

A entalpia especifica definida como
h =u+ Puv, (B.7)
tem a variagdo a volume constante dada por,
ho —hi =uy —up + vy (P — ). (B.3)

Admitindo, pelas razdes expostas acima, que o calor especifico € constante para o fluido

na fase liquida, a equacao (B.6) em (B.8) tem a forma
hg—hl:CZ(TQ—T1>+’01(P2—P1). (B9)

A variacdo da entropia especifica em fun¢do do volume especifico e da temperatura ¢

expressa por
C (8
ds = —dT' + —=d B.10
$=7 + E v, ( )
ou, para um fluido incompressivel,
C

ds = =dT B.11
S T ) ( )

a qual ¢ facilmente integravel, ou seja,

15

—s1=¢ln|=]. B.12
S9 — 81 = n(ﬂ) ( )

E notavel que a entropia de um fluido incompressivel (ou sélido) é fungdo somente da temper-

atura.
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Resolvendo a equagdo (B.9) para T, e substituindo em (B.12) encontra-se a entropia de

um fluido incompressivel como fun¢ao da entalpia e da pressao

(hQ_hl)_Ul(PZ_Pl)_’_l).
ClTl

S9 — 81 :clln( (B.13)

Para simplificar esta expressdo, adota-se como estado de referéncia a vizinhanga do ponto triplo
(Ps,v;3,T3), de modo que hy = s; = 0 [14]. Deste modo quando P, = P3 = cte a fungdo
passa pelo zero, ho = so = 0. Assim, abandonando o sub-indice 2 e substituindo o estado 1

como o do ponto triplo, pode-se reescrever esta expressao como

h— s (P — P
s =cln ( o { 3 4 1> . (B.14)
Cng

Evidentemente que esta expressdo ¢ valida somente no dominio da fase liquida em estados
estaveis. Esta expressdo foi obtida considerando-se a igualdade em (B.4), a qual deixa de valer

na regido metaestavel proxima ao espinodal, quando c, diverge e ¢, ndo.

Gases perfeitos ndo existem na natureza, mas as propriedades de todos os gases conheci-
dos aproximam-se daquelas dos gases ideais quando a pressao € extrapolada para zero. Para um

gas ideal, a entropia como funcao da temperatura e da pressao ¢ dada por

c R
ds = £dT — ZdP. B.15

o r ~ r .
onde ¢, refere-se ao calor especifico a pressdo constante de um gés ideal e, portanto, constante.

Integrando do estado 1 até o estado 2 resulta

o T: R P
S9 — 81 =Cp {ln <Tj) — gln <Fi)} (B.16)
ou
R
o T P &
S99 — 81 =cpln <1—§> <F;) P | . (B.17)

A variagdo da entalpia para o gas ideal que varia seu estado isobaricamente tem a forma

h2_h1 :C; (TQ—T1> (Blg)
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Resolvendo esta expressao para 75 e levando-a em (B.17) tem-se
R

o h _h P o
Sy — 51 =cpln ( Z;T11+1) (F:) P | . (B.19)

Admitindo o mesmo estado de referéncia que em (B.14), porém para a fase gasosa, pode-se

escrever

R
° h—h P\ &2,
Sg = Sg3+ Cpln ( COPngB + 1) (%) ‘p

onde s43 € hy3 530 a entropia e a entalpia de vaporizagao no ponto triplo, respectivamente. Deste

(B.20)

modo, quando P = Ps, para h = hgs, tem-se s = Sg3.
A Figura B.29 ilustra o comportamento das equagdes (B.14) e (B.20). Combinadas ambas

as equagdes exibem os pontos binodal le e ge. Porém ambas nao exibem os pontos espinodais.

A
§ (T)' =(T,).
ge S, = Sg(hg’ PO)
Sge """"""""""""""" T
: s, = s(h, P,
P As,,
le
: Ah,, ;
h, h,, h

Fig. B.29- Entropia do liquido e do gas ideais ndo traz o limite de estabilidade da matéria.



C
Problema dos trés numeros iguais

Considere trés nimeros reais iguais, a, b, c. Expressa-se essa propriedade como
a=b=c (C.1)

Logicamente tal afirmagao seria expressa por premissas como: se a = be b = ¢, entdo, a = c.
Bastariam duas operagdes logicas para se obter a terceira. Porém, em se tratando de nimeros
reais obtidos computacionalmente por diferentes caminhos o sinal de igualdade deve ser sub-
stituido pelo de aproximadamente igual e uma terceira operagdo logica faz-se necessaria, ou
seja,

a~beb~ceax~c (C.2)

Considerando a primeira premissa com alguma tolerancia, a ~ b, tem-se b = ae, onde ¢,

(% 1) é o desvio, entao

a ~ b (C3)
~  ae, (C4)

ou
&= 1 (C.5)

Evidentemente que se busca ¢, = 1, porém em se tratando de niumeros reais obtidos numerica-
mente (vide equagdes (D.11), (D.22) e (D.32)) este resultado exige precisao infinita o que torna
proibitivo o custo computacional. A tolerancia deve ser ajustada em acordo com o problema
em estudo em que a igualdade ¢ aplicada. A comparagdo entre os numeros ¢ mais delicada com

) . > . .
a segunda premissa, b ~ ¢, ou seja, escrevendo ¢ = ae., em que €, (2 1) é o desvio

aep é;i ae. (C.6)
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ou

AV

€c (C.7)

€b

onde verifica-se que o valor de ¢ pode desviar-se consideravelmente de a, pois o desvio de ¢ €
comparado com o desvio de b e ndo com a unidade. Esta situagdo ¢ contornada com a imposi¢ao
da premissa a ~ c. Dai os trés processos 1dgicos.

Busca-se uma fun¢do f (a,b,¢) = 0 que expressa a propriedade (C.1) em uma unica
expressao matematica e que seja computacionalmente estavel. Uma solugdo encontrada ¢ apre-
sentada a seguir.

Considere os trés numeros a, b e ¢ expressos como vetores de um sistema cartesiano, ou
seja, a = (a,0,0), b = (0,b,0) e c = (0,0, ¢), conforme Figura C.30. Define-se sobre o plano

b .
xy o vetor r; = v/a? + b? que faz um angulo 6; = tan~! (—) com o eixo-x; sobre o plano
a

c .

yz o vetor ry = /b2 + 2 que faz um angulo 0, = tan~! <l_) com o eixo-y; e sobre o plano
a . .

zx 0 vetor r3 = v/c? + a? que faz um angulo 03 = tan™! (—) com o eixo-z; e a diagonal do
c

paralelepipedo r = Va2 + b2 + c2.

/X

Fig. C.30- Representagao vetorial dos trés numeros iguais.

Sabe-se da geometria espacial que o paralelepipedo apresenta a seguinte propriedade

ri+ 715+ 15 =2r? (C.8)
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O quadrado do vetor 7 é proporcional a area, A; = ab, da face do paralelepipedo que se

encontra sobre o plano zy. Escrevendo a e b em coordenadas polares tem-se

ab = ricosfy-rysinb; (C.9

= 7"% cos 6 sin 8, (C.10)

e como sin (26;) = 2 cos 4 sin 0, pode-se escrever

2
2 _ b C.11
"7 Sin (291)a ©1D
Similarmente tem-se
rs = Lbc (C.12)
> sin (26,) '
e
2
2
_ 1
"7 Sin (293)ac (©13)

Substituindo as equagdes (C.11), (C.12) e (C.13) e a diagonal do paralelepipedo na equagao

(C.8) resulta

ab be ac

— 4P P 14
sin (26,) * sin (265) * sin (263) @b (€14

Esta igualdade ¢ valida para quaisquer trés nimeros dispostos como vetores num sistema

cartesiano. No caso especial, a = b = ¢, tem-se que 6; = 03 = 03 = 7/4 de modo que
a® +b* + ¢ = ab + be + ac, (C.15)

portanto um cubo. Porém em se tratando de nimeros reais, em que a ~ b ~ ¢ ~ a, pode-se

escrever, descartando as fungdes seno,
a’ +b* + c* > ab+ be + ac, (C.16)

ou
(a+b+c)® >3 (ab+ be+ ac) (C.17)

Ora, isto permite escrever a fun¢do procurada

(a+0b+c)
= 3> 1
fla;b,¢) ab + be + ac 320 (C.18)
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Cabe analisar a fun¢do dada em (C.18). Admitindo por simplicidade que b = ax, onde
z € (0,2) ec=ay,comy € (0,2), de modo que a equagdo (C.18) tem a forma

(1+z+4y)° B

,b, = =
fa,bc) =z r+ary+y

(C.19)

A Figura C.31 mostra a superficie da eq. (C.19) em que ha um minimo para x = y = 1, quando

se tem a = b = c. E portanto busca-se
fmin (a7 b’ C) =0 (C20)

com a propriedade

_(9f of of -
df = <%>b76 da + (%>acdb+ <%)a7b de =0 (C.21)

)

ilustrada na Figura C.31

Fig. C.31- Superficie da eq. (C.20) tem a propriedade de ser minima quando os trés nimeros sdo iguais.

Cabe notar que a eq. (C.18) ou a (C.20) sdo computacionalmente estaveis, inclusive em

relacdo ao sinal algébrico dos trés nimeros



D
Funciao s(h, ) alternativa

D.1 Sistema I

A fungéo s (h, Fy) na forma polinomial permite a construgdo de um sistema de equagdes cuja

i-ésima linha ¢ dada por

8
i1, (1 I I
ST, = s =0 —0{0n (D.1)
j=1
ou em nota¢ao matricial,
MDp) = 3D (D.2)
onde
B2 R RS b%” Sp — bgf; - bglihl
2 13 9 I ( (
M(I) o h2 h? h2 , b(I) _ b3 e y(I) B S9 — bo ._ bl h2 (D3)
hg hg oo Dy b\ ss— b — b{Phg
O coeficientes 51(31, parak =1,2,...,8, podem ser calculados pela regra de Cramer
)
I et Ry O (D.4)
k+1 |M(])| gLy ey .
onde
[ h2 R . yg? s B9
N T LA
NP =det | 00 . (D.5)
h: R .. yél) o B2
—
| col =k i

ou seja, o calculo de ‘N,(f)‘ exige que a k-ésima coluna de M(D seja substituida pelo vetor

coluna y!). Essa construgdo permite alguma sélglpliﬁca(;ﬁo na obtencao do determinante. Cada
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i-ésima linha de M) ¢ multiplicada por h2, de modo que estes podem ser fatorados '*

1 hy -+ AT
1 ho --- R
MO =p2p2- ... hZ-det | .2 . :2 (D.6)
1 hg - h§
ou
8
M| =T]r:- M| (D.7)
i=1
onde
1 hy -+ BI
hy --- hl
M| = det ) (D.8)
1 hg -+ hi
Com alguma adequacdo, o determinante no numerador de (D.4) também pode ser fa-
torado
8
I e
)N,@‘ :th.‘N;)‘ (D.9)
i=1
onde
- 0 -
Y
(h
N () L hy P h;
‘Nk (:det n2 L (k=1,2,...,8) (D.10)
(1)
Ys 7
1 hg -~ 22 ...
I h b
Assim, substituindo as equagoes (D.7) e (D.9) em (D.4) resulta
(1) ‘N’(“I)
b1 = M| (D.11)

15 Da Algebra Linear tem-se o seguinte teorema sobre a propriedade dos determinantes: Suponha a matriz B

obtida de A por uma operagdo elementar de linha (coluna), entdo, multiplicando-se uma linha (coluna) de A por

um escalar k, tem-se, |B| = k|A| [8].
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D.2 Sistema II

87

O sistema II ¢ construido a partir do sistema I onde cada linha ¢ obtida pela derivada em relagao

a h;, ou seja

& 1
DTG+ R = — — b

ibin=7 (D.12)
j=1 !
¢ em notacdo matricial,
M(I[)b(II) y(II) (D13)
onde
2y 3hi - A bgg 1T, — bgg
man — | 21 3 Sy T pan | VBT g
2hg 3h3 -+ 9h8 b 1Ty — {10
Similarmente a equagdo (D.11), os coeficientes bk 41-parak =1,2,...,8, sdo calculados
pela regra de Cramer
o _ [N
bk+1 = |M(H)| (D.IS)
onde
[ ony 302 - YD ops ]
2hy 3h2 - YD .. ops
NUD = : oo, (k=1,2,...,8) (D.16)
2hs 3hZ - D .. oRd
——
i col =k i

Além de cada i-ésima linha apresentar um fator comum, h;, cada coluna uma constante (k + 1),

parak =1,2,...,8. A fatoragdo resulta
1
I ha
}M( )} =(2-3----- 9) (hy-hy----- hg) - det )
1 hg
ou

hi

h3
, (D.17)

hg
(D.18)
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onde |M]| ¢ dado pela equagdo (D.8). O numerador também admite alguma fatoragdo. Es-

crevendo

2hy 3h% .- <—1§H) o RS

2hy  3h32 I oR8

‘N,(CH) ‘ = det

tem-se a fatoragao resulta

‘N ff)) - H h ‘N(H ( (D.20)

onde

‘N,(f”( — det C(k=1,2,...,8) (D.21)

1 hg --- Ys .. hg

A constante (k+ 1) tem o papel de permitir escrever r 9. Assim, levando as equagdes

(D.18) e (D.20) em (D.15) resulta
Nl
pID ‘Nk ’

onde os determinantes | M| nas equagdes (D.11) e (D.22) sdo os mesmos.

D.3 Sistema III

O sistema III é construido a partir do sistema II, no qual cada i-ésima linha ¢ construida a partir

da derivada em relagdo a h;, ou seja,

8
y i 1
D i+ DR = (D.23)
Z‘ p?z

j=1

Em notagdo matricial verifica-se

MDD — (D) (D.24)
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onde
2 23y - 891 ”%Zz ~[Tep]”
MU — 2 2 3" ha 8- 9.' ha U — bs. R y(IH) _ |~ [T22'Cp,2]
2 2-3-hg --- 8-9-h§ bé]ll) —[Tgcp,g]_l
(D.25)
Os coeficientes b,(fﬁ ), parak =1,2,...,8, podem ser calculados pela regra de Cramer
‘ (IT1)
arny |k
onde
i kE(k+1 T
2 2.3 Iy k(kL) (i 8.9 A
k gk + 1; (IIT)
2 2.3 hy o0 — 8-9-h7
Ny = S UR Ve lok=12..8)
k (k‘ + 1) (111) 7
2 2-3-hg ]C(]{I+1y8 8-9-hf
(D.27)
Os determinantes em (D.26) podem ser fatorados como segue
1 hy -+ AT
ho --- hT
IMUD| = 2. (2:3) -+ (8-9) - det 2o (D.28)
1 hg --- hg
ou
(M| = 8191 | M| (D.29)
onde | M| é dado pela equagdo (D.8). E também,
8!-9! ~
N(HI)‘ _ _ ‘N(III)) D.
N = v 1N (D.30)
onde
1 by %Zg SR
~ 1 hy --- A N
)N,Ef”)‘:det Sl e 19, 8) (D.31)
1 hg - o™ oo RI
Assim, levando as equagdes (D.29) e (D.30) na (D.26) resulta
‘N(IU)‘
k
pIID — (D.32)

k(R +1) M
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D.4 Novo sistema

- . ~ . ~ . . . I 17
Por construg@o tem-se que os coeficientes dos trés sistemas sdo iguais, ou seja, bg ) = b(1 ) e

b,(irl = b,(gﬂ = b;ﬁp para k = 1,2,...,8. Na verdade sdo aproximadamente iguais, o que

remete ao problema dos trés nimeros iguais (vide Apéndice C). Assim com a equagao (C.18)

tem-se a desigualdade

II II1) (111 (11 117
(bk—H + b + by ) >3 (bl(e—i)-l bl + by - by b - bz(g+1)> (D.33)
parak = 1,2,...,8. Usando as equacdes (D.11), (D.22) e (D.32)
~ (I ~ (1T S (ITT 2
o, e
M| (k+1) M| k(k+1)[M] '
‘Ni(f)‘ ’ngff)‘ ‘N;(f)‘ ‘Nz(f[[)‘ )ngff)‘ ‘N (I11)
> 3 : + . + .
- M| (k+1D) M| M| k(k+1) M| (E+1)|M| k(k+1) \Nfr

Este arranjo permite alguma simplificacao,
~ ~ ~ 2
(ke + ) [N+ 1[N + [N}
> 3k {k O+ 1) (NP NED) 4 1) (NP [N [N [N 4D 36)

Finalmente tem-se

{r (4 D[Nk [N [N

}N = 3k > 0| (D.37)
N

k(k+1) ‘N;”

: )ﬁ,ﬁ”)‘ +(k+1) ’ﬁ,ﬁ”) : ‘N,(f”)

0 que permite escrever a funcao
fk,min (CO,Cla hrl57 Srls, Trlsa hr937 5rgs7 Trgs) - 07 (k = 17 27 cee 78) (D38)

I I : : A :
onde ¢y = bg ) /s3ec; = bg )hg /s3 € assim obter um sistema ndo-linear na forma reduzida com

oito linhas e oito incognitas.



E
Teoria da Flutuacao (Landau)

E.1 Temperatura

A energia média do sistema ¢ dada por [30]

— J -
(E;) = S en (95~ 9 InZ, (E.1)
J

onde 7 ¢ a fungdo de particdo, a qual no limite termodinamico ¢ dada por
Z=> exp(-0E;), (E.2)
J
na qual j € o j-ésimo estado disponivel do sistema e 6 = T com kg sendo a constante de
B

Boltzmann e 7" a temperatura.

O desvio quadratico ou flutuagdo quadratica média ¢ dado por [30]
(AE)") = ((Bj—(E})") =(E}) — (B)°

0 [ 107 } 0

2 |70 ——@<Ej>, (E.3)

Identificando o valor esperado da energia do sistema com a energia interna média, (E;) =

{U),
(AU)?) = == (U) = kpT? (E.4)

ou
((AU)?) = npkpT?Cy (E.5)
ou . L .
onde T = n,Cy, visto que U = U (V, T, n,,) onde n,, ¢ o naimero de moles e C, é
Vinm

a capacidade térmica molar. Porém, a diferenca finita da energia interna dada por

AU = g, Cy AT (E.6)
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substituida acima resulta

{(nmCyAT)?) 2 n,,Cy ((AT)?) = n,kgT*Cy (E.7)

Assim, o desvio quadratico médio da temperatura € escrito como

kpT?
((AT)?*) = nBCV (E.8)
ou
2
((AT)?) = fCTV (E.9)

dado que n,,, = n/Ny4, onde N, ¢ o numero de Avogadro, entdo

Agora, o sistema proposto tem o estado descrito por duas variaveis independentes, a en-

talpia H e a pressao P. Assim, a energia interna do sistema pode ser expressa como
U(H,P)=H—- PV (H,P) (E.10)

Dessa forma a diferencial da energia interna em relagdo a temperatura, tomada a pressao con-

stante ¢ expressa como

ou dUu dH au
=) == — ) =n,Cp | — E.11
(aT)P (dH)P<dT>P " P(dH)P (1D
onde n,, ¢ o nimero de moles ¢ Cp = Cp (H, P) é a capacidade térmica molar a pressdo

constante. Usando a defini¢do da energia interna dada acima, tem-se

ou ov
(), -reobr @] e
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0OH
onde V' = <8_P> ¢ o volume especifico molar'®. Buscando a flutuagdo da temperatura,
S
pode-se escrever
ov
AU =n,Cp |1 =P | — AT E.13
e |t=2 (Gir), ®13

a qual substituida na equagao (E.5) resulta

(e i p (3 o)) =nabsrecs [ (30) | o
w2 (35) ) )= e (3) ] e

kpT?

AT)?) = E.l
<< ) > n,Cp |1 —P 8_V (1
m\“ P 8H -
como n,,, = n/Na e Nskp = R resulta que a flutuagdo da temperatura ¢ dada por
9 RT?
((AT)) = (E.16)
nCp|1—P (9_V
r 0H ) ,,

Note que em (E.9) cp ¢ o calor especifico a pressdo constante, de modo que a constante dos

gases ¢ dada por R = 0.461526 kJ/kg/K. Comparando a equacdo acima com a (E.9), tem-se que

wsofor(f)]

ov Vv 1 /oV RT
16 Note que se V = V (H, P), entdo (8[—[) e _ = <8T) ; e sendo gas ideal, entdo V = n?’ de
P Cp Cp P
modo que (W> _ Lnk
0H ), ¢, P
Assim, r :

(), - (3,
- o fi-r(25)

= n(Cp,—R)

e ¢ restaurada a propriedade de gas ideal

cp=c¢Cy + R



E.2 Entalpia 94

E.2 Entalpia

O desvio ou flutuagao relativa [17] ¢ definida por

o\ 1/2
<(F_<<FF;>) ) x % (E.17)

onde n ¢ o numero de particulas envolvidas na flutuagdo e F' ¢ alguma propriedade termod-
inamica do sistema.
No caso da entalpia, a flutuagao relativa ¢ dada por
(A 1

NV A VO E.18
) 7 E-18)

onde A (>0) é uma constante de proporcionalidade. Escrevendo (H) = m (h), onde (h) ¢ a

entalpia especifica média tem-se

(AH)?) = X%. (E.19)

Sabendo que a massa m = nM,, onde M; é a massa molar, e assumindo (h) = h, entdo a

flutuacdo da entalpia é escrita como
(AH)Y? = Ay/nh (E.20)

onde A = X M, e h ¢ entalpia especifica.

E.3 Limite Termodinamico

Qual ¢ quantidade n de moléculas que podem representar um elemento de volume? Ou melhor,
qual é o tamanho minimo do elemento de volume no qual ¢ ainda véalida a termodinamica de
equilibrio. A resposta esta no limite inferior da aplicabilidade da termodinamica. O principio

da incerteza aplicado a termodinamica [7] ¢ dado por

AE-A (%) > kp (E21)
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a qual pode ser reescrita como

AT
AU - 2 ks (E.22)

A variagao da energia pode ser obtida com a equagao (E.5), ou seja

((AU)?) = npkpT?Cy (E.23)

7 ’ , . , . . 1/2
onde n,, ¢ o nimero de moles e C'y ¢ a capacidade térmica molar. Assumindo que <(AU )2> s

AU, entdo a incerteza pode ser escrita como

AT
ou
AT\?
T
mas n,, = n/N4 de modo que resulta
Cy (AT’
— | = > 1 E.2
n ( = ) 2 (E26)
ou
n 2 2R (E.27)

onde R (= 0.461526 kJ/kg/K) e ¢, sdo especificos e e = AT/T ¢ a incerteza da temperatura.
Entdo, considerando o calor especifico a pressdo constante para o gés ideal e e ~ 0.05, ou
seja 5% de incerteza, tem-se que N ~ 100. Portanto, admite-se valida a termodinamica para o

elemento de volume.



F
Experimentos com a Nucleacio da Agua

F.1 Sobre a experiéncia

O experimento consta de uma camara de expansdo, conforme esquematizado na Figura F.32,
onde ¢ estudado o processo nucleagdo homogénea pelo método do pulso de nucleagdo [33][36].
Uma determinada quantidade de vapor de 4gua e de gés carregador previamente misturados ¢
transferida para a camara de expansao (chamber volume), que se encontra a temperatura 7.
Em seguida as pressdes nos respectivos volumes sao ajustadas de modo que a subseqliente ex-
pansdo leve sempre a mesma temperatura experimental, T¢.,. Com isso, estabelece-se uma
pressdo inicial, Fy, dentro da camara de expansdo. Depois de estabelecido o equilibrio, o sis-
tema ¢ expandido adiabaticamente até a pressdo Feyp, resultando um estado metaestavel, quando
inicia-se a transi¢do de fase. Para medir a taxa de nucleacdo, ¢ feita uma recompressao ao se
abrir a valvula de recompressao, diminuindo significativamente a formacdo de novos nucleos
enquanto que os ja formado continuam a crescer. A membrana de teflon funciona como um
reservatorio de volume, onde o objetivo destes volumes adicionais ¢ suavizar o pulso de re-
compressao (diminuir a agitagdo mecanica). Possiveis turbuléncias sao controladas com a placa

com furos. As micros gotas formadas sdo contadas por meio de espalhamento de luz.

A pressdo parcial do vapor P,,, o dentro da cidmara, antes da expansdo ¢ determinada a

partir da pressao total inicial Fy, por

Pvap,09:6 vaO (Fl)
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recompression valve expansion valve
pressure reservoir/ chamber volume / expansion volume

\ |

/ i

7
teflon membrane / volume adjustment
plate with holes

Fig. F.32- Esquema do equipamento usado no estudo da nucleagao.

onde w, ¢ a fracdo de vapor na mistura. A supersaturagdo S, € obtida através da pressao total

inicial

Poap,o
Sy = =, (F.2)
P (Texp)

onde P, (T,yp) € a pressdo de vapor no equilibrio de fases e T, ¢ a temperatura de nucleagéo.

Com a expansdo adiabatica do vapor de dgua até Py, inicia-se a nucleag¢do. Este processo
¢ muito rapido, de modo que uma recompressao do vapor (usualmente entre 2 € 6% da A P,,..)
¢ escolhida para reduzir a taxa de nucleacdo J em pelo menos duas ordens de grandeza. O
intervalo de tempo entre expansdo e recompressdo define um pulso de pressao, Atey, = 1 ms,
conforme Figura F.33. Com este procedimento o nimero de nucleos por unidade de volume
ou a densidade de nucleos, Ny, tende a estabilizar-se (aproximacdo de estado estacionario).
Os nucleos formados durante o pulso de nucleagdo podem ainda crescer até o tamanho de uma
micro gota. A densidade de micro gotas Ne,, € observada por espalhamento de luz, de modo

que a taxa de nucleagdo ¢ dada por

N, exp

J:Fexp7

(F.3)

admitindo o processo de nucleagao estaciondrio, onde Atcy, ¢ 0 pulso de pressao.
Wolk-Strey conseguiram um bom controle da expansao seguida da recompressao, o que
permitiu a reprodug@o do experimento com boa acuracia. A Figura F.32 mostra que o controle

¢ obtido com o reservatério de pressao.
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A diferenga média obtida sobre os pulsos, AP = Py — P, € dividida por I permite

calcular a temperatura de nucleagdo 7T, de acordo com a lei de Poisson [33][36]

k—1

Py
Texp = To <?p> A (F.4)
0

onde Tj ¢ a temperatura inicial da camara de expansao e x ¢ a razao entre os calores especificos

calculada através da formula de Richarz [33]

(F.5)

onde w, ¢ a fragdo de vapor na mistura, , (= 1.343) e k, (= 5/3) sdo as razdes entre os calores

especificos para o vapor e para o gas carregador, respectivamente.

pressure pulse

72

pressure [kPa]

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

Fig. F.33- Ateyp, € APy, sdo encontrados via calculo do trapézio.

Cabe notar que em geral gés carregador ¢ um gas nobre como o Argdnio. Wolk-Strey [36]
mostraram que estes gases nao interferem na nucleacdo da agua. A Figura F.34 mostra como
diferentes gases denominados carregadores afetam apenas a rapidez com que o sistema atinge a

metaestabilidade.
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pressure
1.1 T T T T T

Xe Kr Ar Ne He

0.6

"~20 -15 -10 -5 0 5 10
time [ms]

Fig. F.34- Os trabalhos de Strey e al. [33][36] mostram que o gas carregador ndo interfere na nucleagdo
do vapor de agua.

F.2 Analise dos Dados

Viisanen et al [33] e Wolk-Strey [36] realizaram uma série de experiéncias, organizadas pela
temperatura do estado metaestavel (7.p,) € pela quantidade de vapor de 4gua na mistura gasosa.
Os dados coletados por Wolk-Strey e organizados pela taxa de nucleacdo em funcdo da super-
saturacdo a temperatura constante estdo na Figura F.35. Verifica-se claramente que os pontos

experimentais encontram-se sobre uma reta.

-3 -1
S

J [cm

Fig. F.35- Independente do modelo classico, d1In J/01n Sy = n*

Com a taxa de nucleagdo .J e a supersaturacido S, calculou-se através do método dos

minimos quadrados, via sofware Maple V, o nucleo critico n* para cada série de experiéncias.
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O procedimento resulta uma reta

InJ =a+ (n*)lnS;, (F.6)

referente a cada série, em que o coeficiente angular € o nucleo critico, conforme sugerido pela
OlnJ

Oln S, )

Para o presente trabalho, selecionou-se o ponto que apresentou 0 menor erro experimen-

equagao (5.37)

2

n. (E7)

tal. Em seguida, calculou-se novamente o tamanho do nucleo critico para cada conjunto 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 trabalhou nos

calculos de n* obtido pela TEN.

F.2.1 Resultados: Viisanen et al.

Seguem os resultados dos célculos propostos acima para todas as séries de experiéncias feitas
por Viisanen et al. [33]. Em cada uma delas observa-se os seguintes dados
TH20, Ar temperatura inicial da mistura Agua e Argonio

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

Py/(kPa) pressdo inicial total (Ar-H,O)

AP/P, = (Py — Pexp) / Po, pulso de pressdo
J/(cm3s~!) taxa de nuclea¢do experimental

T/K temperatura experimental no estado metaestavel
Ss supersaturagao

Tabela G.7 - Série 1 - Mistura H,O e Argdnio ou Xenonio a T x. = 259 Ke Ty = 33°C

Ensaio

Wy

Py /(kPa)

AP/ R

J/(cm3s71)

T/(K)

S n*

exp

B

0.02127

120.23

0.3451

6.80 x 107

258.99

8.19

41.48

Tabela G.8 - Série 2 - Mistura HyO e Argonio ou Xenonio a T, 4 = 253.7K e Ty = 33°C

Ensaio

Wy

Py /(kPa)

[AP/Fy]

J/(cm3s71)

T/(K)

S

*

nexp

C

0.01610

122.67

0.3779

1.40 x 108

253.65

9.40

38.29

Tabela G.9 - Série 3 - Mistura HyO e Argonio ou Xeno6nio a T, 4 = 248.5 K e Ty = 33°C
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Ensaio

Wy

Po/(kPa)

[AP/F)]

J/(cm3s71)

T/(K)

S, n

*
exp

F

0.01271

106.51

0.4086

4.90 x 10°

248.5

9.63

36.52

Tabela G.10 - Série 4 - Mistura H,O e Argonio ou Xenonio a Tp,0 4, = 244.1 K e Tj

15,63°C
Ensaio Wy Po/(kPa) | [AP/P] | J/(em™®s™") | T/(K) | Sy | ni,
H 0.008022 | 120.23 0.3445 8.70 x 107 | 244.08 | 11.50 | 37.75

Tabela G.11 - Série 5 - Mistura HyO e Argonio ou Kriptonio a T,oxr = 238.8 K e Tj

15.63°C
Ensaio Wy Po/(kPa) | [AP/P] | J/(em™®s™ ) | T/(K) | S, | ni,
L 0.005744 | 117.83 0.3791 2.10 x 107 | 238.81 | 12.57 | 33.32

Tabela G.12 - Série 6 - Mistura H,O e Argonio ou Kriptonio a T,0 4, = 233.5 K e T

15.63°C
Ensaio Wy Po/(kPa) | [AP/P] | J/(cm™®s™") | T/(K) | Sy | ni,
N 0.004206 | 106.50 0.4127 1.80 x 10° | 233.52 | 13.41 | 30.75
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Tabela G.13 - Série 7 - Mistura H,O e Hélio ou Neonio ou Argdénio ou Kriptdnio ou Xenonio a

THQO,A’I" =228Ke TO = 15.63°C

Ensaio

Wy

Py/(kPa)

[AP/ Ry

J/(cm=3s71)

T/(K)

Ss

*

nexp

R

0.002905

117.83

0.4455

1.90 x 107

228.19

17.01

28.07

Tabela G.14 - Série 8 - Mistura HyO e Argonio a 1,0 4, = 222.6 Ke Ty = 15.63°C

Ensaio

Wy

Py/(kPa)

[AP/Fy]

J/(cm3s71)

T/(K)

Ss

*

nexp

%

0.002016

122.68

0.4786

1.30 x 10%

222.63

21.51

28.25

Tabela G.15 - Série 9 - Mistura HyO e Argonio a T,0 4, = 217.1 K e Ty = 15.63°C

Ensaio

Wy

Py/(kPa)

[AP/ Ry

J/(cm™3s71)

T/(K)

Ss

exp

w

0.001416

106.51

0.5101

1.90 x 107

217.12

23.64

27.79
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F.2.2 Resultados: Wolk-Strey

Segue os resultados dos calculos propostos acima para todas as séries de experiéncias feitas por

Strey et al. [36]

Tabela G.16 - Série A - Mistura HyO e Argonio a T'yo0 4, = 260 K e T = 30°C

Ensaio

Wy

Py/(kPa)

[AP/Fy]

J/(cm™3s71)

T/(K)

Ss

*

nexp

A3

0.02623

92.88

0.3240

5.30 x 107

259.83

7.52

33.28

Tabela G.17 - Série B - Mistura HyO e Argonio a T 4, = 250 K e T = 25°C

Ensaio

Wy

Py/(kPa)

[AP/ R

J/(cm™3s71)

T/(K)

Ss

*

nexp

1

0.01677

91.11

0.3601

2.42 x 107

249.84

10.45

32.52

Tabela G.18 - Série C - Mistura H,O e Argonio a 190 4, = 240 K e Ty = 20°C

Ensaio

Wy

Py/(kPa)

[AP/ Ry

J/(cm™3s71)

T/(K)

Ss

*

nexp

1

0.006797

94.48

0.3971

3.74 x 108

239.63

10.71

30.03

Tabela G.19 - Série D - Mistura H,O e Argonio a T'r90 4, = 230 K e Ty = 10°C

Ensaio

Wy

Py/(kPa)

[AP/ Ry

J/(cm™3s71)

T/(K)

S

*

nexp

1

0.003404

103.07

0.4087

1.91 x 108

229.58

16.06

25.75

Tabela G.20 - Série E - Mistura HyO e Argonio a T ar = 220 K e Ty = 10°C

Ensaio

Wy

Po/(kPa)

[AP/ Ry

J/(cm~3s71)

T/(K)

Ss

exp

4

0.001708

79.99

0.4744

5.61 x 10°

218.98

18.57

20.73
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