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Microfisica de
nubes. Nucleacion




Las gotas de lluvia y los copos de nieve estan entre las mas pequefias entidades
meteorologicas observables sin equipo especial. Para formar gotas de lluvia, las
particulas de nube tienen que aumentar su masa un millén de veces o mas, y estas
mismas particulas de nube se nuclean sobre aerosoles tan pequeiilo como 0.01 um.
Para explicar el crecimiento en una extension tan amplia de tamafos en periodos de
tiempo tan breves como 10 minutos para algunas nubes convectivas, es necesario
considerar varios procesos fisicos. Las investigaciones cientificas de estos procesos
son el dominio de la microfisica de nubes.

Nucleacion del vapor de agua

Las nubes se forman cuando el aire se vuelve supersaturado con respecto al agua
liquida (o en algunos casos con respecto al hielo). El proceso mas comun por el que
se produce supersaturacion en la atmosfera es a través del ascenso de parcelas de
aire, que resulta en la expansion del aire y enfriamiento adiabatico. Bajo estas
condiciones, el vapor de agua se condensa en algunas de las particulas disueltas en
el aire para formar una nube de las gotitas de agua pequeiias o congelar particulas.




Teoria de la nucleacion

Consideramos primero la formacion hipotética de una gotita de agua pura por
condensacidén de vapor sobresaturado sin la ayuda de particulas en el aire (i.e., en
aire perfectamente limpio). En este proceso, al cual llamamos nucleacion
homogénea de la condensacion, el primer escenario corresponde a las colisiones
casuales de varias moléculas de agua en la fase de vapor para constituir pequenas
gotitas de agua en estado embrionario que sean lo suficientemente grandes como
para permanecer intactas.

Supongamos que una pequenia gotita de agua en estado embrionario de volumen V'y
area A se forma del vapor de agua sobresaturado puro a temperatura y presion
constante. Si g y u, son las energias libres de Gibbs por molécula en las fases
liquido y vapor, respectivamente, y n es el nimero de moléculas de agua por unidad
de volumen de liquido, el decrecimiento en la energia libre de Gibbs del sistema
debido a la condensacion es nV{(u,-u;). El trabajo es realizado para crear el area de
la superficie de la gotita. Este trabajo puede escribirse como Ao, adonde o es el
trabajo requerido para crear una unidad de area de la interfaz vapor-liquido (llamada
la energia interfacial entre el vapor y el liquido, o la energia superficial del
liquido). Ver del Ejercicio 6.9 que la energia superficial de un liquido tiene el
mismo valor numerico que su tension superficial.



Escribamos

AE = Ad — nV(u, — w) (6.1)

donde AFE es el incremento neto de energia del sistema debido a la formacion de la
gotita. Puede probarse que

e
py — = kTln— (6.2) *
ES
donde e y T son la presion de vapor y la temperatura del sistema, y e, es la presion
de vapor de saturacion sobre una superficie plana de agua a temperatura 7. Por lo
tanto,

AE = Ao — nVkTIn= (6.3)
€s
Para una gota de radio R,
4 e
AE = 47R%0 — §WR3nlen o (6.4)
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Bajo condiciones subsaturadas, e < e.. En este caso, In (e/e,) es negativo y AE es
siempre positivo y aumenta con R (la curva azul en la Fig. 6.1). En otras palabras,
cuanto mas grande la gotita en estado embrionario que se forma en un vapor
subsaturado, mas grande el aumento en la energia AE del sistema. Debido a que un
sistema se aproxima al equilibrio reduciendo su energia, la formacion de las gotitas
no es evidentemente predilecta bajo condiciones subsaturadas. Aun asi, debido a las
colisiones aleatorias de moléculas de agua, las gotitas en estado embrionario muy
pequeias se forman continuamente (y se evaporan) en un ambiente subsaturado,
pero no crecen lo suficiente como para hacerse visibles como una nube de gotitas
grandes.

AE

I

Fig. 6.1 Increase AFE in the energy of a system due to the for-
mation of a water droplet of radius R from water vapor with
pressure e; e; is the saturation vapor pressure with respect to
a plane surface of water at the temperature of the system.




Bajo condiciones sobresaturadas, e > e, y In (e / e,) es positivo. En este caso, AE en
(6.4) puede ser positivo o negativo dependiendo de R. AE inicialmente aumenta con
R, llega a un valor maximo en R = r, y luego disminuye (Fig. 6.1 curva roja). Por lo
tanto, bajo las condiciones sobresaturadas las gotitas en estado embrionario con R <
r tienden a evaporarse, ya que haciendolo reducen AE. Sin embargo, las gotitas que
se las arreglan para crecer por colisiones casuales a un radio que excede r
continuaran creciendo espontaneamente por la condensacion de la fase de vapor, ya
que esto causara un decrecimiento en AE. Podemos obtener una expresion para » en
funcion de e haciendo d(AE) / dR =0 en R = r. Por lo tanto, de (6.4),
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Una gotita de agua pura de radio 0.01 um requiere una humedad relativa de ~112%
para estar en equilibrio (inestable) con su entorno, mientras una de radio 1 um
requiere de s6lo 100.12%.

Ejercicio 6.1. (a) Mostrar que la altura de la barrera de energia critica AE™ en la
Fig. 6.1 viene dada por
1670
e \2
3\ nkT In—
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(b) Determine los cambios fraccionales en AE* y r si la tension superficial o se
reduce un 10% anadiendo sulfato de sodio (un ingrediente comun en el jabon) al
agua pura. Despreciar el efecto del sulfato de sodio sobre n y e. (c) ;Qué efecto
tendria la adicion del sulfato de sodio sobre la nucleacion homogénea de las

gotitas?



Debido a que las sobresaturaciones que se desarrollan en las nubes reales por
ascenso adiabatico de aire rara vez exceden de un pequeiio porcentaje, aun cuando
se formen gotitas de agua pura embrionarias de 0,01 um de radio por la colision
casual de moléculas de agua, estarian muy por debajo del radio critico requerido
para su supervivencia en aire con so0lo un pequefio porcentaje de sobresaturacion.
En consecuencia, las gotitas no se forman en las nubes reales por nucleacion
homogénea de agua pura, sino por la presencia de aerosol atmosférico, lo que se
conoce como nucleacion heterogénea.

La atmoésfera contiene muchas particulas que varian en tamafio, desde sub-
micrometros a varias decenas de micrometros. Aquellas particulas que son
“humectables” pueden servir como centros en los que se condensa vapor de agua.
Por otra parte, las gotitas pueden formarse y crecer en estas particulas con
sobresaturaciones mucho més bajas que las requeridas para la nucleacidon
homogénea. Por ejemplo, si suficiente agua condensa sobre una particula
completamente humectable de 0,3 um de radio para formar una pelicula delgada de
agua sobre su superficie, vemos de la Fig. 6.2 que la pelicula de agua estard en
equilibrio (inestable) con aire que tenga una sobresaturacion de 0,4%. Si la
sobresaturacion fuera ligeramente mayor, el agua se condensara sobre la pelicula de
agua y la gotita aumentara de tamano.




Algunas de las particulas en el aire son solubles en agua. En consecuencia, se
disuelven, totalmente o en parte, cuando el agua se condensa sobre ellas, de modo
que se forma una gota de solucidén. Consideremos ahora el comportamiento de una
gota de este tipo. La presion de vapor de saturacion del agua adyacente a una gota
de solucion (es decir, una gota de agua que contiene un poco de material disuelto,
tal como cloruro de sodio o sulfato de amonio) es menor que la adyacente a una
gota de agua pura del mismo tamafio. La reduccion fraccionaria en la presion de
vapor de agua viene dada por la ley de Raoult

Pt (6.6)

donde e’ es la presion de vapor de saturacion del agua adyacente a una gota de
solucidon que contiene una fraccion molar f de agua pura, y e es la presion de vapor
de saturacion del agua adyacente a una gota de agua pura del mismo tamafio y a la
misma temperatura. La fraccion molar de agua pura se define como el nimero de
moles de agua pura en la solucion dividido por el nimero total de moles (agua pura
mas material disuelto) en la solucion.



Considere una gota de solucidn de radio » que contiene una masa m de un material
disuelto de peso molecular M,. Si cada molécula del material se disocia en 7 iones en
agua, el nimero efectivo de moles de material en la gotita es im/M,. Si la densidad
de la solucion es p’ y el peso molecular del agua M|, el nimero de moles de agua
pura en la gota es (*/y7 r*p’— m)/M,,. Por lo tanto, la fraccion molar de agua en la
gotita es

(%Wﬁp’ T m)XMw
(Gar3p’ — m)/M,] + im/M,

imM —1
=1+ w 6.7
[ M(Gmrp’ — fﬂ)] (0.7)

f=

La combinacion de (6.5) - (6.7) (pero reemplazando oy n por o’y n’ para indicar la
energia superficial y la concentracion del nimero de moléculas de agua,
respectivamente, para la solucion)

e' 20" imM,, -1
¢ = |+ s 6.8
e [expﬂ’kTr] [ M(mrip’ — m)] (6:8)
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La ecuacion (6.8) se puede usar para calcular la presion de vapor de saturacion e’ [o
humedad relativa 100e /e, o sobresaturacion 100(e /e —~1)], adyacente a una gota de
solucion con un radio r especificado.
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Fig. 6.3 Variations of the relative humidity and supersatura-
tion adjacent to droplets of (1) pure water (blue) and adja-
cent to solution droplets containing the following fixed masses
of salt: (2) 1077 kg of NaCl, (3) 10718 kg of NaCl, (4) 10~V
kg of NaCl, (5) 10719 kg of (NH4),SOy4, and (6) 10718 kg of
(NH4)250,4. Note the discontinuity in the ordinate at 100%
relative humidity. [Adapted from H. R. Pruppacher, “The role
of natural and anthropogenic pollutants in cloud and pre-
cipitation formation,” in S. |. Rasool, ed., Chemistry of the
Lower Atmosphere, Plenum Press, New York, 1973, Fig. 5, p. 16,
copyright 1973, with kind permission of Springer Science and
Business Media. ]

Ejercicio 6.12. Mostrar que para una solucion muy débil (m <<*/;zr’p’M,), la ec.

(6.8) puede escribirse como

e’ a b
—21+———%
e roor

donde a=2c'/n’ kT y b=imM, /4 M mpo’. Muestre que en este caso el pico en la
curva de Kohler aparece para los valores criticos de
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En esta forma aproximada, a/r puede ser interpretado como un "término de
curvatura" que expresa el aumento de la razon de saturacion sobre una gotita, frente
al correspondiente a una superficie plana. El término b/° puede considerarse como
un "término de disolucion", puesto que expresa la disminucion de la presion de
vapor debida a la presencia del soluto; en unidades c.g.s., a ~ 3,3x107°/T'y b ~
4,3im/M,. Para valores de T, m, y M, dados, la anterior expresa la dependencia de la
razon de saturacion respecto del tamano de la gotita de disolucion.
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Fic. 5.2. Razdn de saturacién de equilibrio, en funcién del tamafio de la gotita de
disolucién.



Esta curva pone de manifiesto que el efecto de la disolucién domina para
valores de r suficientemente pequeiios, de medo que una gota de disolucion muy
pequefia puede encontrarse en equilibrio a humedades relativas inferiores al 100 %.
A medida que la humedad relativa va aumentando, la gotita tenderd a crecer hasta
que sea lo bastante grande para quedar de nuevo en equilibrio. Este proceso de
humedad relativa creciente, con el correspondiente aumento de tamaiio de la gota,
puede continuar hasta humedades relativas superiores al 100 %, hasta que fmnal-
mente, se alcanza la razén de saturacién critica, S*, que corresponde al pico de la
curva de Kohler, para el cual ¢l radio de equilibrio es r*. Hasta este punto, para
que la gota creciera era preciso que la humedad relativa fuera aumentando. Pero
adviértase que cuando la gotita adquiere un radio ligeramente superior al r¥, su
razén de saturacion necesaria para el equilibrio es inferior a S*. En consecuencia,
el vapor se difundird hacia la gota que continuard creciendo de tamaiio, sin nece-
sidad de un nuevo aumento adicional de la razén de saturacién ambiental. Asi
pues, dichas gotitas pueden seguir creciendo hasta alcanzar el tamaiio de gotitas
de nube. Las gotitas tamafio inferior a r* pueden crecer Unicamente como res-
puesta a una humedad relativa creciente y se denominan “particulas de calima”.
Se dice que un niicleo de condensacién estd “activado” cuando la gotita formada
sobre el mismo alcanza el tamafio 7*; una vez gue supere este tamaiio critico, su
crecimiento puede continuar indefinidamente de acuerdo con la sencilla teoria



expuesta. Realmente, en las propias nubes este crecimiento indefinido no tiene
lugar, debido a que existen muchas gotitas de caracteristicas andlogas, compitiendo
entre ellas para la captacién de vapor, lo gue da lugar a una disminucion de la
razén de saturacién que se inicia tan pronto como la condensacién es miés répida
que la produccién de sobresaturacién, por efecto de la ascension adiabitica.

En la tabla 5.2 se dan ejemplos de radios y sobresaturaciones criticas para
gotitas formadas sobre nicleos de sal comin.

TABLA 5.2. Valores de r* y (§* — I} en funcién de la
masa y radio de los nucleos, en el supuesto de esferas de
sal comiin (NaCl) a la temperatura de 273 K

Masa de sal disueilta

(en g r. (micras) * (micras) (§* — 1) (%)
107" 0,0223 0,19 0,42
107" 0,0479 0.61 0,13
107 0,103 1,9 0,042
10" 0,223 6,1 0,013

107" 0,479 19 0,0042




Por debajo de un cierto radio de las gotas, la humedad relativa adyacente a una gota
de solucion es menor que el que esta en equilibrio con una superficie plana de agua
pura a la misma temperatura (es decir, 100%). Como la gotita aumenta de tamaiio,
la solucion se vuelve mas débil, el efecto curvatura de Kelvin se convierte en la
influencia dominante y, finalmente, la humedad relativa del aire adyacente a la
gotita se vuelve esencialmente la misma que la adyacente a una gota de agua pura

del mismo tamano.
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Fig. 6.4 Kohler curves 2 and 5 from Fig. 6.3. Curve 2 is for a
solution droplet containing 107 1? kg of NaCl, and curve 5 is
for a solution droplet containing 10~ 1% kg of (NH4),S04. The
dashed line is an assumed ambient supersaturation discussed

in the text.

Supongamos que una particula de
NaCl con masa 10~1° kg se coloca en
el aire con una sobresaturacion de
0,4% (linea de trazos en la Fig. 6.4).
Se produciria condensacion en esta
particula para formar una gota de
solucion y la gotita creceria a lo
largo de la curva roja. Al hacerlo, la
sobresaturacion adyacente a la
superficie de esta gota de solucidon
aumentara inicialmente, pero incluso
en el pico en su curva de Kohler, la
sobresaturacion adyacente a la gota
es menor que la sobresaturacion
ambiental.



En consecuencia, la gotita crecera por sobre el pico de su curva de Kohler y seguira
por la parte derecha de esta curva para formar una gota de niebla o nube. Una gota
que ha pasado por encima del pico de su curva de Kohler y continta creciendo se
dice que esta activada.

Considere una particula de (NH,),SO,. En este caso, la condensacion ocurrira sobre
la particula y crecera como una gotita de solucion a lo largo de su curva de Kohler
(la curva verde en la Fig. 6.4) hasta alcanzar el punto A. En A la supersaturacion
adyacente a la gotita es igual a la ambiental. Si la gotita en A creciera ligeramente,
la supersaturacion adyacente a ella aumentaria por encima de la ambiental, y por lo
tanto la gotita se evaporaria retornando a A. Si la gotita en A se evaporara
ligeramente, la sobresaturacion adyacente disminuiria por debajo de la ambiental, y
la gotita creceria por la condensacion de vuelta hacia A. Por lo tanto, la gotita de
solucion en A estd en el equilibrio estable con la sobresaturacion ambiental. Las
gotitas en este estado se dicen inactivas o gotitas de niebla, y pueden reducir la
visibilidad considerablemente esparciendo la luz.



Nucleos de condensacion

Un subconjunto pequeiio del aerosoles atmosféricos sirven como particulas sobre
las que el vapor de agua condensa para formar gotitas que puedan activarse para
sobresaturaciones alcanzadas en las nubes (~0.1-1%), llamados Nicleos de
Condensacion de Nubes (CCN). Cuanto mayor sea el tamafio de una particula, mas
facilmente se humedecerd por el agua, y cuanto mayor sea su solubilidad, menor
serd la sobresaturacion a la cual la particula pueda servir como CCN. Por ejemplo,
en sobresaturacion del 1%, las particulas totalmente humedecibles pero insolubles
deben tener al menos ~0,1 um de radio, mientras que las particulas solubles pueden
servir incluso si son tan pequefios como ~0,01 um de radio. La mayoria de los CCN
consta de una mezcla de componentes solubles e insolubles (llamados nicleos
mezclados).

Las concentraciones de CCN activos para varias sobresaturaciones pueden medirse
con una camara de difusion termal.



Las mediciones mundiales de las
concentraciones de CCN no han
revelado variaciones latitudinales o
estacionales sistematicas. Sin
embargo, cerca de la superficie
terrestre, las masas de  aire
continentales contienen en general
concentraciones de CCN mayores
que las masas de aire marinas (Fig.
6.5).

La proporcion de CCN (en
supersaturacion de 1%) respecto del
numero total de particulas en el aire
(CN) es ~0.2-0,6 en aire marino y
menor que ~0.01 en aire continental
aunque puede subir a 0,1. La muy
baja proporcion de CCN respecto de
CN en aire continental es atribuible
al gran nuamero de particulas muy
pequenias, que no son activadas para
supersaturaciones bajas.
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Fig. 6.5 Cloud condensation nucleus spectra in the boundary
layer from measurements near the Azores in a polluted conti-
nental air mass (brown line), in Florida in a marine air mass
(green line), and in clean air in the Arctic (blue line). [Data from
J. G. Hudson and S. S. Yun, “Cloud condensation nuclei spectra
and polluted and clean clouds over the Indian Ocean,” f. Geophys.
Res. 107(D19), 8022, doi:10.1029/2001)D000829, 2002,
Copyright 2002 American Geophysical Union. Reproduced/
modified by permission of American Geophysical Union. |



Las concentraciones de CCN sobre tierra disminuyen por un factor de cinco entre la
capa de limite planetaria y la troposfera libre. En el mismo intervalo de altura, las
concentraciones de CCN sobre el océano permanecen bastante estables o aun
podrian aumentar con la altura, llegando a una concentracién maxima justo por
encima de la altura media de las nubes. Las mediciones con base en tierra indican
que hay una diferencia diurna en las concentraciones de CCN, con un minimo a
aproximadamente las 6 a.m. y un maximo a aproximadamente las 6 p.m.

La tierra actua como fuente de CCN, ya que las concentraciones son mayores y
disminuyen con la altitud. Algunas de las particulas de tierra y polvo que entran en
la atmosfera probablemente sirven como CCN, pero no parecen ser una fuente
dominante. La tasa de produccion de CCN proveniente de la quema de vegetales es
del orden de 10'2-10'° por kg de material consumido. Por lo tanto, los incendios
forestales son fuente de CCN. Aproximadamente el 80% de las particulas emitidas
por motores diesel son CCN para sobresaturaciones del 1%. Aunque las particulas
de sal marina entran en el aire, no parecen ser una fuente dominante de CCN,
incluso sobre los océanos.

Parece que existe una fuente extendida y probablemente bastante uniforme de CCN
tanto sobre oc€anos como tierra, aunque su naturaleza no ha sido definitivamente
establecida. Un candidato verosimil es la conversién gas-a-particula, mecanismo
que requiere la radiacion solar y podria ser responsable del maximo observado en
las concentraciones de CCN a las ~6 p.m. Muchos CCN constan de sulfatos. Sobre
los oceanos los sulfuros organicos constituyen una fuente de CCN.




