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Resumo

Este trabalho tem como finalidade apresentar um estudo sobre o efeito que as reacgoes
quimicas provocam nos fenomenos de transporte relativos a transferéncia de massa,
de momento linear e de energia em gases densos.

Além disso, é realizada uma analise das perturbacoes provocadas pelas reacoes
quimicas no coeficiente de atenuacao e na velocidade de fase de propagacao das ondas
sonoras, assim como as modificacoes que tais eventos provocam na largura das linhas
de Brillouin-Rayleigh para o espalhamento da luz em sistemas binarios densos.

Para realizar estas andlises as reagoes quimicas foram consideradas como
sendo processos rapidos, isto é, processos cuja freqiiéncia das interagoes que resultam
em reacoes quimicas é da mesma ordem de grandeza que a freqiiéncia das interagoes
elasticas entre os constituintes do sistema.

Dessa forma, as misturas binarias analisadas se encontram na tltima etapa
das reacgoes, ou seja, muito proximas ao estado de equilibrio quimico. A partir da se-
gunda aproximagao da funcao de distribuicao foi possivel determinar a influéncia das
reacoes sobre os coeficientes de transporte da mistura, em especifico, a viscosidade,
a taxa de reacao, a condutividade térmica e a difusao.

Os resultados encontrados neste trabalho demonstram que a influéncia das
reacgoes quimicas sobre os coeficientes de transporte é maior na regiao de baixa energia
de ativacao e quando o gas torna-se mais denso.



Abstract

The aim of this work is to present an analysis on the effect that the chemical reactions
cause in the transport coefficients such as mass, linear momentum and energy in
dense binary gaseous system.

Besides it is shown how chemical reactions have influence on the phase speed
and on the attenuation coefficient of sound waves, their influences on the width of the
Rayleigh and Brillouin lines for the light scatering problem in dense binary gaseous
systems.

In order to carry out this analysis the chemical reactions were considered as
being fast process, i. e., a process whose frequency of the interactions that result in
reactions is of the same order of the elastic interactions between the constituents of
the system.

Thereby, the binary mixtures in the last stage of the reactions are analysed,
meaning that the system is very close to the state of chemical equilibrium. Starting
from the second approximation to the distribution it was possible to determine the
influence of the chemical reactions on the transport coefficients of the mixture, in
specific, the viscosities, the reaction rate, the thermal condutivity an the diffusion.

The results found in this work demonstrate that the influence of the chemical
reactions on the transport coefficients is bigger in the region of low activation energy
and when the gas becomes denser.
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Capitulo 1

Introducao

O estudo de sistemas gasosos rarefeitos é realizado através da equagao de Boltzmann.
No equilibrio termodinamico, a funcao de distribuicao das velocidades de Maxwell
satisfaz a equacao de Boltzmann. Se o gas afasta-se do equilibrio, o sistema tende
apos certo tempo encaminhar-se para um novo estado de equilibrio. Essa tendéncia
a uniformidade deve-se aos movimentos moleculares e as colisoes entre as moléculas,
que caracterizam os fenomenos de transporte do sistema.

Para o caso dos gases densos constituidos de particulas esféricas e rigidas,
Enskog [1] propos um modelo que introduz duas modificagoes na equagao de Boltz-
mann, uma relacionada a distancia que separa o centro de duas particulas durante
uma colisao e outra que considera um aumento na probabilidade de ocorréncia de
uma colisao binaria para um gas denso. A equacao de Enskog pode ser considerada
a equacgao fundamental nos processos que envolvem a cinética dos gases moderada-
mente densos.

De acordo com essa equacao, hd um mecanismo adicional para a trans-
feréncia de momento e energia que é desprezado para um gas rarefeito. Além dos
fluxos cinéticos-moleculares, héd também uma transferéncia de momento e energia
devido as colisoes entre as moléculas e esse mecanismo da origem aos chamados
fluxos potenciais. O equilibrio termodinamico é caracterizado pela funcao de dis-
tribuicao das velocidades de Maxwell. Na auséncia do equilibrio termodinamico, os
movimentos moleculares e as colisoes entre as moléculas tendem a levar o sistema ao
equilibrio, caracterizando os fenomenos de transporte. Os fenomenos de transporte
comuns aos sistemas gasosos fora do equilibrio sao: difusao, resultante do transporte
de massa de uma regiao a outra; viscosidade, resultante do transporte de momento
linear e condutividade térmica, resultante do transporte de energia.

O método de Chapman-Enskog [2-4], em geral, é utilizado para determinar
os coeficientes de transporte de um sistema. Por meio deste método, a solucao da
equacao de Enskog é obtida através de uma expansao da funcao de distribuicao
em termos de um parametro de perturbacao €, tal que o inverso de 6 fornece a
freqiiéncia de colisoes. Se 6 é muito pequeno, o sistema se comporta como um
continuo atingindo rapidamente o estado de equilibrio. Este parametro de expansao
estd relacionado a K'n, nimero de Knudsen [5], definido como a razéo adimensional
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entre o livre caminho médio e um comprimento caracteristico para a variacao das
grandezas macroscopicas. O método de Chapman-Enskog ¢ utilizado em situagoes
onde Kn é menor que um e o desvio da funcao de distribuicao de velocidades em
relagao a funcao de Maxwell é relativamente pequeno.

Através do método de Chapman-Enskog pode-se resolver a equacao de Ens-
kog dividindo-a em dois grupos: o primeiro grupo relaciona-se aos fenomenos rapidos
- do qual fazem parte os processos colisionais; o outro grupo, relaciona-se aos proces-
sos lentos - do qual fazem parte as derivadas das variaveis de estado, que sao gran-
dezas macroscopicas e que podem ser expressas em termos de fluxos hidrodinamicos
por meio das equacgoes de balancgo.

Os resultados obtidos através do método de Chapman-Enskog tém uma con-
cordancia muito boa com a termodinamica linear dos processos irreversiveis.

1.1 Historico

A andlise das reacoes quimicas em sistemas gasosos por meio da teoria estatistica
do nao-equilibrio e da teoria cinética comecou em meados do século XX, com o
estudo de sistemas gasosos rarefeitos. Os primeiros trabalhos foram de Kramers [6],
Prigogine e Xhrouet [7], Prigogine e Mahieu [8]. Nos dois tultimos trabalhos, os
autores concluiram que as reagoes quimicas perturbavam a funcao de distribuicao de
velocidades do gas, o que até entao nao era admitido. Para isso, determinaram a
taxa de reacao quimica fora do equilibrio para duas secoes de choque: uma funcao
do tipo degrau e outra que levava em conta a energia de ativacao.

Em 1955, Present [9] propos uma sec¢ao de choque reativa que fornecia resul-
tados mais compativeis com a realidade. O modelo de secao de choque de Present,
denominado de “linha-de-centro”, conduz exatamente ao resultado obtido por Ar-
rhenius para a taxa da reacao em equilibrio.

Nos tultimos 50 anos, muitos trabalhos tém sido desenvolvidos procurando
abordar os efeitos que as reagoes quimicas provocam em sistemas gasosos [10]- [21],
através da teoria cinética.

Em 2002, Alves e Kremer [10] realizaram um estudo completo sobre os co-
eficientes de transporte para sistemas gasosos reativos binarios préximos ao estado
de equilibrio quimico. Fazendo uso do método de Chapman-Enskog e expandindo
as fungoes distribuicao de velocidade em termos dos polinémios de Sonine [2], Alves
e Kremer obtiveram concordancia, para altas energias de ativacao, dos coeficientes
de transporte para misturas reativas com aqueles encontrados através do método de
Chapman-Enskog para misturas inertes.

Em 2007, Silva, Kremer e Alves [11] fizeram um estudo dos efeitos causados
pelas reacoes quimicas nos coeficientes de transporte de dois sistemas gasosos reativos
quaternérios proximos ao estado de equilibrio quimico: Hy + Cl = HCl + H e
H + Dy = HD + D. Neste trabalho verificou-se, através do Método de Chapman-
Enskog, que na regiao de altas temperaturas os efeitos da reagao sobre os coeficientes
de transporte dos sistemas sao mais acentuados.

11



Enskog [1] foi o primeiro cientista a estudar a transferéncia de momento
e energia devido as colisoes nos gases densos. O modelo de Enskog, formulado em
1920, despreza a probabilidade de colisoes multiplas entre as particulas e as correcoes
introduzidas na equacao de Boltzmann consideram que o diametro das particulas
nao é desprezivel em relagao ao livre caminho médio. Como conseqiiéncia dessas
hipéteses, durante a colisao, o momento linear e a energia sao transferidos de uma
distancia igual a que separa o centro das duas particulas colidentes.

Quanto ao estudo dos fenomenos de transporte em sistemas gasosos reativos
densos, dentre inimeros trabalhos, destacam-se os de Xystris e Dahler [22,23] e
Cukrowski e Popielawski [24,25].

Xystris e Dahler [23], em 1978, utilizando o método dos momentos, analisa-
ram o comportamento dos coeficientes da taxa de reacao direta, difusao e viscosidade
cisalhante de misturas bindrias do tipo A+ B = C'+ D (as massas dos constituintes
A e C eram idénticas, da mesma forma que as massas dos constituintes B e D), em
funcao da afinidade quimica, do fator estérico das reagoes (razao entre o diametro da
colisao reativa e o diametro da colisao eldstica) e do adensamento do gas. O modelo
proposto por eles denominado de MIRS-Muiltiplas Interacoes das Esferas Rigidas,
conduziu as seguintes conclusoes: quando a energia de ativacao da reacao aumenta,
a viscosidade e a difusao tendem ao valor obtido para um gas denso inerte; se o
adensamento do géas e o calor de reacao aumentam, a viscosidade também aumenta;
quando o fator estérico da reacao diminui e a energia de ativacao da reacao aumenta,
a taxa de reagao tende a zero. Tais resultados foram obtidos para um gas denso em
que o fator de adensamento variava entre zero (gas rarefeito) e dois (gas denso),
sendo que nas altas densidades os coeficientes de viscosidade e difusao dependiam
linearmente do calor de reacao.

Cukrowski e Popielawski [24], em 1983, realizaram uma andlise da taxa de
reacao para um sistema A+ A = B+ C longe do equilibrio quimico e verificaram que
a taxa de reacao aumenta quando a concentracao dos reagentes também aumenta,
resultados que tiveram boa concordancia com os dados experimentais encontrados
para o sistema HI + HI = H, + I,. Eles mostraram que a razao entre a constante
da taxa de reagao para um gas denso e para um gas rarefeito é igual a funcao de
distribuicao radial utilizada no ponto de contato das particulas reagentes.

Em 1985, Cukrowski e Popielawski [25] fizeram a andlise da viscosidade para
um sistema A + A = B + C no estégio inicial da reagao, onde as concentragoes dos
produtos podem ser desprezadas e utilizando a aproximacao de Biirnett concluiram
que o decréscimo da energia de ativagao da reacao e o acréscimo da densidade do gas
sao fatores que aumentam os efeitos da reacao sobre esse coeficiente de transporte.

Quanto a propagacao de ondas harmonicas planas em sistemas reativos,
destacam-se os trabalhos desenvolvidos por Garcia-Colin e la Selva [26], Barton [27],
Marques, Alves e Kremer [28], Qin e Dahler [29]. Marques, Alves e Kremer realizaram
a analise da perturbacao decorrente das reagoes quimicas no coeficiente de atenuacao
e na velocidade de fase da propagacao do som, bem como nas linhas de Brillouin e
Rayleigh para o espalhamento da luz em sistemas gasosos bindrios ideais reativos.
Os resultados obtidos por eles no caso da propagacao do som, demonstram que a
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interferéncia dos processos reativos nesses coeficientes é mais evidente na regiao de
alta frequéncia, wt ~ 1, e em processos reativos exotérmicos, enquanto que para
o espalhamento da luz, o efeito das reagoes quimicas é maior no caso endotérmico.
Qin e Dalher mostraram, utilizando o modelo simplificado das esferas reativas, o qual
considera a reversibilidade da reacao quimica, que para um sistema gasoso reativo
levemente denso, os picos de Brillouin e Rayleigh diminuem devido a ocorréncia de
eventos reativos.

Em 2002, Dobrowkolski [30] propés um modelo cinético para gases mode-
radamente densos baseado na equacao de Enskog. Através da comparacao deste
modelo com resultados experimentais, demonstrou que a teoria proposta poderia ser
utilizada nos regimes cinético e hidrodinamico para o espalhamento da luz.

1.2 Objetivos

Este trabalho tem como objetivo estudar os efeitos que as reagoes quimicas provo-
cam em sistemas gasosos binarios densos préximos ao estado de equilibrio quimico
e que estejam isolados. Um sistema gasoso reativo préximo ao estado de equilibrio
caracteriza-se pelo fato dos eventos reativos possuirem um nimero de Knudsen da
mesma ordem de grandeza que os eventos elasticos, aqueles que nao provocam al-
teracao na natureza da matéria.

Neste estudo, sera utilizada a teoria cinética dos gases densos, que tem como
ponto de partida o modelo de Enskog para a equacao de Boltzmann. A solucao dessa
equacao serda obtida por meio do método de Chapman-Enskog e através dela serao
encontrados os seguintes coeficientes de transporte do sistema gasoso reativo: viscosi-
dade de cisalhamento, viscosidade quimica, viscosidade volumétrica, condutividade
térmica, razao de termo-difusao, difusao e taxa de reacao. Tais coeficientes serao
obtidos, também, quando os sistemas gasosos sao considerados inertes, tornando
possivel uma comparacao entre os coeficientes de transporte das misturas inertes e
reativas. Além disso, serao mostradas e analisadas as perturbagoes que as reagoes
quimicas provocam no coeficiente de atenuagao e na velocidade de fase de ondas
sonoras que se propagam no sistema gasoso binario denso e as modificagoes nos picos
de Brillouin e Rayleigh do espectro luminoso devido as transformacoes quimicas que
ocorrem na mistura gasosa.

Outrossim, neste trabalho serao analisadas as modificagoes na equacao de
Boltzmann, na funcao de distribuicao das particulas e na taxa de reacao para um
sistema gasoso binario rarefeito, quando se considera que as colisoes reativas sao
inelasticas, utilizando para isso a segunda aproximagao para os coeficientes normais
de restituigao dessas espécies de colisoes. Dessa forma, serd evidenciada a contri-
buicao direta do calor de reacao na funcao de distribuicao e nos coeficientes de
transporte da mistura gasosa reativa.

Os sistemas gasosos bindrios reativos densos que podem ser descritos através
da reacao: A+ A = B + B também conhecidas como reacoes simétricas, sao ca-
racterizados por serem constituidos de particulas esféricas rigidas e que possuem
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um determinado volume. E o fato de ndo serem particulas puntiformes que torna
o efeito das reacoes quimicas mais acentuado nestes sistemas do que nos sistemas
gasosos rarefeitos.

Um exemplo de reagoes simétricas sao as que envolvem isdmeros como, por
exemplo, a conversao de butano em isobutano, n — CyHig = iso — CyHyy. Os
isomeros que participam da reacao diferem-se apenas pelo fato de terem niveis de
energia rotacionais e vibracionais diferentes, uma vez que as massas e os niveis de
energia translacional sao idénticos. Neste caso, pode ser que as ligacoes quimicas do
constituinte A sejam mais estaveis que as do constituinte B e conseqiientemente o
nivel de estado de energia fundamental de A ser mais baixo que o de B. Sao esses
tipos de reagoes que serao estudadas neste trabalho.

Os modelos tedricos empregados para descrever os processos de transporte
em misturas de gases reativos sao 1iteis na astrofisica, no estudo do escape de espécies
quimicas da atmosfera terrestre [31] e na propagagao do som e espalhamento da luz
em sistemas gasosos reativos. Além de serem utilizados na previsao de diversos
parametros caracteristicos de escoamentos préximos a aeronaves na reentrada da
atmosfera terrestre, de combustao de gases em turbinas e de diversos problemas de
aerotermoquimica e dinamica de gases fora do equilibrio.

E importante mencionar que o célculo das integrais utilizadas neste trabalho
foi realizado através do programa computacional maple 9.5, sendo que os resulta-
dos obtidos para os coeficientes de transporte, para a propagacao de ondas sonoras
e espalhamento da luz em sistemas binarios densos reativos foram publicados nos
artigos [32,33].

1.3 Organizacao da Tese

A presente tese esta organizada em 9 capitulos, incluindo a presente introducao, em
que sao apresentados um breve histérico do estudo de sistemas gasosos reativos e os
objetivos do trabalho.

No capitulo 2 sao descritos os fundamentos da teoria cinética dos processos
reativos, sendo apresentados os conceitos da afinidade quimica, energia de ativacao,
equilibrio quimico e taxa de reagao. Além disso, sao expostas as leis de conservacao
e o principio da reversibilidade microscépica.

No capitulo 3 é mostrada a equagao de Enskog, pega fundamental no estudo
do problema proposto. E realizada uma anélise acerca da Teoria Padrao de Enskog
(SET) e da Teoria Revisada de Enskog (RET), sendo justificada a utilizagao da SET.
Neste capitulo também é obtida a equacao de transporte e as equacoes de balanco,
uteis para a resolugao do problema.

No capitulo 4 é apresentado o método utilizado na resolucao do problema, o
Método de Chapman-Enskog. Além disso, ¢ mencionado o estagio em que as reacoes
quimicas se encontram em relacao ao estado de equilibrio quimico.

No capitulo 5 sao obtidos os coeficientes de transporte: taxa de reacao,
viscosidade cisalhante, viscosidade volumétrica, viscosidade quimica, condutividade
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térmica, razao de termo-difusao e difusao. E realizada uma comparacao entre os
coeficientes de transporte para os casos em que hé reacao quimica e para aqueles em
que nao ha. Obtém-se também a relacao de reciprocidade de Onsager que relaciona
a razao de termo-difusao com a difusao térmica.

No capitulo 6 é descrita a andlise da propagacao de ondas sonoras e espalha-
mento da luz para misturas binarias densas reativas. Tal andlise é feita em relacao
ao adensamento do gas e as freqiiéncias reduzidas.

No capitulo 7 sao mostrados os resultados obtidos para a taxa de reacao e a
producao de energia de um sistema binario rarefeito em que as colisoes reativas tém
coeficientes normais de restituicao diferentes da unidade. Tais resultados sao obtidos
para dois estagios distintos da reacao quimica: o inicio, longe do estado de equilibrio
quimico e o final, proximo ao estado de equilibrio quimico.

Nos dois ultimos capitulos, 8 e 9, sao mencionadas as conclusoes acerca da
influéncia que as reacoes quimicas exercem sobre os coeficientes de transporte das
misturas binarias densas e sobre a taxa de reacao e producao de energia de sistemas
bindarios rarefeitos, respectivamente.
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Capitulo 2

Fundamentos Gerais da Teoria
Cinética dos Processos Reativos

Neste capitulo é mostrada a metodologia utilizada na andlise dos efeitos que as
reagoes quimicas exercem nos processos de transporte de massa, momento e ener-
gia em um sistema gasoso bindrio denso proximo ao estado de equilibrio quimico.
Apresenta-se também alguns conceitos relacionados a termodinamica dos processos
reativos, que sao a afinidade quimica, o equilibrio quimico e a taxa de reacao. O
estudo dos efeitos que as reagoes quimicas exercem sobre uma mistura gasosa é rea-
lizado com base na teoria cinética [2,3], que leva em consideragao as colisoes entre
as moléculas constituintes do gas.

2.1 Afinidade Quimica

A termodinamica dos processos irreversiveis relaciona a producao positiva de entropia
as forcas e fluxos termodinamicos. Ou seja, da mesma forma que o gradiente de
temperatura é a forga responsével pelo fluxo de calor, a afinidade quimica [34]

=—> Vallas (2.1)

¢é a forca responsavel pela ocorréncia das reagoes quimicas, sendo v,- 0 coeficiente
estequiométrico com vg = —vy4 = 1 e ju,- 0 potencial quimico do constituinte o para
uma reacao caracterizada pela equacao quimica A+ A+ B + B.

O potencial quimico [35] fornece informagoes sobre como varia a energia de
Gibbs de um sistema cuja pressao e temperatura sao mantidos constantes, quando a
quantidade de uma substancia varia devido as reacoes quimicas. A equacao de Gibbs
relaciona a variagao da energia total do sistema as variacoes da entropia total, do
nimero de particulas e do volume.

De acordo com Kondepudi e Prigogine [34], o potencial quimico do consti-
tuinte o pode ser escrito como
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fto = pl + RTIn <f> : (2.2)
p
sendo f conhecida como fungao de fugacidade, p a pressio exercida pelo gds e pl, é
o potencial quimico de um gés ideal, que segundo Fowler e Guggenheim [36] é dado
pela expressao matematica

2 h?

Quando ¢ realizado o limite matematico do segundo termo do lado direito
da equagao (2.2), lim,_o(f/p) = 1, gds submetido a baixas pressoes, a equacao (2.3)
recai no potencial quimico de um gas ideal. As constantes m, e €, que aparecem na
equagao acima sao respectivamente a massa e a energia de formagao da espécie a,
enquanto k e h sao as constantes de Boltzmann e de Planck e n, e T sao a densidade
do ntimero de particulas a e T é a temperatura da mistura.

A funcao de fugacidade que aparece na equagao (2.2) pode ser expressa em
termos do coeficiente viriais B’ e C’

2rmeak
plo=eq — kT BlnT —In(ny) + §ln ( o )] : (2.3)

N\ _p c'(T)p?
In (p) =B'(T)p+ —5 T (2.4)

que por sua vez provém da equacao virial de estado,

p=nkT {1 + B'(T)p+ C'(T)p* + } : (2.5)

Para um géas ideal, B'(T)) = C'(T") = 0.

O desenvolvimento da formulagao termodinamica da variavel afinidade quimi-
ca esta relacionado ao conceito de potencial quimico, de tal forma que em situacoes
nas quais essa variavel difere de zero, ha uma sucessao de reacoes até que a soma
dos potenciais quimicos dos produtos se igualem a soma dos potenciais quimicos dos
reagentes. A partir desse momento, ha um equilibrio entre as reacoes diretas e as
reversas de tal forma que a composicao do sistema nao varia mais. Assim, quanto
maior for a afinidade, maior sera o desvio do estado do sistema em relacao ao estado
de equilibrio quimico.

Com base nestas consideracoes, a segunda lei da termodinamica para um
sistema reativo pode ser escrita como:

@ — i A% >

dt T dt —
e dessa forma, a taxa temporal da entropia (s) devido as reagdes quimicas é expressa
como o produto de uma forca termodinamica e de um fluxo termodinamico. O fluxo,
d¢/dt, (¢ é conhecida como extensao da reagao) indica a conversao de reagentes
em produtos (ou vice-versa), originado pela existéncia da for¢a afinidade quimica,
A/T. No estado de equilibrio, a produgao de entropia é nula e tanto o fluxo como a
correspondente for¢a sao nulos.

0, (2.6)
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O sinal da afinidade quimica, também, pode ser usado para indicar a direcao
da reagao. No caso da reacao genérica

A+A=B+B, (2.7)

a afinidade quimica é expressa pela relacao

A= pia+pa, — p — i, (2.8)

Entretanto para satisfazer a segunda lei, equacao (2.6), é necessario que a
relacdo Ad(/dt > 0 seja satisfeita. Dessa forma, pode-se prever que, caso A > 0 a
reacao procedera para a direita, A + A — B + B, enquanto que se A < 0, a reacao
procedera para a esquerda, B+ B — A + A.

2.2 Equilibrio Quimico

A segunda lei da Termodinamica, equagao (2.6), indica que quando os fluxos quimicos
se anulam, a producao de entropia também se anula, caracterizando o estado de
equilibrio quimico do sistema. Ou seja, se

A== vapta =0 — pi +pi = ug + uE, (2.9)

diz-se que o sistema encontra-se no estado de equilibrio quimico.

A condic¢ao (2.9) mostra também que uma afinidade quimica diferente de
zero produz reagoes quimicas até o instante em que as somas do potencial quimico
dos reagentes e dos produtos se igualam, da mesma forma que um gradiente da
temperatura dirige o fluxo de calor até a diferenca de temperatura se anular.

De acordo com Kondepudi e Prigogine [34], quando o sistema gasoso reativo
atinge o estado de equilibrio quimico,

ned\”
/M — <A> : (2.10)

eq
np

em que eq indica equilibrio quimico e E' = 2(eg — €4), é conhecido como a diferenca
entre a energia de formacao dos constituintes B e A e esta relacionada ao calor de
reacao Qg por £ = —Qg. A relacao dada em (2.10) é conhecida como lei da agao
das massas e mostra como as densidades parciais em equilibrio se relacionam a
temperatura e a outras quantidades que sao constantes no sistema como as energias
de formacao €, e pressao.

A manipula¢do matematica das equacoes (2.2), (2.3), (2.8) e (2.10) permite
relacionar a afinidade quimica com o calor de reacao da seguinte forma

A = kTln (“)2 +Qr. (2.11)

np
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2.3 Taxas de Reacao e Energia de Ativacao

A grandeza fisica que fornece as informagcoes sobre o niimero de eventos reativos por
unidade de tempo é chamada de taxa de reagao [34]- [37-39]. A taxa de reagao
esta relacionada tanto a conversao de reagentes em produtos como a de produtos em
reagentes, pois ambas as reacoes - direta e reversa - ocorrem simultaneamente. A
variacao liquida da taxa de reacao expressa a prépria velocidade da reacao

1 d¢
v=—=—=T7,-171,, 2.12
vd ¢ (2.12)
onde V' ¢é o volume do gés, 7; e 7, sao as taxas de reacao direta e reversa, respecti-
vamente.

No caso da reacao genérica

A+ A= B+B, (2.13)

a taxa da reacao direta e a taxa da reagao reversa sao representadas respectivamente
pelas equacoes

Ty = kan?, T, = k.np, (2.14)

onde kg4 e k, sao constantes de proporcionalidade denominadas constantes ou coe-
ficientes das taxas [34,39,40] e n, indica a densidade do nimero de particulas da
espécie a. Em geral, no equilibrio quimico, esses coeficientes nao sao afetados pela
concentragao, mas dependem apenas da temperatura.

Na situagao em que o estado do sistema ¢é o equilibrio quimico, caracterizado
pelo fato da velocidade da reacao ser nula, as taxas de reagoes - direta e reversa -
sao iguais:

ka(ng)? = k.(n%)% (2.15)

A expressao acima corresponde ao principio do balango detalhado, que
afirma que no estado de equilibrio qualquer processo reativo direto e reverso ocorrerao
- em média - a mesma taxa [38].

Combinando o principio do balango detalhado (2.15) com a lei da agao de
massas (2.10), pode-se encontrar a constante de equilibrio quimico K(T") [10] que
depende exclusivamente da temperatura do sistema

ng ’ ka Qr/KT
KT)=|—] =-— =¢e*%¥". 2.16
0= (1) = = (2.16)
Arrhenius mostrou em seu trabalho [34]- [35], [39], que a constante da taxa de

reacao, para muitos casos, depende apenas da temperatura, esta relacao é conhecida
como equacao de Arrhenius

k = koe </*T (2.17)
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sendo: kg o fator pré-exponencial, relacionado a freqiiéncia com que ocorrem as co-
lisdes reativas; e ¢/*T o fator exponencial, relacionado & probabilidade da ocorréncia
das reacoes, isto é, a fracao do niimero total de espécies que possuem energia minima
para provocar uma reagao quimica.

Portanto, de acordo com este modelo, para haver reagoes é preciso primei-
ramente que duas particulas colidam. Se durante a colisao, os reagentes possuirem
energia minima igual a energia de ativagao ¢ e ainda se a orientacao relativa des-
sas particulas for favoravel, a reacao acontece. A energia de ativacao ou calor de
ativacao ¢ a energia minima necessaria para que a reacao se desenvolva.

Seja o sistema reativo reversivel dado por (2.13), a relagdo que se estabelece
entre as energias de formacao e o calor de reacao, (), que é a energia liberada ou
absorvida durante a reacao, ¢ dada por:

Qr=—E = —2(ep —¢€a) (2.18)

sendo, €4 e €p, a energia de formacao das espécies A e B, respectivamente.

No caso de QQr > 0, ocorre liberacao de calor e a reacao é chamada de
exotérmica, sendo exemplos comuns as reacoes que envolvem combustao. Por outro
lado, se Qr < 0, é necessario haver absorcao de calor para que a reagao ocorra. Neste
caso a reacao é denominada endotérmica. A formacao do gés hidrogénio e do gés
oxigenio a partir do vapor de agua constitui um exemplo de reagao endotérmica.

A equagao (2.18) pode ser escrita de outra forma

Qr=-FE=c¢—¢y, (2.19)

onde ¢, ¢é a energia de ativagao para a reacao direta e ¢, é a energia de ativacao para
a reagao reversa.

2.4 Leis de Conservacgao

As colisoes entre as moléculas de um gas podem ser eldsticas ou reativas. No caso
de colisoes elasticas serao considerados o potencial e a secao de choque de esferas
rigidas, enquanto que no caso das colisoes reativas, serd utilizado o modelo de “linha-
dos-centros” [9]. As colisdes reativas sao as responsaveis pela ocorréncia dos eventos
quimicos.

Seja uma mistura de gases composta pelos constituintes A e B de massas
ma € mp, respectivamente, que reagem conforme a equagao abaixo

A+ A= B+B. (2.20)

Neste caso ha trés colisoes elasticas possiveis - AA, AB, BB - e duas reativas
- AAe BB.

Em relacao a reagao especifica que esta sendo estudada, a lei da conservacao
de massa é dada por
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mA—i-mA:mB—i-mB, (221)

que impoe que as particulas do sistema devem possuir a mesma massa, m, = mpg =
m. Para as colisoes elasticas, a lei de conservacao de massa nao fornece nenhuma
informacgao adicional, pois neste tipo as moléculas mantém suas identidades.

A conservacao do momento e a de energia para uma colisao elastica entre
os constituintes a e 8 de velocidades pré-colisionais ¢, e cg e pds-colisionais c, e cj
sao dadas pelas relagoes:

MaCo + MaCs = MaC o + msc’p, (2.22)
1mac2 + ~mpch = 1mac’2 + 1mgc’Q. (2.23)
g e TS g e T g S

No entanto, se a colisao for reativa, como por exemplo na colisao direta
A+ A — B+ B, as leis de conservagao do momento linear e energia sao dadas
respectivamente pelas equacoes

mca + mcy, = mcp + mep,, (2.24)
L L, 1, L,
6A~|—§ch+eA+§chl =€B+§ch+EB+§chl, (2.25)

em que €, ¢ a energia de formagao do constituinte a. Embora continue valendo a lei
de conservagao das massas (2.21), os constituintes A e B possuem diferentes niveis
de energia de formagao. As plicas em (2.22) e (2.23) caracterizam as velocidades pos-
colisionais dos constituintes, enquanto que o sub-indice 1 em (2.24) e (2.25) distingue
duas moléculas idénticas que participam da reacao. Para considerar a colisao reativa
reversa, A+ A «— B+ B, basta renomear os constituintes em (2.24) e (2.25), trocando
A por B e vice-versa.

Além das velocidades de cada particula, é importante definir as velocidades
relativas pré e pos-colisionais g4, gp e a velocidade do centro de massa G

1
g4 =Cy —C4, gp=Cp —Cg, = i(cB +ca). (2.26)

Através da conservagao do momento linear equacdo (2.24), verifica-se que
G, a velocidade do centro de massa, nao ¢ alterada tanto em uma colisao eldstica
quanto em uma colisao reativa.

No caso de uma colisao reativa, a lei de conservagao de energia (2.25) pode
ser expressa da seguinte forma

1 1

§mg?4 = img% — Qr. (2.27)

A equagdo (2.27) mostra que a energia cinética relativa ndo se conserva em
uma colisao reativa.
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As colisbes reativas sao caracterizadas pela relacao (gs - kg) = €3(8q - Ka)
onde eg denota o coeficiente normal de restituicdo com (a # ) e k, é o versor de
colisao que especifica a direcao da linha que une o centro da molécula o ao centro
da molécula «;.

O versores k4 e kg sao definidos da seguinte forma

Kk, = gA — 8B kn — gB — 84

— , B = . 2.28
|gA—gB| |gB—gA! ( )

A figura 2.1 mostra a dinamica da colis@o entre duas moléculas. Na figura
da esquerda, apds a colisao entre as moléculas A ocorre a formacao de moléculas B,
enquanto que na figura da direita ocorre o oposto. Fica evidenciado nessa figura que
a probabilidade da ocorréncia de uma colisao reativa esta relacionada ao angulo 4,
quanto maior for este angulo, menor sera a probabilidade de ocorrer uma colisao que
modifique a natureza das moléculas.

Figura 2.1: Colisao entre duas moléculas de um gas com: (esquerda) velocidades
pré-colisionais c4 e cg,; (direita) velocidades pré-colisionais cp e cp,.

Em termos do vetor de colisao, as leis de conservacao do momento linear
podem ser escritas como

1+ e, 1+ e,
Csz = Cq + K(ga : ka)kou C3 = Cqy — H

As relagoes entre as velocidades relativas sao dadas por

(ga : ka)ka- (2'29)

1+eq 1 —e?

g3 = 8a — T(ga : koz)kon 9[2-3 - gi = ) a(ga ' ka)2' (230)

A manipulagao matematica das equagoes (2.27) e (2.30) permite encontrar
dois coeficientes normais de restituicao, e4 e eg, para as reagoes direta e reversa,
respectivamente, a saber
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B 4Qr B 1Qr  \
- (1 - m(gA-kA)2> ’ e (1 - m(gB-kB)2> ' (2'31)

Para pequenos valores do calor de reagao | Qr/m(ga.ka)? |< 1, os coefici-
entes normais de restituicao podem ser aproximados por

L0 e
m(gaka)? 7 m(gp.kp)?

Nos resultados a serem obtidos neste trabalho para gases densos, serd utili-
zada a aproximacao de ordem zero para os dois coeficientes normais de restituicao ey
e eg, ou seja, e4 = eg ~ 1, uma vez que as reagoes quimicas estudadas tém pequeno
calor de reacao. Dessa forma, a influéncia do calor de reacao sobre os coeficientes
normais de restituicao seré desprezada.

Quando a aproximacao mencionada acima ¢ considerada, as colisoes reati-
vas tém coeficientes normais de restituicao aproximadamente iguais aos das colisoes
elasticas. Tal aproximagcao é realizada apenas para os coeficientes normais de resti-
tuicao das colisoes reativas, o que nao invalida as demais consideragoes feitas, como
a manifestada pela equagao (2.27).

As equagoes (2.32) demonstram que as andlises a serem realizadas neste
trabalho nao devem abranger a regiao de baixas energias de ativacao, a menos que
o calor de reacao seja bem menor que os valores escolhidos.

O Jacobiano da transformagao das velocidades das moléculas (c4,ca,),(cp,
cp,) para as velocidades relativas e do centro de massa (g4, G), (gp, G) é unitério.
Portanto, as seguintes transformacoes sao validas:

ear~1— (2.32)

dcadey, = dgadG, dcpdep, = dgpdG. (2.33)

2.5 Secao de Choque

A obtencao de expressoes explicitas para os coeficientes de transporte, implica na
adocao de um modelo de interacao molecular. O modelo da esfera rigida perfeita-
mente lisa e elastica se destaca pela utilidade e pela simplicidade que possui. Neste
modelo, r denota a separacao entre o centro de duas moléculas quaisquer a e (3, e 0
potencial de interacao V' tem a forma

0, r>d,

00 r<d. (2.34)

onde d é o valor do diametro das moléculas que colidem. Neste tipo de interacao, a
secao transversal diferencial de choque eldstico 0,4, entre as moléculas « e 3, é dada
por

Oap = d°. (2.35)
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O potencial da esfera rigida descreve muito bem a interagao entre moléculas
que nao possuem estrutura interna, sendo utilizado para colisoes elasticas que pro-
duzam espalhamentos semelhantes aos produzidos por bolas de bilhar.

Em relacao as interagoes que resultam em reacoes quimicas - colisoes inelds-
ticas - hd uma energia pré-colisional minima para provocar tal evento. Present [9]
propos o modelo de “ linha-dos-centros”, que impoe uma secao de choque diferencial
o) varidvel para caracterizar as colisoes reativas

T8 = ?{z (1-2). ;jj; (2.36)

Ea

onde v* é a energia de ativacao adimensional em unidades de k7', que pode ser direta
ou reversa, €y € €, respectivamente e ¢, a energia translacional relativa inicial do

constituinte . Portanto

. _ mg?
C O 4RT

== — e ="+ Qg R= T (2.37)

A figura 2.2 demonstra as relagoes entre a energia de ativacao e o calor de
reacao para o sistema reativo A+ B = C'+ D. A figura da esquerda mostra a reagao
direta entre os reagentes A+ B, que possuem energia de formagao e g = €4+ €. Se
no momento da colisao, a energia dos reagentes for no minimo igual a g4, a reacao
ocorre e ha a formacao dos produtos C' + D com a liberacao de uma quantidade
de energia, que é o calor de reacao Qg. O processo inverso é mostrado na figura
da direita, ou seja, a reacao reversa C'+ D — A + B também pode ocorrer, neste
caso ela é classificada como endotérmica, pois as moléculas que colidem e reagem
absorvem uma quantidade de energia (Qr que torna a energia dos produtos maior
que a energia dos reagentes.

A

. Energig
Energia

Eateg

ectep

eateg

€C+€D

— Coordenada da Reagéo
Coordenada da Reacao

Figura 2.2: Diagrama de energia para a reagao: (esquerda) direta A+ B — C' + D;
(direita) reversa C' + D — A+ B.
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2.6 Reversibilidade Microscépica

As secoes de choque de colisoes elasticas estao relacionadas entre si através da
equagao abaixo

dQ(glga . kaﬁ)dkgadcadqg = d2(g//3a . k'aﬁ)dk'ﬁadc’adc/g (238)

desde que dc,deg = dc'odc’s e gsa = g, esta tltima proveniente da conservagao
da energia. Nesta equacao dk, = senblg,dfsz,dp representa um elemento de angulo
solido, com ¢ denotando o angulo azimutal onde 63, esta relacionado ao angulo de
espalhamento x g, através de 0z, = (T — Xga)/2

As colisoes reativas, por sua vez, sao caracterizadas por possuirem duas
secoes de choque, uma para a reagao direta, 07, e outra para a reacao reversa, op.
As secoes de choque para as reacoes direta e reversa estao relacionadas entre si através
do principio da reversibilidade microscépica [38,41], baseado na invariancia por
inversao temporal das equagoes de movimento da mecanica classica e da mecanica
quantica,

o5(gp - kp)dkpdepdep, = 0% (ga - ka)dkadcadey,, (2.39)

sendo que no caso de Qr/m(gaks)?> < 1eeys = e~ 1, de acordo com Light, Ross
e Shuler [38] sao vélidas as seguintes relagoes

oy =0y, dkpdcpdcp, = dkadcadey,, (g5.kp) = (ga.ka), (2.40)

onde dk, = senf,df,dp representa elementos de angulos sélidos com o = A, B .

O angulo 6, para as colisoes eldsticas pode variar de 0 < fg, < 7/2.
O angulo 6, para colisdes reativas tem sua variagao dependente da aproximacao
utilizada para os coeficientes normais de restituicao e,. No caso em que e4 = eg ~ 1,
ele pode variar de 0 < 6, < 7/2, sendo que quando ¢ = 7, a colisao ¢ tangencial e a
reacao tem baixa probabilidade de ocorrer.

O principio da reversibilidade microscopica pode ser expresso em termos das
velocidades relativas e do centro de massa, por meio da equagao (2.33)

o5(gp - kp)dkpdgpdG = 0% (ga - ka)dk4dgdG. (2.41)

2.7 Equacao de Boltzmann

A equacao de Boltzmann é uma equagao integro-diferencial, fundamental na teoria de
colisdes descrita pela teoria cinética [2-4], valida para regimes de baixas densidades
(gases ideais), no qual o nimero de colisoes resultantes de trés ou mais moléculas é
desprezivel em relacao ao niimero de colisoes bindrias. No caso de misturas, tem-se
um sistema de equacoes de Boltzmann cujas solugoes sao as funcoes das distribuicoes
de velocidades de cada constituinte f, (X, cqa,t). A equagdo de Boltzmann para gases
a baixas densidades é escrita como
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fa | o9fa | pa9ta
+¢; + I

ot ' Ox; b ok
sendo que no lado esquerdo encontra-se a evolucao temporal e espacial da funcao
distribuigao; F* é o termo vinculado as forcas externas ao sistema, que nos casos
analisados neste trabalho serao desprezadas; Q é a taxa de variagao da funcao de
distribuicao provocada pelas colisoes. Em sistemas gasosos reativos, Q é a soma de

dois termos QF e QF, termo de colisdes eldsticas e reativas, respectivamente.
A variacao do nimero de moléculas o no elemento de volume do espaco de
fase dc,dx devido as colisoes elasticas (« — A, a — B) é encontrada na literatura [2, 3]

o) (2.42)

B
Qf = Z /(fézfé - fafﬁ)gﬁaaﬁadgﬁadcﬁ' (243)
B=A

Na equagao (2.43), as plicas referem-se as grandezas pés-colisionais; ¢sa
representa a velocidade relativa entre as moléculas que colidem, o, é a segao de
choque elastica e df)g, ¢ angulo sélido de espalhamento.

Em relacao a variagao do nimero de moléculas o devido as colisoes reativas,
caso a reagao seja reversivel, a integral que descreve os processos reativos é analoga
a equagao (2.43)

oFf = /(f;f,’Yl — fafor)0hgadQde,,, com «,y=A Bea#n. (2.44)
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Capitulo 3

Equacao de Enskog para Misturas
Gasosas Binarias Densas Reativas

As moléculas de um gés estao separadas umas das outras por distancias maiores que
no estado sélido ou liquido e se movem livremente dentro do recipiente que as contém.
O movimento da particula sé é alterado quando esta colide com outra molécula ou
com as paredes do recipiente. Neste capitulo é apresentada a equacao de Enskog, que
¢é utilizada no estudo dos gases moderadamente densos, e a equacao de transporte,
que conduz as equacoes de balanco para um gas denso. Além disso, sao discutidas
as diferencas entre a teoria Padrao de Enskog (SET), utilizada neste trabalho, e a
teoria Revisada de Enskog (RET).

3.1 Equacao de Enskog para um Gas Moderada-
mente Denso

Para os gases ideais, onde as dimensoes moleculares sao pequenas se comparadas
ao livre caminho médio, as propriedades de transporte resulta exclusivamente do
movimento das moléculas entre as colisoes. Para o caso dos gases densos, como as
dimensoes moleculares e o livre caminho médio sao comparaveis, ha um mecanismo
adicional para o transporte de massa, momento e energia.

O modelo desenvolvido por Enskog [1] para estudar tal mecanismo propoe
que o momento linear e a energia sao transferidos de uma distancia igual a que
separa os centros das duas moléculas no instante da colisao. Além disso, apresenta
uma probabilidade desprezivel de ocorrerem colisoes simultaneas entre mais de duas
moléculas.

O caso de uma colisao elastica descrito pelo modelo de Enskog é mostrado
nas figuras 3.1 e 3.2.

Considere um gas monoatomico composto de esferas rigidas de diametro d.
A figura 3.2 representa as duas moléculas com velocidades ¢ e ¢; no instante da
colisao. O plano que contém g’ e k forma um angulo é com o plano de referéncia,
figura (3.2). Dessa forma, 6 e § sdo coordenadas polares que definem a dire¢ao de k
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e b =dsen#. No caso de uma colisao elastica, #' = 0. Portanto

gbdbdd = gd*senfcosfdfds = d*(g - k)dk, (3.1)

onde d%dk = d?senfdfds representa um elemento de superficie e (g.k) = gcosf é a
projecao de k na direcao de g.

b=dsenb

Figura 3.1: Colisao entre duas moléculas de um gas moderadamente denso com
velocidades ¢ e c;.

Em se tratando de gases densos, os centros das duas moléculas que colidem
nao estao no mesmo ponto, uma vez que as dimensoes das moléculas estao sendo
consideradas. No instante da colisao, a molécula 1 esta na posicao x enquanto que
a outra molécula estd na posicao x — dk, logo f = f(x,c,t) deve ser substituida
por f = f(x —dk,c,t). No caso de uma colisao inversa, onde as velocidades apds a
colisao sao ¢ e ¢; e —k € o versor de colisao, a molécula 1 estd na posicao x enquanto
que a outra molécula estd na posicao x + dk; f' = f(x, c,t) deve ser substituida por
= fx+dk,c,1).

Em um gas denso, o volume por molécula 1/n, onde n é a densidade do
nimero de moléculas do gas, se torna comparavel ao préprio volume da molécula,
dessa forma o volume no qual uma molécula pode estar situada diminui e a probabi-
lidade de colisao aumenta. Tal fato é levado em consideracao quando se multiplica o
produto das fun¢oes distribuigoes f(x,c,t) e f1(x, ¢y, t) por um fator y, que é fungao
da densidade de massa dos constituintes do gés. A funcao x geralmente é avaliada
no ponto de contato entre as duas particulas que colidem.

A equacao de Enskog que descreve a evolucao da funcao de distribuicao das
velocidades para um sistema bindrio reativo reversivel é

Ofa N / /
8f + ?8f Z/[ <X+ kﬂa> fa<X)fﬁ(X+dkﬁa)
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—X (X - gkﬂa> fa(X) fo(x = dkﬁa)] d*(gpa + kga)dksades

- [x (x s ‘;k) £ 00 o (¢ + ) — x (x - ;‘k) Fal30) fo (¢ — )|

01 (8o - ka)dkydc,,, (3.2)

onde a primeira integral do lado direito refere-se as colisoes elasticas e a segunda

integral refere-se as colisoes inelasticas, com os indices « e 7y representando os cons-
tituintes A e B, respectivamente e com « # 7.

Plano de Trajetoria g Plano de Referéncia
Piss

Plano A

Particula o

Figura 3.2: Dinamica da Colisao Binaria.

Expandindo os termos de colisao da equacao de Enskog em séries de Taylor
no ponto x e desprezando os termos de terceira e mais altas ordens, obtém-se

Ofa o o O0fa
a.]; G af _'_F 801» ZX/ f fﬁ fafﬁ) (gﬁa kﬂa)dkﬁadcﬁ

+X/(f'yf'y1 — fafar)0n(8a - Ka)dkadc,,
+dz/{ [ 3fﬁ+fa8f61

5 oLl fof) R s )

+d/ { [ 8f% + fa 8fa1] 7(f7f71 + fozfoa)} kaal *( ga ka)dkadcal
qQ2 B f 0% f} % fs ox [ ,, 9% dfs
? Z /{ [ @m 8x] B faa$i8$j‘| T a{L‘Z [faa% - faa%]
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1 a ! el a7 Ba
Zﬁ(f“fﬁ B f"‘fﬁ)}k%@ k)" d*(gpa - Kpa)dKsades
d 82f,, 0 fo Ofy Ofa,
2 f,y f’Y - foz
2 axlax] 81’18:1:] &cl O oz;
+Zﬁ(fvfw1 fafal)} k‘?al /{;]0.‘0!102(ga . ka)dkadcal. (3'3)

Na equagao (3.3) todas as fungoes sao avaliadas no ponto x e pode-se iden-
tificar os dois primeiros termos do lado direito desta equacao como termos de colisao
elastica e reativa de um gas rarefeito, respectivamente, quando y = 1.

3.2 Funcao de Distribuicao Radial, Teoria Padrao
e Teoria Revisada de Enskog

A funcao de distribuigao radial x tem valor unitario para gases ideais. Quando a
densidade do gas aumenta, a equagao de estado do gas pode ser expressa em termos
de uma série de poténcias da densidade, vide a equacao (2.5).

Durante uma colisao entre duas moléculas de um gas denso, desde que as
moléculas sejam consideradas esferas rigidas, nao ocorre interpenetragao. Neste caso,
o volume no qual podera estar situado o centro de uma molécula reduz-se a razao
1 — 2pb, sendo que

2mnd3 B 27d3
T com b= e

O fator b que aparece na equacao acima é conhecido como co-volume mole-
cular por unidade de massa e p = pa + pp ¢ a densidade de massa da mistura. A
probabilidade da colisao entre duas moléculas aumenta, entao, a razao 1/(1 — 2bp).

Como os sistemas gasosos tratados neste trabalho sao considerados modera-
damente densos, os casos em que mais de duas moléculas colidem sao desprezados.
Portanto, as andlises aqui realizadas sao para sistemas em que bp varia entre 0 e
0,4. De acordo com Kremer e Rosa Junior [42], enquanto bp = 0 corresponde a um
gas rarefeito; bp = 0,4 corresponde a uma densidade moderada de aproximadamente
650 unidades de amagat para o hélio, 400 amagat para o neonio, 160 amagat para
o argonio e 65 amagat para o xenonio. O amagat é uma unidade pratica para a
densidade do nimero de particulas. Um amagat corresponde a 2,6867774 x 10%°
particulas/m?3 ou 44,614981 mol/m? submetidos a uma pressao de 1 atm e tempera-
tura de 273,15 K.

A escolha da funcao de distribuicao radial no equilibrio para estudar mis-
turas gasosas densas foi primeiramente feita por Tham e Gulbins [43]. A principal
dificuldade neste caso, foi saber sobre qual ponto do fluido a densidade local devia
ser avaliada, por causa da diferenca de tamanho e massa das particulas da mistura.
Barajas, Garcia, Colin e Pina [44] mostraram que independentemente das escolhas

bp = (3.4)
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realizadas, no meio da linha que une o centro das duas particulas, no ponto de contato
entre as duas particulas ou no centro de massa das particulas colidentes, o coeficiente
de difusao era inconsistente com a termodinamica dos processos irreversiveis, desde
que o gas tivesse alta densidade. Esta teoria recebeu o nome de Teoria Padrao de
Enskog (SET) e caracteriza-se pela utilizagao da fungao de distribuic¢ao radial como
funcao da densidade em equilibrio das componentes da mistura.

Para resolver essa discordancia entre a teoria de Enskog e a termodinamica
dos processos irreversiveis, Beijeren e Ernst [45]- [46] propuseram uma outra teoria,
a Teoria Revisada de Enskog (RET), que remove o problema relacionado a difuséo,
uma vez que utiliza a funcao de distribuigao radial no contato entre as particulas
como uma funcao da densidade fora do equilibrio das componentes da mistura. Tal
proposta torna a teoria de Enskog consistente com a termodinamica dos processos
irreversiveis, uma vez que fornece um valor positivo para o coeficiente de difusao e
permite a verificacao das relagoes de Reciprocidade de Onsager.

Enquanto, na SET o coeficiente de difusao apresentava valores negativos e
nao se verificavam as relagoes de Reciprocidade de Onsager para altas densidades, a
RET nao apresenta tais problemas [47-49]. Apesar de haver diferengas entre os resul-
tados obtidos pelas teorias SET e RET para o coeficiente de transporte mencionado,
nao ha discordancia entre os resultados obtidos para os coeficientes de transporte da
viscosidade cisalhante, viscosidade volumétrica e condutividade térmica entre ambas
as teorias.

A teoria utilizada neste trabalho é a Teoria Padrao de Enskog (SET), cuja
funcao de distribuicao radial estd relacionada com a densidade da mistura no equilibrio.
Esta teoria foi escolhida uma vez que a Teoria Revisada de Enskog (RET), cuja
funcao de distribuigao radial esta relacionada com a densidade da mistura fora do
equilibrio, apresenta uma estrutura bastante complexa e além disso para os casos
que envolvem transi¢ao da fase de gas ideal para a fase de gas denso, objeto de es-
tudo deste trabalho, os resultados encontrados pela Teoria Padrao de Enskog (SET)
apresentam um comportamento satisfatorio para os coeficientes de transporte, o que
corrobora com esta escolha.

Basicamente, o ponto central da divergéncia entre as teorias RET e SET
estd na evolucao da funcao radial y. Neste trabalho, no entanto, considera-se que
dy = dg = d e dessa forma x44 = XBB = X4aB = X-

O fator y - funcao de distribuicao radial no equilibrio - utilizado neste tra-
balho é a aproximacao de Carnahan-Starling [50,51]

= 1_2(”A+p3)3— 1_%p3:1+3bp. (3.5)
T A R

Tal escolha foi feita porque essa expressao apresenta a dependéncia do fator
x em funcao da densidade de massa das componentes da mistura.
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3.3 Equacao de Transporte

Multiplicando a equacdo (3.3) para um sistema livre de forcas externas por uma
fungao arbitraria 1, (x, c.,t) e fazendo a integragao em dc,, obtém-se uma equagao
de variacao da grandeza 1, (X, cy, t)

ov, 0

(@5 + (o51) + (912)i + (031)s + (@l2)i] = PX + P+ PE + PL. (3.6)

A equagao (3.6) é conhecida na literatura como equagao de transferéncia,
sendo que ¥, é dependente das fungoes invariantes para o constituinte o e (¢%);
¢ a densidade de fluxo cinético que aparece devido ao fluxo de moléculas. Suas
expressoes sao dadas por

\Ija = /l/Jafadcom (¢§>Z - /wac?fadca- (37)

Os termos (¢£1);, (042)i, (051); e (pf2);, referem-se as densidades de fluxos
potenciais devido a transferéncia colisional, sendo que os dois primeiros estao co-
nectados as colisoes elasticas e os dois ultimos as colisoes inelasticas. Os termos de
densidades de fluxos potenciais sao escritos da seguinte forma

d B
(05 =5 3 [ Xl = o)k fu fodT s, (3.8)
2 =h
P2 _ 0 fa Bay Ba
COE Z L [ g (I )RR S fod e (39)
== [ X =) oo+ Fefad e A, (3.10)
Py ‘_d2 _ 8 f’Y o i fOé aa 7,000 *
(0a2)i = g/X(Qﬁa Va,) [fwf”namj <f~/1> JaSa D ( fm)] k; k dracn
(3.11)

Os termos PX e PX sao termos de producao cinética que surgem devido
as colisoes eldsticas e ineldsticas, respectivamente, enquanto P e PP sao termos
correspondentes a producao potencial, isto é, estao relacionados a gradientes de
velocidade, densidade do ntimero de particulas e temperatura. Para um gas rarefeito
existem somente os termos de producao cinética. As expressoes para os termos de
producao sao

B 1
= Z /X(w;_wa)fafﬂdrﬁav Pg = i/X(wa_'_an)(f’Y-f’Yl _fafozl)dl—‘;ap
B=A
(3.12)
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Z /X A % . ( j}) k7 fufadl a, (3.13)

L= [t ) Bt (1052) 4 o (i) hmars,, a0

Nas equacoes acima foram introduzidas as seguintes abreviagoes

Al 50 = A*(8pa - Kpa)dKsadcsde,, AT, = 04(8a - ka)dkadey, de,.  (3.15)

Além disso, para obter a equacgao (3.6) foi utilizada a metodologia empregada

no trabalho de Kremer e Rosa Junior [42], em que todos os gradientes de x sao

transformados em gradientes de integrais que posteriormente sao definidos como

fluxos de gradientes. O procedimento matematico utilizado nessas transformacoes é
representado a seguir

d B
P> / S (Fafh o+ ook T, = O S [ Sonfot+ Fafuh T

i ZﬂA

d § s 2 of! afﬁ
-5 Z/ N+ ffu AT — ﬂ;{/% [fﬁa o
gfa aiﬁ ] kP dL g, (3.16)
8fa afé fafs aa [ }CZ] (3.17)
d & d & ,
-5 2 /%X(féf& + fafa) kS dT g0 = -5 2 /%Xfﬂfasz‘ﬂ dTy,
b= 5=A
d & d 2B
D) Z /¢aXf5fak?5dFﬁa =5 Z /X(@D& - ¢a)fﬁfa/€?ﬁdf‘ga, (3.18)
p=A B=A

sendo que na obtencao dessas equagoes sao validas as seguintes relagoes matematicas,
provenientes das propriedades de simetria das colisoes elasticas

., L, = dT ga. (3.19)

Em relagao as transformacoes matematicas empregadas nas integrais de co-
lisoes reativas, sao validas as seguintes propriedades
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0 d
2 /iﬂa (S + Jafor B LG, = /§wax(f7f"/l + fafo )KL,

(%zzi
a [e% o * a 1 a
o Gt T, = [ 1,00 4 1, O
faaf” + fon af ] ke dTs (3.20)
of, 8f71 B o[, f 0fa , 0fay 0 [, fa
f’ﬂa f'y f’Yf’Yla l f%] falail'i fa a fafoqa l qu]
(3.21)

d d
=S [ alloos + fafa e, = =5 [ DXty + fafur KT,

d 1 a1 * d (0% *
T a §X¢a1 (f'yf'y1 + fafal)k ! drala - Z / [X(¢a - %1)] (f'yf'n + focfoq)ki dFa,
(3.22)
onde as propriedades de simetria das colisoes reativas
kY = ki = =k, dry, = dI,, =dr, ., (3.23)

sao verificadas.

Neste trabalho, os termos referentes aos produtos de gradientes e aos gradi-
entes de segunda ordem foram desprezados, pois as equagoes constitutivas de terceira
ordem - aproximagao de Burnett - nao sao consideradas.

3.4 Equacoes de Balanco

As equagoes dos campos termodinamicos densidade de particula n,, velocidade v;
e temperatura 7', chamadas de equacoes hidrodinamicas ou de balanco, sao obtidas
quando se substitui v, pelos invariantes de soma: massa, momento linear e energia.

Balango de Densidade do Niimero de Particulas: Substituindo-se em
(3.6) 1, = 1, encontra-se a equagao de balango de densidade do niimero de particulas
do constituinte «

ong, + 9 0 [
ot | ox

em que o fluxo de difusao (JX

nov; + (J5)i] = PE +PL =17, (3.24)

Ky, o termo de produgao cinética PX e o termo de
produgao potencial P sdo dados por

= /gz'afadcm Pi{ = /X(f'yf’n - fafal)drga (325)
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f’Yl fal a *
P, 2/ [f'yf'yla ( f7> +fafala ( faﬂ k&dTs. (3.26)

Além disso, as equagoes constitutivas da densidade do ntimero de particulas
ng, da velocidade hidrodinamica do gés v;, da velocidade de difusao u$* do consti-
tuinte a e da velocidade peculiar de cada molécula & sao dadas, respectivamente,
por

1 B
ey — /fadca, == /cgfadca, (3.27)
n a=A
a 1 K a a
U; = 7(‘]04 )ia 61 = ¢ — ;. (3.28)
N

E importante ressaltar que os termos de producao expressos em (3.25), e
(3.26) estao relacionados as colisdes ineldsticas, sendo que a soma dos dois termos
de produgao é proporcional & taxa de reacao 7, do constituinte «, conforme (3.24).

A equacao de balanco da densidade do niimero total de particulas da mistura
é obtida somando-se a equagao (3.24) para os constituintes o« = A, B,

on  Onv;
i — 2
5 + oz, 0, (3.29)
onde as seguintes relacoes sao utilizadas
B
Z Pl = Z pl = Y (J5)=o. (3.30)
a=A

Comparando (3.28), e (3.30), fica evidenciado o fato de que num sistema
gasoso bindrio existe apenas uma velocidade de difusao linearmente independente. A
equagao de balango da densidade do nimero total de particulas da mistura (3.29) nao
apresenta termo de producao. Isso ocorre porque nas colisoes em que as moléculas
A sao destruidas, as moléculas B sao criadas, e vice-versa, nao havendo alteracao de
niumero total de particulas da mistura.

Utilizando a equagao (3.29) e a relagao

B
p=my_ /fadca = mn, (3.31)
a=A
obtém-se a equacao de balanco da densidade de massa da mistura
dp | Ipu;
=0. 3.32
ot ox; ( )

Balanco da Densidade de Momento Linear: Substituindo-se v, por
mcs em (3.6) e somando-se a equagao resultante para os constituintes A e B, chega-se
a equacao para a densidade de momento linear da mistura
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ov ov; ) .
o <8t+ Vi g )*ax(pzﬁp +pi} +P +piF) =0, (3.33)

sendo o tensor pressao cinética pw e os tensores pressoes potenciais pw ) pw ) Pw
2
p;; do sistema definidos pelas equagoes

B
=Y (e hdcn =33 S (€ € o, (339
a=A

aAﬁA

d2 a (&3 « «@
pii = ZZ/W€—€8<§>WWAM%, (3.35)
a=Ap=A
pf;l = _Z/Xm(ff - szl —-&° ‘I'SiBl)(foBl + fAfAl)kde,Z, (3.36)

p_ & A cAl B (B 0 /B
Pij = g/Xm(fz =& =67 =& [foBlasck (lnf&>

0 fa | 4,0
— fafa,5— < )] ke ky T 3.37
1 axk fA1 k ( )

Balanco de Densidade de Energia: Substituindo-se v, por %mci + €a
na equagao (3.6) e somando-se a equagao resultante para os constituintes A e B,
obtém-se a equacao de balanco de densidade de energia da mistura

0 I3 1 0
— nkT—i—nAeA—i—nBeB—l— pv]—i—

1
Py Py JK )
ot 9 oz {qz +at g tal alt [eA( A4 )i

1
2,01;2] “z‘+[pw+p +pi? +pi}

+pi2] v} =0, (3.38)

3
+ EB(Jg)Z] + {QHk’T + Ng€q + Npep +

onde

3

B m 2 K & m 2 rau
§nkT = Z /ggafadcm q;, = Z /55&51 fadcm
a=A a=A

Z Z / X~ ENKT oS o (3.39)
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P d2 B B m. ., o fa .
-5y X2(€£—€2)8%< fﬂ>k ki fafsdl g, (3.40)

a=A =A
d
[ xmi&h = €, — & — ) ns + Fafa)kdT, (3.41)

d? 0
qZPQ = g/Xm(gi - g211 o 5%3 +€%1) [foBlaxj ( ffZ)

O ([ fa\| a4
—fafa, 5 ( ki kL. 3.42
o\ (3.42)
O termo qZ ¢ conhecido como vetor fluxo cinético de calor, enquanto que os
termos qZ , qZ , q; Mo qf-j 2 sao os vetores fluxos potenciais de calor.
Os vetores fluxos potenciais de calor g/ e qI? desaparecem para misturas
inertes.

)

A equacao de balanco da temperatura da mistura é obtida eliminando-se as
derivadas temporais de n,, e v; de (3.38). Para isso, sdo utilizadas as equagoes (3.24)
e (3.33), respectivamente, que conduzem a

T T
§nk‘ (8 0 )

(qz +qt g +a +af )+[pw+p +pif + Py}

ot 6@- ox;
o] g = - é o (PE+P0) = 2 (P 4 pE). (3.4

A equagao (3.43) apresenta um termo de produgdo cinética e outro de
producao potencial, e é uma conseqiiéncia direta de que a energia translacional nao
é uma quantidade que se conserva em um sistema quimicamente reativo.

As equagoes (3.29), (3.33) e (3.43) constituem o conjunto de equagoes de
evolucao macroscopicas para os campos de densidade do niimero de moléculas to-
tal, de velocidade do gas e da temperatura. Tais equacoes diferem das equagoes
hidrodinamicas usuais de um sistema inerte [2, 3] pela presenga dos termos reativos.

3.5 Equacoes Constitutivas para a Solucao de Or-
dem zero da Funcao de Distribuicao

Uma vez que ha um sistema de equacoes para a densidade total do nimero de
particulas, velocidade e temperatura da mistura, é possivel determinar as equagoes

constitutivas para as densidades de fluxos e para os termos de producao que aparecem
nas equagoes de balanco. Nesta se¢ao, tais equacoes que sao chamadas de equagoes
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constitutivas, sao obtidas utilizando a fungao de distribuicao Maxwelliana, ou seja,
a aproximacao de ordem zero.

Como neste trabalho considera-se que o sistema encontra-se no estagio final
das reagoes quimicas, isto é, proximo ao estado de equilibrio, a afinidade quimica,.A,
é uma forca termodinamica, cujo modulo possui um valor pequeno.

Pode-se escrever, entao, a densidade do niimero de particulas, a temperatura
da mistura e a afinidade quimica como

e = n9(14+A,) T =To(1+A7), A= 2T, (AnA A, - ;AT)  (3.44)

onde A,,, e Ar grandezas adimensionais e representam pequenos desvios do equilibrio
quimico e a terceira equac¢ao provém da manipula¢do matematica de (2.11).

Para determinar os desvios do equilibrio quimico sao necessarias mais duas
equacoes, que sao obtidas pela imposicao de que a densidade do niimero de particulas
e da energia total da mistura sao quantidades que se conservam

€ e 3 3 e € e [
natng = ni+ny, i(nA+nB)kT+eAnA+eBnB = 5(nf+n§)kTeq+eAnf+eBn§.
(3.45)

O sistema de equagoes (3.44) e (3.45) tem como solugao

3rp rB 37 A
=B e TB e A = A ey TAgs
Y6+ rarpQR 2 B 6+ 1 47pQ%° 2
(3.46)
Ag — - TATBQh o TaTBCR 4 (3.47)

_—2 ~~
6+ zarpQ% 6
Nessas equagoes é considerada a aproximacao | Q% |< 1, A*= A/KT e z,
representa a fracao molar do constituinte v no equilibrio

€q
o

(3.48)

o= n +n%

A andlise das equagoes (3.46) e (3.47) conduz a algumas conclusoes inte-
ressantes. Primeiramente, se desprezarmos (%, Ar = 0 e a temperatura é a do
equilibrio quimico. Se a afinidade é positiva (A > 0) a rea¢ao espontanea é a direta
e se Q5 < 0, a temperatura da mistura é maior do que no equilibrio (T" > T,,) e o
calor sera absorvido pela reacao quimica fazendo a temperatura decrescer. Ou seja,
a reacao € endotérmica. Enquanto que se () > 0, a temperatura da mistura ¢ menor
do que no equilibrio (T" < T,) e o calor ¢ liberado pela rea¢ao quimica fazendo a
temperatura do sistema aumentar, ou seja, a reacao ¢ exotérmica. Tais conclusoes
sdo conseqiiéncias de um principio mais geral chamado Principio de Le Chatelier [34],
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que estabelece: qualquer variacao no estado de equilibrio termodinamico de um sis-
tema, resulta numa compensacao do proprio sistema que produz uma variacao na
direcao oposta induzindo o retorno ao equilibrio.

A partir das equagoes (3.38) e (3.39), pode-se escrever a funcao de distri-
buicao Maxwelliana como

fat =1 {1 - ly‘yu;xa)] A*} , (3.49)

onde

m 3/2 me2
¢é a funcao de distribuicao no equilibrio.

A equagao (3.49) indica que quando a afinidade é zero, isto é, o sistema
esta no estado de equilibrio quimico, a funcao de distribuicao Maxwelliana é igual a
funcao de distribuicao no equilibrio.

Os resultados mostrados a seguir e nos capitulos 4, 5 e 6 sao obtidos quando
a influéncia do calor de reagao sobre os coeficientes normais de restituicao das co-
lisoes reativas ¢ desprezado, isto ¢, ¢é utilizada a aproximacao de ordem zero para os
coeficiente normais de restituicao e4 e eg, ou seja, ey = eg ~ 1. Esta andlise pode
ser realizada quando | Qg |< ¢, pois de acordo com (2.37), ha um vinculo entre a
energia de ativagao da reacao e a energia translacional relativa inicial das moléculas
que participam da reacao.

Inserindo a fungao de distribui¢ao Maxwelliana (3.49) nas expressoes (3.25),
(3.26) e fazendo posteriormente a integracao, obtém-se

[7kT .
(J2)i =0, PX = vdxnid®| | e A, PP =0. (3.51)
m

A fim de simplificar a representacao, serao utilizadas as notacoes T e n,
para a temperatura e a densidade do ntimero de particulas « no equilibrio, respecti-
vamente. As equagoes (3.51) sao encontradas através do uso da tabela de integrais
apresentadas no Apéndice A. E importante destacar que as equagoes constitutivas
para o fluxo de difusao (JX); e para o termo de produgao cinética (PX) mudam
quando ¢ utilizada a parte fora do equilibrio da funcao distribuicao. Como nao ha
interesse neste trabalho em gradientes de segunda e mais altas ordens, o termo de
producao potencial nao sofre essa alteracao.

Seguindo a mesma metodologia empregada na obtencao das equagoes (3.51),
a insercao da funcao de distribui¢ao Maxwelliana (3.49) nas expressoes para os ten-
sores pressoes cinética e potenciais (3.34) a (3.37) e a subseqiiente integragao das
equagoes resultantes conduz aos seguintes resultados

k k
Pl =p-Tby,  pif = p—Txbpy;, (3.52)
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P, xb?p? [mkT [ Ov, 5 6 Ov;
FR—Cy gt , 3.53
Pij md? © \Ozx, " * 50z~ (3:53)

2 * " e
pt = S L kT (xbp)a?, (1 — “2) 8 [erfm/s_*(?, —2e%) + 6\/§6_E ] . (3.54)

3m
P, xb*p* |ImkT S 8%5 6 dv;
2= — — —d;i + = , 3.55
Pij wd2 T mA( +e )6 axr J + 58$<j ( )
sendo
Ove, 1 (0v; Ov; 1 Oy,
= _ — ——0;i, :

a parte simétrica e do trago do gradiente de velocidade. As expressoes para o tensor
pressao cinética pg e para o tensor pressao potencial pf;l indicam a pressao de uma
mistura de gas rarefeito com a correcao valida para um gas moderadamente denso. A
expressao para o tensor pressao potencial pg? fornecem a contribuicao aos coeficientes
de viscosidade volumétrica e de cisalhamento para uma mistura de gas moderada-
mente denso. Os tensores pressao potencial le e pf;2 sao termos que relacionam as
contribuicoes para a pressao, viscosidade quimica e para as viscosidades volumétrica
e de cisalhamento, respectivamente, devido as reacoes quimicas para uma mistura
de gas moderadamente denso. Como a teoria proposta ¢ linear, nao hd mudanga nas
equacoes constitutivas para pf? e pZQ quando se considera a parte fora do equilibrio
da funcao de distribuicao.

Da mesma forma, a inser¢ao da funcdo de distribuigao Maxwelliana (3.49)
nas expressoes para o vetores fluxos cinético e potenciais de calor, dados por (3.39)
a (3.42), e a subseqiiente integragdo conduz aos seguintes resultados

3k xb?p? [mkT OT
K_ P P P
K_ P o P _ o0 Y i 357
“ =4 4 ' % m mwd? T Oz (357)
3k xb?p* |mkT _.oT
Fo = _OBXVPT T 5 o | e S8 3.58
E m md? T Ta(2+e)e ox; ( )

Os vetores fluxos cinético e potenciais de calor ¢¥, qu le qf ' desaparecem
nesta aproximacao. A expressao para o vetor fluxo potencial de calor qf 2 fornece
a contribuicao ao coeficiente de condutividade térmica de uma mistura de gases
moderadamente denso, enquanto que qf * esta relacionado a contribuicao da reacao
quimica a esse coeficiente. Aqui, também, a parte fora do equilibrio da funcao
de distribuicio nio contribui nos vetores fluxos de calor ¢/? e q* porque a teoria
proposta é linear.
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Capitulo 4

Método de Chapman-Enskog para
Misturas Gasosas Binarias Densas
Reativas

Neste capitulo serd apresentada a técnica de solucao para a equacao de Enskog,
envolvendo misturas gasosas, conhecida como método de Chapman-Enskog.

A idéia bésica do método de Chapman-Enskog [2,3] é escrever a funcao de
distribuicao das velocidades como um série infinita

fo=fO 4 fD 5@ (4.1)

onde as expressoes f(O, O 4 £ £O) 4 M) 4 £2) 530 aproximagoes sucessivas
para a funcao de distribuicao f,.

4.1 Processos Rapidos

Os processos reativos para gases densos, considerados neste trabalho estao préximos
ao estado de equilibrio quimico, ou seja, os processos reativos sao rapidos e as colisoes
reativas sao tao freqiientes quanto as colisoes elasticas. Conseqiientemente para obter
informagoes sobre a interacao gas-reacao quimica numa teoria linear é necessario
conhecer apenas a segunda aproximagao da funcao distribuicao. Portanto,

R (1.2

onde a perturbagao ¢, em (4.2) esta relacionada a primeira aproximagao da fungao de
distribuicao, f*). Admite-se, evidentemente, que as funcdes f™ sdo uniformementes
convergentes.

Como ¢, é uma funcao linear das primeiras derivadas de p, v; e T, neste
método o desvio ¢, ¢ determinado a partir da equagao de Enskog na auséncia de
forcas externas
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Ofa  ,0fa
ot % o,

B
= 20 J UL = Lo B Ko les X [ (1 frs = Foin ) ) il

,0
+dz /{ l J +faafﬂ] ; (/4 f5+fafﬂ)} kP2 d2(gpa - Ka)dKsades

—i—d/ {X [fv an;m + fa aafm] ;gx(fwfm + fafoq)} kioy(8a - Ka)dkade,, . (4.3)

A substitui¢ao da equagcao (4.2) no lado esquerdo da equagao (4.3), desprezan-
do-se os termos envolvendo ¢, conduz a

) 1 0na (3 m& aj m gac%z
* | ng Ot 2 2T ) Ot kT ot
N 1 dn, 3 m&\ 19T  m 0,
+ (fz +UZ) [% 81‘1 B (2 2k’T> f(‘?ml + ﬁ ‘ 8$;| } ' (44)

No equilibrio as fungoes de distribuicoes para as colisoes eldsticas estao re-
lacionadas da seguinte forma

forfst = fe fge, (4.5)
sendo que a substituicao dessa relacao e o fato da teoria proposta ser linear permite
escrever o primeiro termo do lado direito da equacao (4.3) como

B
S [ty = Jufs)d(8a - Ka)dKgaddes =
B=A

B
S [ Fadal @ + 6l — 6o — 05)d(ga - Ka)dKsades. (4.6)
B=A

Através das equacoes (2.10) e (2.25), encontra-se uma expressao que relaci-
ona as fungoes de distribuicao pré e pods-colisionais no equilibrio a QQr, onde

515 _ n?)ze_gﬁ

A relacdo entre as fun(;ées distribui(;()es maxwellianas fi', fAl, f3, f5 e a
afinidade A, conforme Alves [52] é dada por

I5 15
B JB1 _ 6—A*
M fM -
AJA
Como A* < 1, pois os processos reativos estao proximos ao estado de equilibrio
quimico, vale a aproximagao

(4.8)
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AN — A (4.9)

No estado de equilibrio quimico, a afinidade é zero e a relacao (4.8) torna-se

fefa = fo (4.10)

Com essas identificacoes é posswel analisar o segundo termo do lado direito
da equagao (4.3), que apos as substituigoes necessérias e a eliminagao dos termos
que apresentam produtos dos desvios ao estado de equilibrio quimico, fica expresso
da seguinte forma

X/(f’yf’n - fafal)ff;(ga : ka)dkadcal = X-A*/feq Zz ; 'ka)dkadcm

X[ TEE (6 + Gy = ba = G780 Ka)dKadea,. (4.11)

O terceiro termo da equagao (4.3) envolve derivadas espaciais, portanto
desprezam-se todos os termos envolvendo ¢, quando neles é substituida a equacao
(4.2). Apéds a substituicao de f$¢ com posterior integracao em kg, € cg obtém-se

0 0
dZ/{ [a fﬁ +f0é fﬁ‘| ;ax(féf,é"i_fafﬁ)}kiﬁad%gﬁa'ka)dkﬂadcﬂ:

B o vz mé: 5\ 10T mé? ov;
_ req 2 o & < —
Je gz_:AXpr {5kaS 7 O T3 <2kT ) T@x,f i <3k5T 1) Oz;
(9[ 2T
"Xpﬂ ga} (4.12)

Por sua vez, o quarto termo da equa(;éo (4.3) que se refere as colisoes reativas,
apos substitui¢ao de (4.2), desprezando-se os termos envolvendo ¢, e considerando
(3.15), fica escrito como

af (e n 0|+ 0N+ nutod b =a s

B [olny Olnp., T? mé&? olmT m _, Ov; dr
—0, 2 L _5 — L e —a 4.13
{Z [ ox; 7 + ox; * <2kT > ox; + kaj 8:61-] ' dc,, ( )

y=A

As manipulagoes matematicas descritas em (4.4), (4.6), (4.11), (4.12) e (4.13)
permitem que a equagao (4.3) seja reescrita da seguinte forma

e J 1 0na (3 m&\ 0T Bgaavz
* |\ ng Ot 2 2kT

ot kT ot
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N 1 Ong 3 m&\ 10T N
& ) [mxﬁ@—m)mxz ke ]}—

drﬂa

arz
Zx/feq (6 + 6 = 60— 00) G2 x| ST (6, + 0r, = 00 = 00)

8v<z 3 (mé 5\ 10T me? ov;
_ feq . e « e et a 1
o B;Xbpﬁ {5kTf Son. T3 <2kT i 2) Toms T <3kT o,

olnxp3T ., co veq | Vo 1 Es [Olny Olnp, T
+7’6§,~ —l—d/foq o EA +> 75(”—1—&
y=A

me2, OlnT  m ., 81)] pa | 405
+< ST 5) o g] e (4.14)

No método de Chapman-Enskog as derivadas temporais dos campos den-
sidade do numero de particulas n,, velocidade v; e temperatura 7' sao eliminadas
com o auxilios das equagoes hidrodinamicas (3.24), (3.33) e (3.43) que podem ser
expressas da forma a seguir

Ong — Ongv;

_ pK P
BT + oz, =P, +P,, (4.15)
ov; ov; dp
<8t+ v >+axi_o, (4.16)

Na prética, as equagoes (4.15)-(4.17) sao obtidas a partir da linearizacao das
equacoes hidrodinamicas, o que é equivalente a considerar o valor em equilibrio dos
campos

ui =0, g =0, (4.18)

k
Dij = PET%'XD, com Xp = [1+ xbp(1 + xen)], e

Xeh = T34 [46—6*\/5 (2 — 3¢ ) erf(:\/;] (4.19)

Neste caso, as equacoes de balango tornam-se as equacoes para uma mis-
tura de fluidos de Euler, na qual nao ha viscosidade de cisalhamento, viscosidade
volumétrica, viscosidade quimica, condutividade térmica e difusao, ou seja, nao ocor-
rem processos dissipativos.
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Apés a eliminagao das derivadas temporais de n,, v; e T de (4.14) através
das equagoes (4.15) a (4.17) seguido de alguns rearranjos mateméticos, a equagao
(4.14) é reescrita como

B dFa arz
o [ XISt 0y = 00 = 09) G [ XSGy + 6y — 00— 00)
p=A

8v<l mé2 5\ 10T mé? P ) ov;
_ peq )} Y raga I a a _ 7
Ja { $8 o, <2k:T )T@xi& * <3k;T ! (1 nkT ) oz,
Olnn, T T B (m&? PE +PL
+ ( ox;  nkT 8%) [1 + 2 <3kT 1)1 N

B i 3 5\ 1T, mé; Ov;
eq _ — @
+fa ;XW {5/@7’5 S or. 5 < 2) T 0w, <3kT 1) O

7 0z
8lnxpT . B 8ln dlnp,T?
Tate | s { -3 (G, 4 2
mé&3, 8lnT " GUJ o arr,
+<2kT —5) 5 o (4.20)

A equagao (4.20) é uma equagao integral linear em ¢,: no lado esquerdo
encontra-se a funcao a ser determinada ¢,, enquanto que no lado direito estao as
forcas termodinamicas responsaveis pelos fenomenos de transporte sao: o deviante
do gradiente de velocidade (Ov.;/0x;~), um tensor de segunda ordem; o trago do
gradiente de velocidade (Jv;/0x;) e a afinidade A*, ambas escalares, onde a afinidade
quimica é a forca que esta diretamente ligada as reagoes quimicas. As forcas termo-
dindmicas de difusao (%’”A) e do gradiente de temperatura (%"T) estao implicitas nos
demais termos que aparecem nesta equagao.

A explicitacao das forgas termodinamicas gradiente da temperatura e difusao
é realizada fazendo as derivacoes necessarias nos termos expressos nas equagoes ma-
tematicas (3.5) e (4.19). Os resultados dessas derivagoes estao relacionados a seguir

8ln(naT)_ 1 op| {— B OXp (QxA—l)axA+i8xa
ox; nkT Oz; | XD =P ap rarg  O0x; Xy OX;

JXp olnT
din(n)  (2z4—1)0xa
= 4.22
ox; rarp Ox;’ (4.22)
2 dln(xpsT) dlnT 5bp ( bp) (2x4 — 1) 0z 4
= + + 2 4.23
g'oﬁ ox; P ox; P 8 ( _ %P) ( _ ”ZP) TpTa Ox; ( )
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Aln(xpsT?) pr( - bfp)
= dm [8(1-%)(1-Y

Através das equagoes (4.21)-(4.24) é possivel reescrever a equagao (4.20) de

tal forma que aparecam explicitamente todas as forgas termodinamicas existentes no
sistema gasoso, conforme a seguir

(2z4—1)0z4 _OlnT
2 2 ) 4.24
) ] rpra Oy + ox; ( )

= dFa ar
3 [T by = b0 = 09) G [ XIS (G 4 60y = 60— 00)
=A

B *
eq MV 2xbp _ eq ey 2 A% | Ovg;
= akT<l )u d [xrisi >; o
mé? < > drs | ov,
€eq _ o Y1 1.0
o <3kT ) (1= g+ d/Xf 3kT§ "0 e | O,

eq ‘IOKE* méi o o eq peq *dr*
+{fa l1+ > <3kT 1 ua/ XA
(204 — 1) Ixp 5bp (1— %)
R el IR R AP e
ratn s(1-%)(1-*%)
Cdx(2z4 — 1) " 5bp (1 - ﬁ / LAl 8xA eq &' 0o
TATRB 8 (1 _ bP) bﬂ ki dey, | Ox; Y x, Ox;
e |(m& 5 3><bﬂ _poxo .

B eq eoq mé3, B . A%\ oInT
d/XfA o [”(%T B (4.25)

O desvio da funcao distribuicao ¢, é uma funcao escalar que contém os
termos lineares nas forgas termodinamicas e quimicas encontradas no lado direito de
(4.25). A solucao final dessa equagao é uma combinacao linear destas forgas

bo = [ag‘ +a 52] A* + [bo‘

2+

me ov; ~ m&} fca Ov;
1 kT afL’Z kT 0 a$j>
20T

onde
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5 mé2
SiA(C2) = (2 - 2kT> (4.27)

¢ um polinomio de Sonine [2] de base 3/2 e primeira ordem.

O procedimento padrao [2—4] para solucionar as equagoes integrais consiste
em multiplicar cada equacao obtida de (4.25) por um respectivo polinomio na ve-
locidade peculiar £ e entao integrar a expressao final na velocidade molecular da
particula . No caso de misturas obtém-se um sistema de equagoes para cada coe-
ficiente, pois hd mais de uma equacao de Boltzmann envolvida e conseqiientemente
mais de uma funcao desvio ¢, a ser determinada.

4.2 A Solucao de Primeira Ordem

As equagoes (3.27) e (3.28) que identificam os campos n,, v; e T, juntamente com a
defini¢ao da fungao de distribuigao no equilibrio f¢7 (3.50) possibilitam escrever que

/ fode, = / Fede,, (4.28)
B B
Z /mcf‘fadca = Z /macio‘fsqdca, (4.29)
a=A a=A

B 1 D 1
Z / (2mci —l—ea) fadcy, = Z / (chi —|—ea> féde,,. (4.30)
a=A a=A

Tais equacgoes implicam que as funcoes de distribuicao de ordem superior a
zero, ou as perturbacoes da funcao de distribuicao, devem satisfazer obrigatoriamente
a condicao

[ afiief e, =0 v >0, (431)
para os invariantes de soma
B B 1
o = m, Z mcy, Z (2m6§ + ea) . (4.32)
a=A a=A

Assim, o desvio da funcao de distribuicao local ¢, deve satisfazer, também,
a restri¢ao imposta por (4.31).

Para determinar as equacoes integrais relativas aos coeficientes af, af, 0f,
by, cf, df, df, ef e e}, basta substituir (4.26) em (4.25), e igualar os termos de
mesma forga, seja as de origem termodinamica ou quimica. Isto resulta em

B

> 1e

B=A

mere; , mEE)
kT kT 0

aU<j mf'yf’y mé&;rEs Ovej
T LS 0. 1 >) o J
8Iﬁ>%_ R [ kT 0 kT “ 8Iﬁ>
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eq M 1+ 2X “X9P Y capa —d / m 71 oo dF 8U<j 4
(e} kT ( g 5 X f kT 7 dca 8IZ‘> Y ( 33)

B 2
f 5 55 8 (%T m f 82)7«
I b + Top b 4 o0y I |83 + o2y b 4 Do | 20
2 e l L e e KA i i) [P

eq [ M0 (_ )_ / S 7 enpag 0| O
[a <3kT ) (1= o0) — dx 31<;T5 “04 G | Oz

(4.34)

b mé? mg 52 mea
T « o« 5,3 * I =
[;‘E[ao—i—kTalaijT ]A—FR[ +T ;ag e ]A

eq T B* mgi_ %_ / eq Lare
{fa [1—1— 5 <3kT 1 o Vo | XS4 dc. [ (4.35)

B ox
D7 I [(df + Syp(CRAIEN —(dy + Sy (CRANET] 5

i

ox
Flr [~(d5 + Syp(CHANE: ~(d5 + Sy (CRANE] 52 =

{feq (224 — 1)

“8<15bpb:> )l

Ixp
I —xp— rye + xbp
0

TATRB
dx@aa-D) [ Bbe(1- / pedla | 02 67 O
TATR 8(1 8) ki dc, 8901 1, Ox;’
(4.36)
olnT
Zhﬂ (¢5 + Sia(CR)eD)Ers —(eh + Syh(CReNE]] =
olnT
+Ir [~ (e + Syp(CeD)El: — (€5 + Sp(CRe)er] =5 — =

eq mfi ) 3Xb/0 6XD . !
{ «a [<2k71 9 1+ 5 TW@TY XbﬂXm Sz

£ LadDs | OInT
_ eq req 1 o
d/XfA Ax [QJF <2kT R e [ om (4.37)




Nas equagoes (4.33)-(4.37) foram utilizadas notagoes simplificadas para os
termos que envolvem integrais elasticas e reativas, respectivamente, conforme a
notacao

dl' ga
Telu; 63] = [ J500 + s — 6a = 69) 522 com a=A e B,
eq req dF:z
IR[¢7;¢0]:/fA A1(¢’Y+¢’Yl_¢o¢_¢a1)dc , com OZ?P)/:A ou B e a%ﬁy‘

(4.38)

Apés estabelecer as equagoes integrais (4.33)-(4.37), multiplica-se cada equa-
¢ao integral por uma determinada funcao das velocidades peculiares de cada molécula
& e efetua-se a integracao das equacoes resultantes na velocidade molecular c,.
Os coeficientes da funcao ¢, sao entao determinados ao se resolver o conjunto de
equacoes algébricas para cada tipo de coeficiente. Para cada situagao especifica, é
utilizado o seguinte procedimento:

i) A equagdo (4.33) é multiplicada pela funcio §2,£%. que depois de integrada
fornece um sistema de duas equagoes para os coeficientes ¢f' e c&.

ii) A determinagao dos quatro coeficientes by, bF, bi' e bP ¢ realizada através
da multiplicacio da equagao (4.34) por 1 e por 4. As duas equagoes resultantes
juntamente com as restri¢oes (4.32), e (4.32). imposta para ¢, formam um sistema
de quatro equagoes para os coeficientes bS.

iii) O mesmo procedimento adotado anteriormente é repetido para a equagao
integral (4.35). Neste caso, também é encontrado um sistema de 4 equagoes para os
coeficientes a.

iv) A determinacio dos 4 coeficientes d', d¥, di' e dP, é realizada multiplican-
do-se a equacao (4.36) duas vezes. Primeiramente multiplica-se esta equagao por
& e depois pelo polindmio S:,E})Q(Cg)éf. As equacoes resultantes juntamente com
a restricdo (4.32), imposta para ¢8) formam um sistema de 5 equagoes para os
coeficientes d, sendo que as equagoes resultantes da multiplicagao por £ para o =
A, B sao diminuidas uma da outra.

v) O mesmo procedimento adotado na determinagao dos coeficientes d é
adotado na resolugao da equagao (4.37).

No Apéndice B sao apresentados os resultados finais das integragoes descritas
aqui.
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Capitulo 5

Coeficientes de Transporte para
Misturas Gasosas Binarias Densas
Reativas

Neste capitulo descreve-se o modo empregado para encontrar os coeficientes de trans-
porte como taxa de reagao, viscosidade cisalhante, viscosidade quimica, viscosidade
volumétrica, condutividade térmica, difusao e razao de termo-difusao, quando os co-
eficientes normais de restituicao das colisdes reativas sao eq4 = eg &~ 1. Além disso,
faz-se a andlise desses coeficientes para dois casos, um relativo a reagoes endotérmicas
e outro relativo a reagoes exotérmicas.

5.1 A Lei da Taxa de Reacao

A grandeza fisica que mede a taxa de variacao dos constituintes de um sistema
quimicamente reativo é denominada taxa de reagao, 7¢. Essa grandeza fornece
uma nocao da freqiiéncia das colisoes reativas que estao acontecendo. Ela é definida
pela soma dos termos de producao cinética e potencial do balanco de densidade de
um dos constituintes do sistema, equagoes (3.25), e (3.26)

X I Jou a gk
/X foWl fafa1 dF 2/ [f”/f%a ( f7> ‘I’focfoqa ( fa>] k’ dF

com a,y=A,B e v#a. (5.1)

A substitui¢do da fungao de distribui¢ao (4.2) em (5.1) com a posterior
integragao, permite escrever a seguinte expressao

o 2 ﬂ 2 —e* . o A *
7% = duaxd*y T Hl 2(al — af) — (7 + 2¢*)(a? al)}A
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_ [2(1;03 —bg) + (7+2e) (b7 — b{‘)} gz} . (5.2)

A equacao acima pode ser expressa da seguinte forma

ov,
™ =n? [(Féfh + KD A* + l‘ibk‘| )

o (5.3)

sendo que k7, e kb, denotam os coeficientes da taxa de reacdo direta e reversa res-
pectivamente, e Ky, € 0 coeficiente da taxa de reacao ”volumétrica”. As expressoes
desses coeficientes sao dadas por

K, = — Ay [xB + 2ap + (7 + 28*)@?} . ORY = —A,x [xA — 245 — (7+ 25*)aﬂ 7

ok = Apex [2008 = 00) + (7 + 2e") (b — b1)] . (5.4)

Os valores dos coeficientes af', a, a?, a?, b3, bE, b e bP sdo fornecidos no

Apéndice C'. A constante A,, é conhecida como constante de Arrhenius da taxa de
reacao no equilibrio e é expressa por

KT, .
Ay = 4y g2, (5.5)
m

A constante de Arrhenius A,, independe da afinidade e também da concen-
tracgao.
Através da relagao (5.2) é facil verificar que

8 = 4, (5.6)

Para uma mistura de gases rarefeitos o coeficiente da taxa de reacao vo-
lumétrica k. desaparece.

5.2 Tensor Pressao

A substituicao da equagao (4.2) nas equagoes (3.34)-(3.37), combinado com o fato
da teoria proposta ser linear conduz as seguintes expressoes para as partes cinética
e potencial do tensor pressao

ov i 82}7“
pg =nkTé;; + 2 [/{;T (nAcoA + nBcé;) 8%1 + kT (nAbf + an?) 87%5@'
+ ('rLAa‘l4 + nBaf) Aéij} , (5.7)
Pr kb + 2xbp | SkT (nach BY 90 4 (b 4 ngh?) 20
Dij = NKLXbpo;; + 2X0p 5 (nAco +nBCO)8:Uj>+ (nA1+nB 1)(971_7“1]'
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+ (nAa‘f + nBa?) Aéij} , (5.8)
P _xb?*p® [mkT (O, o 6 v
Py =7 T\ 0z, o 50w~ )’ (5.9)

2 M 1—2 * * N
pf;l = gnkT(xbp):z:ix 1+ (;MA] dij [erfC\/s_*(B —2e") + 6\/%6’5 ]

2 ' "
—|—§Xbpxin { KT |6y e~ + (3 — 2e%)erfe/e* | (b + bY)
T
* e —e* * A B av?"
+ET [ (24 4+ 4e*) | —e™° + (12 — 6")erfever | (b) + b)) 8—5”
™ Ty
+ 6 e + (3 — 2e%)erfev/e*| (afy + ab)
T

(24 + 4e™)4 %e*g + (12 — 6e*)erfer/e* | (ai* + aP)

_|_

A(Sij }

(c2 + cB) i (5.10)

*

(30 + 8¢%) e g (15 — 6e*)erfey/e*

4
xbpr’nkT

+% ™ 8Uj>7
2 2
P.Z:_Xbp ImkT S %5“ 6 dve 511
p’L] 7rd2 T xA( +8 )6 axr ) + 58$<] . ( : )

Os valores dos coeficientes ¢ e cF sdo encontrados no Apéndice C. O tensor

pressao total é dado pela soma das equagoes (5.7)-(5.11)

pij =Py + i) + P+ P+ DI (5.12)

sendo que pode ser expresso de modo a aparecer os trés coeficientes de transporte:
a viscosidade volumétrica, a viscosidade quimica e a viscosidade cisalhante,

ov,
Pij = (p — "ok - nch-A> 0ij — 2Msh (5.13)

ox, 0z~

sendo p, a pressao hidrostatica no equilibrio; myk, 1en € Nsp @ viscosidade volumétrica,
a viscosidade quimica e a viscosidade cisalhante, respectivamente. A expressao (5.13)
¢ conhecida como Lei de Navier Stokes [2].
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5.3 Viscosidade Cisalhante

Nesta se¢ao sera descrita a obtencao do coeficiente de transporte viscosidade cisa-
lhante.

O tensor pressao esta relacionado ao transporte de momento linear dos cons-
tituintes do gés. O coeficiente relativo ao deviante da velocidade do tensor pressao
¢é chamado de viscosidade cisalhante.

A expressao para o coeficiente de viscosidade cisalhante é obtida quando se
considera a substituicao da segunda aproximacao da funcao distribuicao nos termos
pf](- , pf;l, pij’* e da primeira aproximagio da fungao distribuicdo nos termos pZz e
pii’ 2,

2 3xb*p* |mkT e
Nen = —nkT (2 sch + xpck) [1 + 5xbp] + e\ {1 + 24 (2 4 e }

2

= (co + ). (5.14)

xbpr’nkT

(30 + 8*)y| === + (15 — 6" )erfey/er
T

No caso em que a mistura gasosa é inerte, este coeficiente se reduz a

5 [mkT [ 4 4 48
e — S S (= =) 2 2] 1
= e\ 7w [ Xt (25 * 257T)X ak (5.15)

que é bem conhecida na literatura de gases densos [42].

5.4 Viscosidade Volumétrica

A viscosidade volumétrica . esta relacionada ao trago do tensor pressao, que pode
ser decomposto para um gas denso em duas partes: a pressao hidrostatica p e a
pressao dinamica w

prr = 3(p + @), (5.16)
sendo que
v,
= _ — A 5.17
w Mok aZL’T Ui h.A ( )

O coeficiente de viscosidade volumétrica do gés m, fornece uma medida da
resisténcia do gas a variagoes de densidade. Tal viscosidade pode ser identificada a
um fenomeno de relaxacao, isto é, em expansoes ou contragoes, o trabalho realizado
pela pressao altera inicialmente a energia cinética de translacao e depois de um certo
tempo, a energia interna das moléculas. Este tempo necesséario para a transferéncia
de energia translacional e interna (rotacional e vibracional) é a responsével pelo
surgimento da viscosidade volumétrica.
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A substituigdo da fungao de distribuigao nas expressoes (3.34)-(3.37) e o
fato da teoria proposta ser linear conduz a seguinte expressao para o coeficiente de
transporte viscosidade volumétrica

bp* |mkT a2 . e
Mok = 0P [T {1 + 2424 €%)e } — SnkT(xbpH)a% ¢ |66/ — + (3
wd? T 3 T
* * e* —e* * biq + blB A B
—2¢ )erfcx/a*} + [(24 +4e*) [ —e° + (12 — 6e¥)exfeve* | ———5 ¢ (b +07)
T by + by
—2nkT (1 + xbp)(w4b7 + b7, (5.18)
sendo a viscosidade volumétrica de um gas inerte expressa por
~ 1 [mkT
Mok = — ——xb*p*. (5.19)
md s

Para sistemas gasosos rarefeitos (bp = 0) a viscosidade volumétrica é nula.

5.5 Viscosidade Quimica

A viscosidade quimica 7., é um processo de transporte que aparece no sistema reativo
fora do equilibrio quimico devido a afinidade quimica.

Quando a funcdo distribuicao é substituida nas expressoes (3.34)-(3.37),
obtém-se a expressao para o coeficiente de viscosidade quimica

2 « [EF 1
N, = —gn(XbP)if,Qq { [6(3_E H% + (3 — 25*)erfcx/5_*] (2 — x4 +ap + af)

+

(24 + 45*),/%(3—5* + (12 — 6e%)erfey/z

(af + af) } —2n(14+xbp) (2403 +xgal).

(5.20)

5.6 Coeficiente de Difusao e Razao de Termo-difu-
sao

Ao contréario do tensor pressao, a velocidade de difusao uf aparece apenas quando
o sistema gasoso encontra-se afastado do equilibrio. Em uma mistura binaria ha
apenas uma velocidade linearmente independente, conforme (3.30),. Dessa forma,
escolhendo a velocidade do constituinte A como sendo independente, a substituicao
de (4.2) em (3.28), e a respectiva integragao conduz a relagao
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uA _ _% 81‘A 4 ]{E 8T ’
! A | Ox; T Ox;
com BT A
A €o
DAB = xAEdO, kT == @ (521)

Os coeficientes D ap e kr sao o coeficiente de difusdo e a razao de termo-
difusdo, respectivamente. De acordo com a expressao (5.21), a difusdo de massa no
sistema decorre da acao de duas forcas distintas: a prépria forca generalizada de
difusdao e o gradiente de temperatura. Assim, o fluxo de massa é um efeito direto
quando sua origem estd associada a forca de difusao e apenas um efeito indireto
quando for provocado pelo gradiente de temperatura. A relacao (5.21) é conhecida
na literatura como Lei de Fick [2].

As integrais que permitem encontrar os coeficientes dfj, df', ef e e{ encontram-
se no Apéndice B.

A segunda aproximacao para o coeficiente de auto-difusao de sistemas gaso-
sos densos inertes encontrada na literatura [2] é dada pela expressao matemética

177 1 kT
Dy = — — 22
" 464 xnd? { mm (522)

5.7 Fluxo de Calor e Condutividade Térmica

O fluxo de calor total ¢; do sistema é definido pela soma dos fluxos cinéticos e po-
tenciais de calor ¢~ ¢/, ¢*, g e q/?, dados pelas equacoes (3.39) a (3.42). A
substituicao da funcao de distribuicao nas equacoes mencionadas conduz aos seguin-

tes resultados

52T B or  5k*T1* B O 4
K — a L« o o ga) 7 A D)
q; om O;:A: na(€g 61)891:1' om aE:A: ne(dy — dy) oz, (5.23)
KT B oT K1? B oz
P o « o « A
"l — _vhp—— o(des — —vb o(4dy — 6d7)——, .24
q; X P4m E:A: n ( € 661)3% Xop am 3:,4: n ( 0o—6 1) oz, (5 )

3k xv*p* |mkT OT
PQ = — R
% m md? T Ox; (5.25)
k*T [ex . %
Py _ _ 2 —€ — 9c* f | — | (44e* —€
q; 15mxbpna:A { [60 e+ (30 — 2e*) erfe(ve¥) (44e* +90) —e

) e +eP or
+ (45 — 8*) erfe(v/¥)| 6(1/)4 - e(}?} (el + e5) -



k*T? S
xbpnz? { |60 ?6_8 + (30 — 2¢%) exfe(v/e*)

"~ 15m

— [(445* + 90)\/6:*6_5* + (45 — 8¢*) erfe(v/e*)

3k xb*p* |mkT 0T
P 2 * €
q; 12 xA( € )6 9xl ( )

A definicio do fluxo de calor total e as condicdes >-5_ , nae§ = S8 n.dg =
0, provenientes da integracao da equagao resultante da multiplicagdo de (4.26) por
(4.31) para 1, = m, permitem estabelecer a relagao entre o fluxo e as forgas res-
ponsaveis pelo transporte de calor

dA 1 dB 0
(i 1}(d5“+d03) T4 (5.26)

aor 0
=Ny =D af;‘, (5.28)
com
kT (5 4 3xbp) & k2T £
r_ a 2 =~ €
N = - 5 }::Anael + —15mxbpnxA 60 —€

+ (30 — 2¢%) erfc(\/s_*)] (e +eB) — [(445* + 90)\/56_5*

N 3k xv?p* |mkT N
+ (45 — 8¢ )erfc(\/a*)} (et + 6{3)} o\ T [1 + 2% (2 +€)e } :
60/ —e
s

+ (30 — 2¢*) exfe(ver) | (dff + dff) — [(445* + 90)\/&:*@—8*

KT (5 4+ 3xbp) & k2T?

D — o 5 > nadt + Txbpn:vi {

Py om

+ (45 — 8*) exfe(v/er)| (dit + dF) } . (5.29)

Na equagao constitutiva para o fluxo de calor (5.28), também aparecem as
forgas termodinamicas 07 /0x; e Jxa/0x;. A diferenca é que aqui o gradiente de
temperatura é o responsavel pelo efeito principal, enquanto a forga de difusao esta
ligada a um efeito indireto no transporte de calor dentro do sistema. No entanto, \’
nao é o coeficiente usual de condutividade térmica, apesar de estar relacionado ao
fluxo de calor provocado por um gradiente de temperatura. O outro coeficiente em
(5.28), D', diz respeito a difusao térmica, um efeito inverso a termo-difusao.

O coeficiente de condutividade térmica da mistura A é definido a partir do
momento em que a composicao do sistema é uniforme, ou seja, quando nao ha difusao
de massa. Portanto, impondo a condigao u! = 0, obtém-se de (5.21),

al‘A . _ﬁéT

(5.30)
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A substitui¢ao de (5.30) em (5.28) conduz a Lei de Fourier [2] e fornece o
coeficiente usual de condutividade térmica

oT
P —-A )
com
kQT (5 + 3Xbp) & a kQT € —e* *
A=— - 5 ;nael + ﬁxbpm:i 60 ;e + (30 — 2¢¥) x

*

erfc(\/s_*)] (e +eP) — {(445* + 90)\/676_5* + (45 — 8¢*) erfe(v/e*)

™

(ef +e?)}

3k xb?p? |mkT a kp (K2T%(5+ 3ybp) &
S Sy pl [1+x?4(2+e*)e‘5]+T{ (+Xp)2nad‘f

m mwd? T T | m 2 =
k2T? S "
T xbpnz? { |60/ —e™= + (30 — 2&%) erfe(Ver) | (df + dP)
m m

- [(446* + 90)\/§€_6* + (45 — 8¢*) erfe(v/e*)

(d‘f‘+d’f)}}. (5.31)
Quando o sistema gasoso denso é inerte, o coeficiente de condutividade
térmica é dado por [42]

s_T5 1k ka[ 6 9(

32
G| (L gt g (1 %) X%W} . (5.32)

Em resumo, os processos macroscopicos relacionados pelas Leis de Navier-
Stokes, Fourier e Fick estao vinculados as forgas termodinamicas gradientes de velo-
cidade, de temperatura e de concentracao, refletindo o efeito microscépico dos movi-
mentos e interagoes entre os constituintes do sistema. Tais fenomenos de transporte
(viscosidade cisalhante, viscosidade volumétrica, viscosidade quimica, condutividade
térmica e difus@o) representam as tendéncias naturais do sistema em uniformizar a
velocidade, a temperatura e a composicao do gas.

5.8 Relacoes de Reciprocidade de Onsager

Em misturas gasosas é comum o surgimento de efeitos indiretos, como os descritos
na lei de Fick e Fourier. Da mesma forma que a difusao é um fenomeno secundério
na analise do fluxo de calor, o gradiente de temperatura nao é a principal causa da
difusdo dos constituintes do sistema. A relacao de reciprocidade de Onsager [3,35]
estabelece que os coeficientes desses efeitos estao diretamente relacionados entre si.

O fluxo de calor dado pela soma das equagoes (3.39)-(3.42) pode ser expresso
da seguinte forma
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oT axA oT kT 895,4
i=-N—-D L =_\N_—"—— D ——.
4 ox; ox; Ooxr; wxaxp Ox;

(5.33)

O outro fluxo que esta relacionado a essas forcas, gradiente de temperatura
e difusao, é o fluxo de difusao, definido por

8.1',4 DT oT a%A TLDABkT oT
JA = A_ g Dap—2 _ 27 — _nD _ il
! nat: nas 8351 T (9.2:1 nean 0331 T 8:1:1

(5.34)

A relacao de reciprocidade de Onsager, DT = D*, que vincula a difusao
térmica com a razao de termo-difusao, implica que

D’ _ Dagkr

A —
nkT TALR

= 0. (5.35)

A verificacao dessa relagao de reciprocidade de Onsager demonstra que a
metodologia empregada na resolucao do problema é correta.

5.9 Resultados e Analises

A primeira aplicacao da teoria desenvolvida nos capitulos anteriores sera a andlise
do comportamento dos coeficientes de transporte como viscosidade cisalhante, vis-
cosidade volumétrica, viscosidade quimica, condutividade térmica, razao de termo-
difusao, difusao e coeficiente da taxa de reagao direta para sistemas gasosos binarios
densos sujeitos a reagoes quimicas préximas ao estado de equilibrio quimico e cujas
colisoes reativas tém coeficientes normais de restituicao e4 = ep ~ 1. Para isso
serd feita a comparacao, no caso da viscosidade cisalhante, viscosidade volumétrica
e condutividade térmica, do coeficiente de transporte relacionado a reacao quimica
com o coeficiente de transporte da mistura quando esta é inerte. Para os coeficientes
da taxa de reacao direta, viscosidade quimica e difusao, a andlise sera feita através
da adimensionalizacao desses coeficientes, de tal forma se que possa verificar a con-
tribuicao do adensamento do gas e da energia de ativacao da reacao direta nesses
coeficientes.

De acordo com o resultado obtido nas equagoes (5.3), o coeficiente da taxa
de reacao direta depende de duas forgas, a afinidade quimica e o divergente da
velocidade. As seguintes quantidades adimensionais sao definidas para os coeficientes
de transporte

!

* Tsh * Ken m *
Nsn = o -4 R = 42 V 7T’ Ry, = Mok,
* bk * Tlch * A « mm Dap
Mok Tk y o Ten n X AB = \/ T nd? ( )

sendo que 7g,, A representam a primeira aproximacgao para o coeficiente de vis-
cosidade cisalhante e condutividade térmica, respectivamente, tais coeficientes sao
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validos para misturas bindrias inertes densas em que as moléculas interagem segundo
o potencial de esfera rigida; 1., Mok, Nen, A € Dap sao os coeficientes de viscosidade
cisalhante, viscosidade volumétrica, viscosidade quimica, condutividade térmica e
difusao, respectivamente, da mistura reativa.
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Figura 5.1: Diagrama de r},, a contribuicao da afinidade quimica para o coeficiente
adimensional da taxa de reacao direta, em fun¢ao da energia de ativagao adimensional
da reagao direta e do fator de adensamento do gés, quando: (esquerda) @5, = 0,811;
(direita) QF = —0,811.

Na andlise dos sistemas reativos aqui propostos, quatro parametros devem
ser considerados: (i) a energia de ativacao da reacdo direta, ¢; (ii) a fragdo molar
de cada constituinte do sistema, por exemplo do constituinte A, z4; (iii) o calor de
reacao da mistura, Qg; (iv) o fator de adensamento do gas, bp.

Como a mistura é binaria, a fracao molar x4 é suficiente para caracterizar
0 géas, pois rg = 1 — x4. Além disso, como os processos reativos sao rapidos,
a composicao da mistura esta diretamente ligada ao calor absorvido ou liberado
quando uma reacao ¢é efetivada

2
L p— S— (5.37)
(1 — X A)2
permitindo eliminar um dos quatro parametros iniciais, x4 ou Q%.

Em relacao a energia de ativagao direta, £, ha uma relacao entre o calor de

reacao e a diferenca entre as energias de ativacao

Qr=¢ —e=—F. (5.38)

Assim, se € e Qg forem parametros conhecidos, a energia de ativacao reversa
é determinada por meio da relagao (5.3). Quando x4 > 0,5, a reacdo é do tipo que
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absorve energia do sistema e é chamada de endotérmica e quando z4 < 0,5, a reacao
libera energia e ¢ denominada exotérmica.
| Qr < e

Em ambos os casos considera-se que
Quando o sistema tem composi¢ao homogénea, isto é, x4 = xp = 0,5, o
calor de reacgao é zero, e nao ha como distinguir os constituintes do sistema, pois a
energia de formagao dos reagentes é igual a energia de formacao dos produtos. Para
este caso, nao ha caracterizacao de reagao quimica uma vez que os constituintes nao
sofrem transformacoes.
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Figura 5.2: Diagrama de kj;, a contribuicao do trago do gradiente de velocidade
para o coeficiente adimensional da taxa de reacao direta, em funcao da energia de
ativacao adimensional da reacao direta e do fator de adensamento do gas, quando:
(esquerda) QF = 0,811; (direita) Q@ = —0, 811.

Como a teoria proposta é para misturas moderadamente densas, o parametro
de adensamento bp sera utilizado com 0 < bp < 0,4; pois para valores mais altos
as colisoes bindrias deixam de ser as mais provaveis e as colisoes ternarias e qua-
ternarias tornam-se mais freqiientes devido ao aumento do volume ocupado pelas

gases moderadamente densos [44].

moléculas e diminuicao do volume livre existente entre elas. Além disso, a teoria
utilizada neste trabalho é a teoria Padrao de Enskog (SET), valida somente para

O comportamento dos coeficientes de transporte x%,, Kb, 75, Mies Tons ks

A\* e D% em funcao da energia de ativacao adimensional da reagao direta £* e do

adensamento do gas bp é mostrado nas figuras 5.1-5.8. Sao considerados dois valores
para a composigao da mistura, x4 = 0,40 para o caso exotérmico (
e ra = 0,60 correspondente as reagoes endotérmicas (

*
*

% = 0,811)

% = —0,811). O numero

total de moléculas que compoe a mistura é de 6,022 x 10?3 moléculas. A escolha dos
dois valores citados para a composicao da mistura deve-se ao fato de que estamos

utilizando a primeira aproximacao para os coeficientes normais de restituicao, o que
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torna o principio da reversibilidade microscépica, equagao (2.39), valido. Portanto,
nas analises seguintes deve-se considerar |Qg| < ¢.

A figura 5.1 mostra a contribui¢ao da afinidade quimica no coeficiente da
taxa de reacao direta. O efeito da reagao quimica é mais evidente na regiao de baixa
energia de ativacao (¢* < 5), sendo que o aumento no adensamento da mistura,
provoca uma aumento desse coeficiente.
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Figura 5.3: Diagrama de 7},, o coeficiente adimensional de viscosidade cisalhante,
em funcao da energia de ativagao adimensional da reagao direta e do fator de aden-
samento do gés, quando: (esquerda) QF = 0,811; (direita) Qy = —0,811.

Em relacao a contribuicao do trago do gradiente da velocidade no coeficiente
da taxa de reacao direta, a figura 5.2 indica que é, também, na regiao de baixa
energia de ativacdo (e* < 5) que os eventos reativos sao mais freqiientes na mistura.
Da mesma forma, o aumento do adensamento do gas torna os eventos reativos mais
intensos, sendo que quando a mistura é rarefeita (bp = 0), essa contribuigdo nao
existe, como era de se esperar [52].

Os resultados obtidos para os coeficientes adimensionais da taxa de reagao
direta em funcao da energia de ativacao direta estao relacionados ao modelo de
secao de choque reativa utilizado. No modelo de Present, a secao de choque di-
minui a medida que a energia de ativacao aumenta, tornando as reacoes quimicas
menos freqiientes quando isso acontece. Da mesma forma, quando ha um decréscimo
do adensamento da mistura, as colisoes entre as moléculas sao menos freqiientes,
diminuindo a probabilidade de ocorréncia de colisoes reativas.

Os coeficientes adimensionais da taxa de reacao direta ficam proximos de
zero para o caso em que a energia de ativacao da reagao direta é alta (¢* = 10). Estes
resultados indicam que neste caso, os eventos reativos sao bem menos intensos.

De acordo com a figura 5.3, a contribuicao das reagoes quimicas ao coeficiente
de viscosidade cisalhante diminui a medida que a energia de ativacao da reacao

61



direta aumenta, sendo que os efeitos sao maiores na regiao em que €* < 6. Nota-se,
também, que a medida que o adensamento do gas torna-se maior, ocorre um aumento
da viscosidade cisalhante da mistura reativa. Tal aumento demonstra que o efeito do
adensamento do gas é mais acentuado que o proprio efeito da reagao quimica, uma

vez que neste caso ocorre uma maior quantidade de colisoes entre as moléculas. Este
comportamento também foi verificado por Xystris e Dalher [23].
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Figura 5.4: Diagrama de 7}, o coeficiente adimensional de viscosidade volumétrica,

em funcao da energia de ativacao adimensional da reacao direta e do fator de aden-
samento do gés, quando: (esquerda) QF = 0,811; (direita) QF = —0, 811.

As figuras 5.4 e 5.5 mostram os resultados obtidos para os coeficientes adi-
mensionais de viscosidade volumétrica e quimica da mistura reativa, respectivamente.
Nota-se que quando a energia de ativacao da reacao diminui, hd um aumento des-
ses coeficientes. Tais fatos estao relacionados ao modelo de secao de choque reativo
utilizado, que impoe um maior nimero de reagoes para baixas energias de ativacao.
Quando o adensamento do gds é nulo (bp = 0), gas rarefeito, a viscosidade vo-

lumétrica é nula, como era de se esperar. Para a viscosidade quimica, a diminuicao
da densidade do gas provoca um decréscimo na ocorréncia de colisdes reativas, pois

ha menor probabilidade de processos reativos quando ha um aumento do volume
livre entre as moléculas e uma reducao do volume ocupado pelas moléculas.

E interessante observar que o tensor pressao, expresso na equagao (5.13),
aumenta em decorréncia da reacao quimica, porque se A* > 0 a reacao procede da
esquerda para a direita e é endotérmica (x4 > xp) com 7}, < 0. Por outro lado, se

e, > 0.

A* < 0, a reagao procede da direita para a esquerda e é exotérmica (4 < rp) com
A reacao quimica altera a condutividade térmica da mistura, figura 5.7,
especialmente na regiao de baixa energia de ativagao.

Da mesma forma que as
viscosidades cisalhante e volumétrica, o adensamento do gas é mais importante que
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a reacao quimica, pois ocorre uma diminuicao dos efeitos reativos quando ha um
aumento da densidade do gés.
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Figura 5.5: Diagrama de nJ,, o coeficiente adimensional de viscosidade quimica, em
funcao da energia de ativacao adimensional da reacao direta e do fator de adensa-
mento do gés, quando: (esquerda) Q5 = 0,811; (direita) Q5 = —0,811.
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Figura 5.6: Diagrama de D%y, o coeficiente adimensional de difusao, em fungao da
energia de ativacao adimensional da reagao direta e do fator de adensamento do gas,
quando: (esquerda)@y, = 0,811; (direita) Q5 = —0,811.

Quanto ao coeficiente de difusao, figura 5.6, observa-se que os efeitos reativos
sao mais evidentes na regiao de baixa energia de ativagao. Verifica-se, também, que
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as reacoes endotérmicas exercem maior influéncia sobre este coeficiente que as reacoes
exotérmicas, demonstrando que neste caso a influéncia da concentragao dos reagentes
¢ mais importante que a energia de ativacao da reagao. Outra consideracao impor-
tante é que o coeficiente de difusao é inversamente proporcional ao adensamento da
mistura, [2].
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Figura 5.7: Diagrama de \*, o coeficiente adimensional de condutividade térmica,
em funcao da energia de ativacao adimensional da reacao direta e do fator de aden-
samento do gés, quando: (esquerda) QF = 0,811; (direita) QF = —0, 811.

Com relacao a razao de termo-difusao, kr, os efeitos reativos também sao
maiores na regiao de baixa energia de ativacao e quando a densidade do gas, aumenta.
Quanto maior o adensamento do gas, mais colisoes reativas ocorrem e maior influéncia
ha nesse coeficiente. Se o calor de reacao é positivo, a razao kp também é positiva,
o que indica que as moléculas de maior energia de formacao tendem a se difundir
para as regioes mais frias, enquanto que no caso oposto em que o calor de reagao
¢é negativo, as moléculas de menor energia de formacao se deslocam para as regioes
mais quentes e assim kp torna-se negativo.

Uma caracteristica comum aos coeficientes de taxa de reacao, viscosidade ci-
salhante, viscosidade volumétrica, viscosidade quimica, difusao, condutividade térmi-
ca e razao de termo-difusao é que a contribuicao dos fenomenos reativos aos coefici-
entes de transporte permite escrever

Kon(as€”) = Ky (xmier), kg (vase”) = k(s er). (5.39)

n:h('rAv 8*> = n:h(va 5:)7 nljk(m/\? 5*) = WZk(iUBa 8:)7 nZh(xAv €*> = nZh(xB7 8:)7
(5.40)

DZB(J:A? 5*> = DZB(xB’ 5:)7 /\*(xA? 5*) = )‘*(va 8:)7 kT(:EA’ 5*) = kT(:EB’ 5:)
(5.41)
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Tais expressoes indicam a validade dos resultados quando o processo reativo reverso
B+ B — A+ A é considerado como a reagao direta. Estes resultados nao sao
surpreendentes, pois nao ha razoes para que os resultados apresentem valores dife-
rentes quando apenas o sentido da reagao é revertido, uma vez que os constituintes
apresentam as mesmas caracteristicas fisicas.
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Figura 5.8: Diagrama de kr, o coeficiente de razao de termo-difusao, em funcao da
energia de ativacao adimensional da reacao direta e do fator de adensamento do gés,
quando: (esquerda) QF = 0,811; (direita) Q5 = —0,811.

E possivel verificar que quando a energia de ativagao aumenta, a excecao
do coeficiente de difusao, todos os coeficientes tendem a zero. Este comportamento
¢é esperado, pois a secao de choque diminui quando a barreira de energia a ser ul-
trapassada durante o processo da reacao, aumenta. Dessa forma, a contribuicao
proveniente dessas colisoes se torna desprezivel para altas energias de ativacao e os
coeficientes calculados se aproximam dos valores dos coeficientes de transporte de
uma mistura gasosa inerte. Em relagao ao adensamento do gas, verifica-se que com
excecao das viscosidades cisalhante, volumétrica e da condutividade térmica, o au-
mento da densidade da mistura provoca um aumento no efeito das reagoes quimicas
sobre os coeficientes de transporte.

A analise da figura 5.1 conduz a conclusao de que o coeficiente da taxa de
reacao para o caso exotérmico é maior do que para o caso endotérmico, ao contrario
do que ocorre para os demais coeficientes, figuras 5.2 a 5.8. Tal fato demonstra
que para o coeficiente da taxa de reagao, a energia de ativacao da reacao é o fator
mais relevante, pois uma menor energia de ativagao provoca um aumento no valor
absoluto deste coeficiente. Para os demais coeficientes, no entanto, a concentracao
das particulas A é mais relevante, pois quanto maior a concentracao das particulas
A, maior é o efeito da reacao quimica sobre eles.

A verificagao das relagoes de reciprocidade de Onsager foi realizada na fi-
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gura 5.9, utilizando como parametros o calor de reacao )3, = 0,811 para a reagao
exotérmica e Q% = —0,811 para a reacao endotérmica.

Como pode ser observado, o valor do parametro A, expresso pela equagao
(5.35), plotado em funcao da energia de ativagao adimensional da reagao direta pode
ser considerado zero. A pequena diferenga que aparece entre os coeficientes D' /nkT
e Dapkr/zaxp é resultante da precisdo numérica utilizada para o cdlculo deste
parametro. Entao, é possivel concluir que a teoria adotada neste trabalho nao viola
o principio referente as relagoes de reciprocidade de Onsager.
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Figura 5.9: Diferenca A como fungao da energia de ativagao €* e do fator de adensa-
mento da mistura gasosa, quando: (esquerda) QF = 0, 811;(direita) QF = —0, 811.
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Capitulo 6

Propagacao de Ondas Sonoras e
Espalhamento da Luz para
Misturas (Gasosas Binarias Densas
Reativas

Neste capitulo sera estudada a propagacao do som e o espalhamento da luz na mistura
bindria reativa reversivel A+ A = B+ B. Nesta andlise sera considerada que a reacao
quimica encontra-se préxima ao estado do equilibrio quimico, sendo que os graus de
liberdade interna das particulas sao desprezados.

A descricao hidrodinamica desses problemas é baseada nas leis de con-
servacao da massa, momentum linear e energia, cujas equagoes constitutivas para
o tensor pressao, fluxo de calor, velocidade de difusao e taxa de reacao correspon-
dem as leis de Navier-Stokes, Fourier, Fick e Arrhenius, respectivamente. Para o
problema da propagacao do som é mostrada a influéncia que as reacoes exotérmica
e endotérmica exercem sobre a velocidade de fase e o coeficiente de atenuacgao das
ondas sonoras, enquanto que para o espalhamento da luz é mostrada a influéncia que
as reagoes exotérmica e endotérmica exercem sobre as linhas de Rayleigh e Brillouin.

6.1 Equacoes de Balanco Linearizadas

As equacoes hidrodinamicas utilizadas para descrever a mistura bindria sao as equagoes
de balanco (3.24), (3.33) e (3.43). Tais equagdes de balango sao fechadas conside-

rando os termos constitutivos ust, PX PF Pij € ¢, que por sua vez estao relacionados

aos campos bdasicos na, ng, v; e T. As equacoes constitutivas para uma mistura
quimica reativa sao dadas por

uA _DAB nianA B niﬁnB nkr 0T

na | n O0x; n Or; T Ox;|’ (6.1)
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o, v,
Ta=PE 1+ PP =n2 l(kfh DA+ k”’“aﬂ = LA+ 1 aZ (6.2)
TB = —Ta, (6.3)
Ovr 8U<z
= |p— — 0ij — 21 A
Dij [p Ly nchAl Neh 73— FI (6.4)
or 8ZCA
= -N— D=2 6.5

sendo que as equagoes (6.4) e (6.5) sdo equivalentes as equacoes (5.13) e (5.28),
respectivamente.

Como o objetivo é estudar a propagacao do som e o espalhamento da luz em
uma mistura binaria densa reativa, a solug¢ao para os campos escalares e vetoriais
tem a seguinte forma

na =MngTa+ s, np=noxrp+ng v;,=0, T=To+T. (6.6)

Estas expressoes representam uma pequena perturbacao proxima ao estado
de equilibrio dos campos ny, ng, T e do valor nulo de v;.

Inserindo as equagoes (6.1) a (6.6) nas equagoes de balango (3.24), (3.33) e
(3.43) obtém-se as seguintes equagoes diferenciais parciais lineares

@Jrn ) v i ls 0’y ., 0’np N noky O°T | 2L (_nB)
ot 0 A@xl AB Baxﬁxi A@x,@xi Ty Ox;0x; ng \Ta Ip
0v;

—ly oz, 0, (6.7)
877,3 8 827_7,,4 827_13 nng GQT 2[1 ng
"B D _ ta B
gr 0By, T Das lea Or,  oor, | Ty ondwm|  mo <xA :cB>
0v;
gt =0, (6.8)
0v; kT 8XD Ong k1o aXD 87_13 8XD oT
— T
at o [XD”“ 3,0]3:182-+ o lXD“Oa oz, T m X7 | B,
Mok 0%y,  2KT, 1 0na 1 0ng| e 0%, —|—1 | 0
00 8x]8x] N0 Po e T4 0x; xp O0x; Ox;0x;  30x; \ Ox; o
(6.9)
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6.2 Propagacao do Som

O objetivo desta se¢ao é a busca de uma solucao para o sistema de equacoes diferen-
ciais (6.7) a (6.10), solugao esta que corresponde a propagacao de ondas harménicas
planas longitudinais de pequena amplitude. As ondas longitudinais se propagam na
direcao x com a perturbacao dos campos representada pela forma generalizada

b, t) = P(K,w)e e, (6.11)

onde w é a frequeéncia angular e K = k,. + tk; é o nimero complexo de onda. A
velocidade de fase v e o coeficiente de atenuacao o sao dados em termos do niimero
complexo de onda por

w
v . 6.12

T ke ’ (012

A insercao da representacao (6.11) nas equagoes lineares (6.7) a (6.10) for-

nece o conjunto das seguintes equacgoes algébricas complexas

A A Az Ay Tia/NoT A 0
Ay Agy Ay Agy nip/noTp _ 0 (6.13)
Azt Az Ass As Uz / Vo 0’ '
Ap Agp Ay Ay T/Ty 0

onde os elementos da matriz acima sao encontrados no Apéndice D e vy = 5]‘% é

a velocidade adiabatica do som para uma mistura de gases ideais inertes. O sistema
de equagoes tem uma solucao nao-trivial se o determinante dos coeficientes para as
amplitudes for nulo. Esta condi¢ao conduz a uma relagao de dispersao F(K,w) =0
que ¢é utilizada para avaliar o nimero de onda complexo K como uma funcao da
freqiiencia angular w. Para freqiiéncias muito pequenas, wr < 1, a velocidade de
fase reduz-se a velocidade adiabatica do som

op 2T  opl'?  TkT P 12
c= [a,]; + 3p0XDa§;| = [7710 <C4 + 3CSXD>] ) (6'14)

onde Cy e Cg sao coeficientes encontrados no Apéndice D.
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6.3 Espalhamento da Luz

Desde a invencao do laser, o espalhamento da luz tem sido um poderoso método
para determinar as propriedades de transporte e termodinamicas de gases e liquidos.
Em um experimento de espalhamento da luz mede-se a dependéncia temporal da
luz espalhada por flutuacoes que ocorrem na constante dielétrica do meio. Tais
eventos sao causados por flutuacoes nas variaveis termodinamicas como densidade
e temperatura. De acordo com Berne e Pecora [53], para uma mistura gasosa, as
flutuagoes na densidade do ntimero de particulas de cada consituinte predominam
e a intensidade da luz espalhada esta diretamente relacionada ao fator de estrutura
dinamica definido por

ﬁ: ; <8na> <a€i;> Re[< dna(q, $)0n,(q, 0) >]s—iur- (6.15)

Na expressao acima w denota a “mudanca de freqiiéncia angular” da luz
espalhada, q é o vetor de onda da flutuagao e ¢ = €(q, s) é a constante dielétrica
local do meio. Além disso,

[e.e]
< 6na(q, $)ons(q, 0) >= / / / < Sna (X, 1)0ng(x, 0) > e~ et g dt,
v (6.16)
¢ a transformada de Laplace-Fourier da funcao de correlacao da flutuagao da densi-
dade do nimero de particulas e os parénteses pontiagudos denotam uma média sobre
os estados iniciais do sistema.

As fungoes correlacionadas que aparecem na expressao (6.16) podem ser
avaliadas através das equagoes hidrodinamicas (6.7) a (6.10), utilizando a hipétese
de regressao de Onsager [53] que relaciona a regressao ao equilibrio de flutuagoes
microscopicas espontaneas a relaxacao de processos macroscopicos fora do equilibrio.
Em termos da transformada de Fourier-Laplace, as equagoes (6.7) a (6.10) podem
ser reescritas como

(sI+v0gM(q))¥(q,s) = ¥(q,0), (6.17)

onde I é a matriz identidade e

nAEq, 5; (X, t;

. nplq,s . st ﬁB X.t iq-x

@) = | g | - / dt / o, | (6.18)
T(q,s) T(x,t)

sendo que os elementos da matriz sao encontrados no apéndice D.
Em seguida, resolve-se o sistema de equagoes (6.18) para 7, (q, s), multiplican-
do-se a equacao resultante por n,(q, 0) e realizando a média do conjunto de valores
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dos estados iniciais do sistema. Considerando a hipétese de regressao de Onsager
obtém-se

< dnu(q, s)on,(q,s) >= [sI+ quM(q)]a_i < |6n,(q,0)* >, (6.19)

desde que as flutuacoes das variaveis termodinamicas utilizadas para descrever a
mistura nao sejam correlacionadas.

A equagao (6.19) permite concluir que a transformada de Fourier-Laplace
das fungoes correlacionadas temporais (propriedades do sistema fora do equilibrio)
podem ser expressas em termos de um fator dinamico e das fungoes de correlacao
temporais no mesmo periodo de tempo (propriedades do sistema em equilibrio).
No limite de longos comprimentos de onda é possivel obter da teoria de flutuacao
termodinamica a seguinte expressao para a funcao de correlacao no mesmo periodo
de tempo

< |57’L7(q7 0)|2 >= nWV’ (620)

com V denotando o volume da regiao iluminada na mistura gasosa.
Das equagoes (6.16) e (6.19) pode-se verificar que o fator de estrutura dinami-
ca para uma mistura gasosa bindria densa reativa é proporcional a

Slaw) xS Y R{[ (2)re () M<q>]_l}, (6.21)

a=A~vy=A ¢ ay

onde se assume que os constituintes da mistura tem a mesma polarizabilidade atomica.
A equagao acima demonstra que o fator de estrutura dinamica pode ser representado
em fungao da freqiiéncia reduzida w/cq para diferentes valores de densidade bp, se
forem indicados valores para o parametro de uniformidade y = 1/7¢q, onde ¢ denota
a intensidade do vetor de espalhamento. Desde que o parametro de uniformidade
determine a razao entre o comprimento da onda luminosa incidente e o livre ca-
minho médio 7¢, as equagoes (6.7) a (6.10) podem ser utilizadas para descrever o
espalhamento da luz para uma mistura binaria densa reativa se a condicao y >> 1
for satisfeita [30], isto é, no limite hidrodinamico.

O tempo de relaxacao efetiva é dado por

1 [ m
= ———. 22
g 4n0d2 Wk?TO (6 )

6.4 Resultados e Analises

6.4.1 Velocidade de Fase e Coeficiente de Atenuacgao

Para resolver numericamente a relacao de dispersao derivada na Secao 6.2, é ne-
cessario especificar os valores da fracao molar dos reagentes x 4, da energia de ativacao
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da reacao direta € e do fator de adensamento bp. A relagao entre o calor de reacao
e a fracado molar dos constituintes do sistema é dada pela equagao (5.37).

As figuras 6.1 e 6.2 mostram o comportamento do coeficiente de atenuagao
reduzido avy/w e da velocidade de fase reduzida vy/v como fungao da freqiiéncia wr
para uma energia de ativacao adimensional da reagao direta e* = 4.

2.0 2.0

1.0 1.0

0.14 0.14

0.014 0.014

0.005+ . . : . 0.005
0.01 0.05 0.1 05 1.0 2.0 0.0

Figura 6.1: Diagrama da velocidade de fase reduzida vy/v e do coeficiente de ate-
nuacao reduzido avg/w como uma func¢do da freqiiéncia reduzida wt para e* = 4 e
quando: (esquerda) QF = 0,811; (direita) Q5 = —0,811.

A figura 6.1 demonstra que na regiao de baixas freqiiéncias, wr < 1, a
velocidade de fase reduz-se a velocidade adiabética do som, dada pela expressao
(6.14), enquanto que o coeficiente de atenuagao por comprimento de onda decresce
linearmente com a freqiiéncia reduzida em escala logaritmica. Além disso, quando a
densidade do gas aumenta, a velocidade de fase também aumenta, enquanto que o
coeficiente de atenuacgao decresce. Na regiao de relaxagao, wr = 1, a velocidade de
fase aumenta com o aumento da freqiiéncia de oscilacao. No entanto, o acréscimo da
velocidade de fase torna-se menor quando a mistura torna-se mais densa. Em relagao
ao coeficiente de atenuagao, a figura 6.1 demonstra que este coeficiente tem um valor
maximo quando a freqiiéncia de oscilagao aproxima-se do tempo de relaxacao efetiva,
um comportamento que é praticamente independente da densidade da mistura e do
tipo de reagao. O aumento na velocidade de fase ocorre devido ao acréscimo da
pressao da mistura, quando a densidade aumenta, vide equagoes (4.19) e (6.14).

Para a obtencao da figura 6.2, foram definidas as seguintes quantidades

Av Vo,6 — V0,4 Ao Qo6 — Q4
— =" e —="7_ 7 (6.23)
v Vo,5 (0] Qo5
onde os indices subscritos referem-se a fracao molar do constituinte A na mistura e
o valor x4 = 0,5 refere-se a uma mistura gasosa binaria inerte, desde que a energia
de formacao dos reagentes e dos produtos seja a mesma e os constituintes tornem-se
indistingtiiveis.

A figura 6.2 demonstra que na regiao de baixa freqiiéncia os desvios rela-

tivos na velocidade de fase sao despreziveis para todos os valores de adensamento
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Figura 6.2: Diagrama dos desvios relativos: (esquerda) da velocidade de fase reduzida
vo/v; (direita) do coeficiente de atenuacao reduzido awvg/w, como uma fungao da
freqiiéncia reduzida wt para ¢* = 4.

do gés. Com o acréscimo da freqiiéncia sonora, a velocidade de fase da reacao
exotérmica é maior do que a velocidade de fase da reacao endotérmica. Além disso,
com o acréscimo da densidade da mistura, os desvios relativos da velocidade de fase
tornam-se menores indicando que os efeitos relacionados as reagoes quimicas sao
mais importantes a baixas densidades. Em relacao ao coeficiente de atenuacao, o
comportamento é semelhante ao obtido para a velocidade de fase, contudo o desvio
relativo do coeficiente de atenuacao muda o sinal na regiao wr =~ 1. Esta mudanga
de sinal indica que na regiao de altas freqiiéncias o coeficiente de atenuacao do som
¢ menor para as reacoes quimicas exotérmicas.

6.4.2 Espectro de Espalhamento da Luz

As equagdes hidrodinamicas (6.7) a (6.10) descrevem a evolugao temporal e o de-
caimento de flutuagoes térmicas espontaneas no equilibrio em um mistura gasosa
reativa quando a condicao y >> 1 é valida. Neste caso o espectro do espalha-
mento da luz tem a forma tipica de Rayleigh-Brillouin. A linha central, linha de
Rayleigh, resulta do espalhamento quase-elastico devido as flutuagoes de entropia e
concentracao, enquanto as linhas de Brillouin resultam do espalhamento inelastico
devido as flutuagoes da pressao adiabdtica a entropia constante, conforme [28]. A
largura das linhas de Rayleigh e Brillouin dependem dos coeficientes de transporte
da mistura e os picos de Brillouin sao proporcionais a velocidade adiabatica do som.

Nas figuras 6.3 e 6.4 sao mostrados os espectros de Rayleigh-Brillouin como
uma fungao da freqiiéncia reduzida w/cq para y = 7. Nessas figuras a energia de
ativagao adimensional da reagao direta é ¢* = 4.

A figura 6.3 demonstra que para as reagoes exotérmica e endotérmica a
medida que a densidade aumenta, a intensidade das linhas de Rayleigh e Brillouin
aumentam e tornam-se mais estreitas. A influéncia que as reac¢oes quimicas exercem
sobre o espalhamento da luz na mistura pode ser melhor observada plotando o desvio
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S(qw) (arbitrary units)
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Figura 6.3: Diagrama do espectro de espalhamento da luz como fun¢ao da freqiiéncia
reduzida w/cq para e* = 4 ¢ y = 7, quando: (esquerda) Q% = 0,811 ; (direita)
Qp = —0,811.

relativo dado por

ﬁ _ S(aq,w)oe — S(a,w)oa
S S(‘L u1)0,5

onde S(q,w)ps € o fator de estrutura dindamica quando a mistura gasosa ¢é inerte,
com z, = 0,5.

A figura 6.4 mostra que assim como na propagagao do som, a influéncia das
reacoes quimicas sobre as linhas de Rayleigh e Brillouin torna-se menos uniforme
quando a mistura fica mais densa.

: (6.24)

0,05

0,025+

ASIS
T

Figura 6.4: Diagrama do desvio relativo AS/S como fungao da freqiiéncia reduzida
w/cqparact =4ey="T.
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Capitulo 7

Colisoes Reativas Inelasticas em
Sistemas Gasosos Binarios
Rarefeitos

Neste capitulo é realizada a descricao das modificacoes na funcao de distribuicao
de particulas, na taxa de reacao e na producao de energia pelas particulas de um
sistema gasoso binario rarefeito, onde ocorrem reacoes quimicas cuja secoes de choque

reativas possuem os coeficientes normais de restituicao dados por e4 ~ 1 — %
~ 2Qr
e eB ~ ]. + m(gB'kB)2 .

7.1 Principio da Reversibilidade Microscopica

No caso em que as colisoes reativas sao inelasticas com coeficientes normais de res-
PR 2Qx 2Qx : ~ :
tituicao eq ~ 1 — —2E _ ecep ~ 1 + /21 a5 seguintes relacoes, provenientes
b L4 m(gaka)? = B T m(gp.kp)?’ g' GOCS, P
do Jacobiano da transformacao das velocidades, sao verificadas

gBddeCBCZCB1 = 6?49AdkAdCAdCA1 (gA . kA) = eA(gB . kB) (71)

onde dk, = senf,df,dp representa elementos de angulos sélidos com o = A, B .

Os eventos reativos direto e reverso estao relacionados entre si através do
principio da reversibilidade microscépica [38,41], baseado na invariancia por
inversao temporal das equagoes de movimento da mecanica classica e da mecanica
quantica,

95(g5 - kp)dkpdepdep, = eaga(ga - ka)dkadcadey, . (7.2)

4kT'e*
mg2

O angulo 6, para as colisoes reativas pode variar de 0 < 6, < arccos

™

sendo que quando 6 = 7, a colisao ¢ tangencial e a reagao tem baixa probabilidade

de ocorrer.
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As colisoes reativas sao caracterizadas por possuirem duas secoes de choque,
uma para a reagao direta, 0%, e outra para a reacao reversa, 0. Se a secao de choque
reativa for do tipo degrau, o = 07.

O potencial utilizado é o da esfera rigida, expresso pela equagao (2.34).

7.2 Equacao de Boltzmann

A equacao de Boltzmann para este caso pode ser escrita como

Oa | cg% Fﬁ% = 0" + OF, (7.3)
ot Ox; ocy
em que QF e Of sao os termos de colisoes eldsticas e reativas, respectivamente.
A variacao do numero de moléculas o no elemento de volume do espaco de
fase dc,dx devido as colisoes eldsticas (« — A, a— B) é encontrada na literatura [2,3],
sendo que esta expressao ¢ a mesma dada em (2.43).
Em relacao a variacao do nuimero de moléculas o em virtude das colisoes
reativas, caso a reacao seja reversivel do tipo (2.20), as integrais que descrevem os
processos reativos sao dadas por

Qlj = / [foBlafgeAgA — fAfAlaj}] (g4 - ka)dkadc,,,
B

Qjf = / [fAfAldzesz - foBlag] (gp - kp)dkpdcg,, (7.4)

Os modelos utilizados para as se¢oes de choque reativas sao o degrau e o de
linha-dos-centros [54], representados respectivamente por

o {0, Ea <7,
o™ | dr?, Ea > V¥,
. 0, Ea <7,
w-faraoz),  LIN 75

sendo: dr - o valor médio dos diametros das moléculas que participam da colisao
reativa; 7* a energia de ativacao adimensional em unidades de kT, que pode ser
direta ou reversa, £* e 7, respectivamente e €, a energia translacional relativa inicial
do constituinte a. Posteriormente se considera que dr = d, ou seja, o diametro
reativo ¢ igual ao diametro elastico, além disso

oo_mlge k) e
« AT kT’

* * * * Q
= +Qh  Qr=,p (70

E importante frisar que ¢, é a energia translacional do constituinte o na
direcao da linha que une o centro das duas particulas durante uma colisao inelastica.
Caso essa energia seja menor que a energia de ativacao da reagao, nao ocorre reagao
quimica.
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7.3 Equacao de Transporte e Equacoes de Balanco

O estado macroscépico do sistema gasoso binario rarefeito reativo pode ser descrito
pelos campos escalares: densidade parcial do nimero de particulas n,, densidade
parcial de energia interna p,€, e velocidade da mistura v;. Os campos sao definidos
em termos da fungao de distribuicao f, pelas equagoes (3.27)-(3.28),. Além disso,
assume-se que a densidade de energia interna do constituinte a é dado por p,e, =
3n.kT /2, pela imposigao de que os dois constituintes da mistura estdo com a mesma
temperatura, que por sua vez é a temperatura da mistura 7.

As equacoes de balanco dos campos macroscépicos sao obtidas através da
equacao de transferéncia, que é determinada pela multiplicacao da equacao de Boltz-
mann (7.3), na auséncia de forgas externas F, por uma funcao arbitraria ¢, =
(X, €y, t) com posterior integragdo da equacao resultante sobre todos os valores de
Ca;

;/¢afadca + ;;/%C?fadca _/ (égbta T %%> Joe

B
=2 /Wa — o) fafsd* (8sa - Kpa)dkgadcsde,
A=A

+ / W [fvf’ho';eaga - fafa1021 (ga ' ka)dkadcmdcm comry 7& a= A’ B.
G

(7.7)
A soma da equagao (7.7) sobre todos os constituintes fornece a equagao de
transferéncia da mistura,

2 MWa 8%)
qada_ o
e = 3 [ (GG

B B
- 111 ZA ZA/(w; + w% - wa - W)[f&fé - fafﬁ]dz(gﬁa : k,@a)dkﬁadcﬁdca

a B
at@;q/wafadca"i_

2/ Vo + Yoy — Uy — Uy,) [f“/f%gyea — faSanO a] (8a - ka)dkadca, deq,  (7.8)

em que as propriedades de simetria dos termos de colisao sao utilizadas a obtenc¢ao
das equagoes (7.7) e (7.8).

A equacao de balancgo para a densidade do numero parcial de particulas é
obtida quando 1, = 1 é substituida na equacao de transferéncia (7.8),

ong, 0

Ja
¥ +axz(nau + nav;) = —/[fvf%a,yea — fafa 0 a] (80 - ko )dkodcy, de,,
(7.9)
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sendo que 7, é o termo de producao da densidade do niimero parcial de particulas
devido a reagao quimica e 74 = —7g.

Quando 1, = mc$ é substituida na equacao de transferéncia (7.8), obtém-se
a equacao da densidade de momento linear da mistura,

0pv; 0

+ —(pij + pviv;) =0, 7.10
at axj (ng PU; ]) ( )
sendo que p;; € o tensor pressao da mistura que ¢ dado em termos do tensor pressao
parcial p;

B
dy= [ mEE fudea, e py= Y0 (7.11)
a=A

A equacao de balanco para a densidade de energia parcial interna é obtida
quando 1, = m&? /2 é substituida na equacao de transferéncia (7.8),

3 87’LakT 0 3 o 8111- 0 i d o o 0
= + (q,f‘ + 2nakT0i> — 'Opuf (pv- + P ]> + (pf; + patifvy)

Vj —C
2 ot 833'1 ]8.’13']‘ 0xj 3:1:1 o

(7.12)

Na equagao acima, o fluxo de calor ¢ do consituinte « e o correspondente
fluxo de calor da mistura ¢; sao definidos por

1 B
¢ = / SMEE fadea ¢ a= Y df (7.13)
a=A

Além disso, (, é o termo de producao da densidade parcial de energia interna
devido a transferéncia de energia entre os constituintes do sistema,

& 1 /2 2 2
Ca= Y /5(5 o — &) faf3d7(88a - Kpa)dkgadegde,
a=A

m —r *
+/Z(f§ + 521) lf7f7107€ag - fafalaa (ga . ka)dkadcoqdca- (714)
Y

Utilizando as equagoes (2.24), (2.25) e (7.9) é possivel mostrar que (p =
—Ca — QRrTa/2.

7.4 Funcao de Distribuicgao

Um sistema gasoso reativo pode encontrar-se em dois estagios bem distintos: no
estado inicial da reacao quimica, onde a afinidade quimica tende ao infinito e no
estagio final da reagao quimica, onde a afinidade quimica tende a zero. Cada estado
reativo deve ser analisado de forma diferente, uma vez que no primeiro caso os eventos
reativos sao de mesma ordem das derivadas materiais temporais da concentragao,
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velocidade e temperatura, mas no segundo caso, os eventos reativos sao da mesma
ordem de freqiiéncia dos eventos eldsticos.

A equagao de Boltzmann (7.3) quando o sistema gasoso estd no estégio inicial
da reacao quimica (A — oo) pode ser escrita como

dfa
Dfa_’_@ga f /lfwf% 7 a fOéfOél @ (ga-ka)dkadcal

B
= é > / fLFh = fafs] d*(8pa Ka)dKades, com o # 7, (7.15)
a=A

onde © é um parametro da ordem do nimero de Knudsen (© = Kng/Kng = Ag/AR)
e o operador D = 0/0t + v;0/0x; é chamado de derivada material temporal. Os
termos Kng e Kngr sao os numeros de Knudsen relacionados aos eventos elasticos
e reativos, respectivamente; A\g e Ar sao os livres caminhos médios relacionados as
colisoes elasticas e reativas, respectivamente. A aplicacao do método de Chapman-
Enskog permite escrever a funcao distribuigao e a derivada material temporal como

fa= M +0fO+ 02+ ., D=D" + 0DV +*D? 1+ ..  (7.16)

Inserindo a expansao (7.16) na equagao (7.15) e igualando os termos de
mesma ordem em © obtém-se a equacao integral

DO~ [ [f%fé‘f vea” = fal falo ] (8a-ka)dkadea, =

Z / — {1 fﬂ }dQ(gga Kpo)dkgades, com v #a=AB. (7.17)

Iremos supor que a funcao de distribuicao das particulas tem a forma

=1 [1 +as ( - B ) (185 565‘2“ + 62?)] , (7.18)

com fM =n, (§)3/2 e P sendo 3 = m/2kT, al = 0 e a§ os coeficientes escalares
a serem determinados.

A obtencao da relacao af = 0 é realizada através da introdugao da equagao
(7.18) na equagao (3.39), com posterior integracao em dc,,.

As relagoes a seguir sao obtidas através das equagoes de balango (7.9), (7.10)
e (7.12)

3

DOn, =7M DOy, =0, 5lgD(O)(naT) =M, (7.19)

«
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onde as expressoes para 77 e (M para ambas as segoes de choque reativas siao en-
contradas no Apéndice E. Os termos relacionados aos gradientes da temperatura,
da velocidade e da concentracao nao sao analisados neste trabalho.

Para se determinar os coeficientes a$ procede-se da seguinte forma, multiplica-
se a equagao integral (7.17) por B&L e integra-se em dc,. Os resultados obtidos para
as equacoes resultantes dos constituintes A e B sao empregados na determinagao des-
tes coeficientes. Como na teoria proposta o calor de reacao é considerado pequeno,
os termos que envolvem produtos de (0% com a§ sao desprezados.

Os resultados obtidos para as integrais elasticas e integrais reativas para
ambas as segoes de choque reativas, quando A — oo, e para os coeficientes a§ sao
encontrados no Apéndice E.

Quando o sistema gasoso reativo esta no estagio final das reagoes quimicas,
a afinidade quimica tende a zero, A — 0, e neste caso a equacao de Boltzmann pode
ser escrita da seguinte forma

WOfa 1

B
Dfa + @Sz O = 6 { Z / [f,af,ﬁ - fafﬁ} dQ(gﬁa . k6a>dkﬁo¢dcﬁ
? a=A

+/ [fwfway*ea‘ga — fafalaa*] (8a - ka)dkadcal} , com v#a=AB, (7.20)

N
onde os eventos reativos tém a mesma ordem de freqiiéncia dos eventos elasticos. A
aplicacao do método de Chapman-Enskog permite escrever a fungao distribuicao e a
derivada material temporal como

fo=fO 100 12f@ 4. D=D® 16DV 1eD® . . (7.21)
sendo
/2 2 264
AN o (3 (15 582 gl
10 =n(2) e [ (Gong) v (7 - 252 52) a2

com 3 =m/2kT, a$ =0 e a§ sao os coeficientes escalares a serem determinados.
Inserindo a expansao (7.22) na equacao (7.20) e igualando os termos de
mesma ordem em O obtém-se a equagao integral

B
DOFO = 3° / [féo) féo) _ féo)fgo)} A2(gsa - ka)dkade;
a=A

+ / lf@ f§?>av*ea§“ — fO fc(ff)oa*] (8a-ka)dkadc,,, com v #a=A B. (7.23)

0

As relagoes expressas a seguir, oriundas da equacao de Boltzmann, sao ob-
tidas através das equagoes de balango (7.9), (7.10) e (7.12)
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DOy =70 DOy, =0, 2/&)“’) (naT) = ¢ (7.24)

A obtengao dos coeficientes af e a§ segue o mesmo procedimento utilizado
para o caso mencionado anteriormente, sendo que os resultados encontrados para as
integrais reativas sao encontrados no Apéndice E.

7.5 Taxa de Reacao

A introducao da equagao (7.16) na expressao para a taxa de reacao, equagao (7.9),
para o caso em que a afinidade quimica tende ao infinito, para ambas as secoes
de choque reativas aqui utilizadas, degrau e linha-dos-centros, conduz aos seguintes
resultados, respectivamente

1 |TkT .
TIEXO) = ZnAer2 Wm e * {—16 + af (1 +4e* — 46*2)} :

7'1510) = lenAerQ WiTe_E* {—16 + 16e*Fi(e%)e” 4+ af (1 — 4e* + 35*Ei(5*)e‘5*)} :

(7.25)

Os termos relativos ao constituinte B sao desprezados uma vez que os eventos

reativos entre esses constituintes sao desprezados em virtude da grande afinidade

quimica. De fato, da equacao (2.11) obtém-se n% = n%e 4 €%k, o que indica que no

estagio inicial da reagao quimica os eventos reativos reversos podem ser desprezados.

No entanto, para o estdgio final da reacao quimica, a afinidade quimica

tende a zero (A < 1) e ha eventos reativos diretos e reversos, pois e™* =1 — A*

e n% = n%e@r. Neste caso, o sistema encontra-se préximo ao estado de equilibrio

quimico e a expressao a taxa de reacao para ambas as secoes de choque reativas,

degrau e linha-dos-centros sao obtidas pela insergao da equagoes (7.21), a equagao
(7.9), fornecendo respectivamente

1 |TkT .
TAO) = ZnA2d1"2 %6_5 {a?(l 4 4e* — 4e*?) — aP (1 + 4e%y — 45r*2)} ,

1 kT * * *
0 = " A?Mﬁﬁ {165*Ez'(g*)ef — 16X Bi(er)esr

+a3 (1 —4e* + 3e*Bi(e*)e” ) — aP (1 — 4er + 35:Ei(5;)e€¢)} : (7.26)

7.6 Producgao da Densidade de Energia

A insercao da equagao (7.16) na expressao para o termo de produgao de energia,
equagao (7.14), considerando o caso em que a afinidade quimica tende ao infinito,
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para ambas as segoes de choque reativas aqui utilizadas, degrau e linha-dos-centros,
conduz aos seguintes resultados, respectivamente

KT 1 kT
O — g2 T —kT(aF — a3) — s T kT =" [112 + 32¢*
m

+a5' (29 + 42¢* + 20e** + 8¢*%)],

kT 1 kT
¢ :nAan%/”m KT(a5 - a3) = onidr? d T kTe " {[112 — 80" Bi(H)et

—a} (29 + 28c* + 8% + 135*Ez’(g*)e€*)]} . (7.27)

Nos resultados acima, os eventos reativos entre as particulas B sao despreza-
dos pois o sistema encontra-se no estagio inicial da reagao quimica, onde a afinidade
quimica é muito grande, isto é, tende ao infinito.

Para a situacao em que o sistema reativo encontra-se proximo ao equilibrio
quimico, a introducao da equagao (7.21), na equagao (7.14) conduz aos seguintes re-
sultados para o termo de producao da densidade de energia, quando sao consideradas
as secoes de choque reativas degrau e linha-dos-centros, respectivamente,

kT 1 kT
dlo) = nAanQU Wm KT (a? — )+ 1—6 Adr2\/ﬂ>l{T - {[(32e — 32¢") — 32Q%

QR Ei(eh)e + af (29 + 2063 + 4267 — Q3" + 2Q}, — 8Qker” + 8¢5
3
+5 QR Bile)) +2Q% e + 8@’1;5:)] — af[29 + 426F + 202 + 88*3]} ,
kT kT
1(40) — nAanQFkT( 124) 16 Ad kT —e* {{-32@% . 8@%2

+(32Q%er 4+ 8Q% cr — 80er + 8QR) Fi(er) et + af {29 — EQ’;%Q +2Q% + 81

|

—[-80e*Ei(e*)e” + af (29 + 28¢* + 87 + 13" Bi(e*)e™ )]} . (7.28)

3 "
1986% — 8Qher + ( Q26" + 13¢% + 6Q%e" + 2@;2) Bi(e?)e

7.7 Resultados e Analises

A aplicagao da teoria desenvolvida neste capitulo far-se-4 mediante a andlise do
comportamento do desvio da funcao de distribuicao das particulas A, da taxa de
reacao das particulas A e da producao da densidade de energia das particulas A e
B para as situagoes em que a afinidade quimica é muito grande (estdgio inicial da
reacao quimica) e para aquelas em que a afinidade quimica é muito pequena (estégio
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final das rea¢ao quimica, ou seja, estado préximo ao estado de equilibrio quimico).
A andlise desses coeficientes sera realizada através da utilizacao de duas secoes de
choque reativas, a degrau e a linha-dos-centros.

Para os coeficientes da taxa de reagao e producao da densidade de energia,
a analise sera feita através da adimensionalizagao desses coeficientes, de tal forma
se que possa verificar a contribuicao do calor de reacao e da energia de ativacao
da reacao direta nesses coeficientes. Para a andlise da funcao de distribuicao sera
considerada a energia de ativacao adimensional da reacao direta ¢* = 4, sendo que
esta serd feita através do parametro x = \@ .

As seguintes quantidades adimensionais sao definidas para os coeficientes de
transporte

— (0 (O
. = o sA
kT nad?’ A kT n4d2kT’

*

(0)
TA g* m CB

Y . - - 2
B kT n4d2kT’ (7.29)

sendo que a funcao de distribuicao das particulas A é definida a seguinte quantidade
adimensional

~ a2AfY B\ e ] (15 58 B
8 2 2

Afs =

com Afyg=mn.|— e P as
T

’I'LAﬁ?’/Q

-0.04 -0.05]

*

Af

A
-0.08
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-0.1

-0.12

-0.15]

-0.16F L .

Xor

Figura 7.1: Diagrama de Af}, o desvio da fungao de distribuigao das particulas A,
em funcao do parametro adimensional /5¢2 e do calor de reac¢ao, quando A — oo e
segoes de choque reativas: (esquerda) degrau e (direita) linha-dos-centros.

Na andlise das quantidades aqui propostas, quatro parametros devem ser
considerados: (i) a energia de ativagao da reagao direta, ; (ii) a fracdo molar de
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cada constituinte do sistema, por exemplo do constituinte A, x,; (iii) o calor de
reacao da mistura, Qg e (iv) a segdo de choque reativa utilizada, degrau ou linha-
dos-centros. Além disso, deve-se levar em consideracao o estagio em que se encontra
a reacao quimica: grande afinidade quimica ou pequena afinidade quimica.

T I
* .
- Q’l;: 0.811] 1 — Qg=0.811
- Q=0 -0.003 A
Qp=-0.811 | Qq=-0.811
-0.006 —
b O |
T A
-0.009 —
-0.012} -
\ 0,015 \ \ \ | \ \
9 10 s 4 5 6 7 8 9 1C

Figura 7.2: Diagrama de 7}, o coeficiente adimensional da taxa de reacao das
particulas A, em fungao da energia de ativagdo adimensional da reacao direta e
do calor de reagao, quando A — oo e segdes de choque reativas: (esquerda) degrau
e (direita) linha-dos-centros.

Como a mistura é binaria, a fracao molar x4 é suficiente para caracterizar
0 gas, pois rp = 1 —x4. Em relacao a energia de ativacao direta, £, ha uma relacao
entre o calor de reagao e a diferenga entre as energias de ativacao dada por (7.6).
Em todos os casos analisados considera-se que | Qg |< €.

Para o caso em que as colisoes reativas sao bem menos freqiientes que as
colises eldsticas, considerou-se que z4 = 0,90 e Q5 = 0, Q) = —0,811 (reagao
endotérmica) e Q5 = 0,811 (reacdo exotérmica). Para o caso oposto, em que as
colisoes reativas sao tao freqiientes quanto as eldsticas, considerou-se que x4 = 0, 40
(caso exotérmico, isto é, QF = 0,811), x4 = 0,60 (caso endotérmico, isto é, Q% =
—0,811) e x4 = 0,50 (calor de reagao nulo, @5 = 0), o vinculo entre as fragoes
molares dos constituintes do sistema reativo e o calor de reacao é dado pela equacao
(5.37). Tais escolhas para o calor de reagao foram feitas em virtude da validade
do principio da reversibilidade microscépica, expresso pela equagao (7.2), que impoe
Qul < =

Quando um sistema gasoso estd no estado inicial da reacao quimica, os
eventos reativos sao menos freqiientes que os eventos elasticos. Neste caso, o termo de
colisao reativa tem a mesma ordem de grandeza que as derivadas materiais temporais
da concentragao, temperatura e velocidade. Como a afinidade quimica tende ao
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infinito, os eventos reativos entre os constituintes B sdo desprezados, ou seja, n% =
_A* *
nfe e = 0.

0 T
— Qi=0.811] 1
*
. QR: 0
-0.08 Qj=-0.811
ZD
- |
-0.16
-0.24 1
0.32 i
\ \ \ \ \ \ 05 \ | \ \ \ \
3 4 5 6 7 8 9 1C ~3 4 5 6 8 9 1C
el el

Figura 7.3: Diagrama de (7, o coeficiente adimensional da producao da densidade de
energia das particulas A, em funcao da energia de ativacao adimensional da reacao
direta e do calor de reagao, quando A4 — oo e segbes de choque reativas: (esquerda)
degrau e (direita) linha-dos-centros.

* .
— Q=011

*
S QR= 0
Qp=-0.811

Figura 7.4: Diagrama de (3, o coeficiente adimensional da produgao da densidade de
energia das particulas B, em funcao da energia de ativacao adimensional da reagao
direta e do calor de reagao, quando 4 — oo e segbes de choque reativas: (esquerda)
degrau e (direita) linha-dos-centros.
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Na figura 7.1 estd representado o desvio da funcao de distribuicao das
particulas A em relacdo a quantidade adimensional x = \/@, para as reagoes
exotérmica e endotérmica. Percebe-se nessas figuras que as reagoes quimicas al-
teram a forma da funcao de distribuicao das particulas A, diminuindo-a na regiao
—1 < x < 1. O decréscimo no maximo da funcao distribuicao é mais acentuado
para reacoes endotérmicas. Em ambos os casos, degrau e linha-dos-centros, verifica-
se que o efeito das reacoes exotérmicas sobre a funcao distribuicao é menor que o
das reacoes endotérmicas, o que torna a funcao de distribuicao das particulas A, na
regiao mencionada para x, maior para o caso exotérmico.

Na figura 7.2 esta representada a taxa de reacao adimensional das particulas
A em funcao da energia de ativagao adimensional da reacao direta para os casos
endotérmico, exotérmico e com calor de reacao nulo. Esta figura demonstra que
a taxa de reacao decresce a medida que a energia de ativagao aumenta, o que ja
era esperado, uma vez que estao sendo utilizadas as secoes reativas degrau e linha-
dos-centros. Comparando os casos exotérmico e endotérmico com aquele em que o
calor de reacao é nulo, o efeito dos eventos reativos é mais evidente para reacoes
exotérmicas, demonstrando que o calor de reacao exerce um importante papel sobre
este coeficiente.

0.0028— I | o004 L i
f — Ql=os811 o= 0811
L * B - : x_ 4
Q0 — Qizos11
* : *
0.0021 Q= 0811 | 5003 -.: - Q0|
- ‘ : 1 * 1
AfY : -. Af

A ; A
0.0014— ] 0.002—

0.0007— 0.001—

Figura 7.5: Diagrama de Af}, o desvio da fungao de distribui¢ao das particulas A,
em fungao do parametro adimensional /(¢2 e do calor de reagao, quando A — 0 e
segoes de choque reativas: (esquerda) degrau e (direita) linha-dos-centro.

Quanto a figura 7.3, em que é demonstrado o comportamento do termo de
producao da densidade de energia das particulas A, (4, em funcao da energia de
ativacao adimensional da reacao direta, nota-se que da mesma forma que para a
taxa de reacao, o efeito é maior para reacoes exotérmicas e para baixas energias de
ativacao da reacao direta.

A figura 7.4 apresenta o comportamento da producao da densidade de ener-
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gia das particulas B em funcao da energia de ativacao adimensional da reagao direta.
Verifica-se neste caso que (g € praticamente o oposto de (4, como era de se esperar,
afinal (g = —(4 — Qr7a/2. A produgao da densidade de energia das particulas B é
maior para baixas energias de ativacao e para reagoes exotérmicas.

Conclui-se entao que os efeitos reativos sobre a funcao de distribuicao das
particulas A, a taxa de reacao e a producao da densidade de energia das particulas
A e B sao semelhantes para as secoes de choque degrau e linha-dos-centros. Para
estas duas secoes de choques reativas, a taxa de reacao e a producao da densidade de
energia de particulas A é mais afetada para os eventos reativos exotérmicos do que
para os endotérmicos, sendo que tal comportamento também esta relacionado com
a energia de ativagao da reagao, diminuindo a medida que a energia de ativacao da
reacao aumenta. Em relacao a fungao de distribuicao das particulas A, ela é menos
afetada para as reacoes exotérmicas do que para as reacoes endotérmicas.

‘ ]
T
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— Qi=o0.811] | 0.0073 Qg=-0.811]
Q= -0.811 - Q=0 ]
0.00036 o i — Q.=0s811
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0.00018 _
0.0025] -
J 7
A O i
0 T A
0
-0.00018— . . )
| | -00028- -
-0.00036+ . B 1
3 -0.005 -
| \ \ | \ \ ' | \ \ \ \ \
3 4 5 6 8 9 1C 3 4 5 6 7 8 9 1C
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Figura 7.6: Diagrama de 7}, o coeficiente adimensional da taxa de reacao das
particulas A, em fungao da energia de ativagdo adimensional da reacao direta e
do calor de reagao, quando A — 0 e segdes de choque reativas: (esquerda) degrau e
(direita) linha-dos-centros.

Ao se aproximar do equilibrio quimico, a afinidade quimica de um sistema
gasoso tende a zero, de tal forma que os eventos reativos sao tao freqiientes quanto
os elasticos. Neste caso, o termo de colisao reativa tem a mesma ordem de grandeza
que o termo de colisoes elasticas e considera-se que hé eventos reativos entre os
constituintes A e entre os constituintes B.

Sabemos que Qr = 2(e4 — €5) = &, — £, e portanto temos que se €, > ¢, a
reacao é exotérmica e se €, < €, a reacao é endotérmica. Observa-se, portanto, que
se a energia de formacgao dos constituintes A for maior que a dos constituintes B, a
reacao é do tipo que libera calor, ou seja, exotérmica, caso contrario, é do tipo que
absorve calor, ou seja, endotérmica.
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Figura 7.7: Diagrama de (7, o coeficiente adimensional da producao da densidade de
energia das particulas A, em funcao da energia de ativacao adimensional da reacao
direta e do calor de reacdo, quando A — 0 e se¢oes de choque reativas: (esquerda)
degrau e (direita) linha-dos-centros.

As figura 7.5 demonstra que as reagoes exotérmicas exercem uma perturbacao
sobre a funcao de distribuicao das particulas A menor que as reagoes endotérmicas.
Este comportamento esta relacionado a maior concentracao de particulas A quando
a reacao for endotérmica, x4 = 0,6. Quando Qr = 0, a funcao distribuicao das
particulas A nao é alterada, neste caso os constituintes tém a mesma energia de
formacgao €., o que determina a inexisténcia de reagao quimica.

Em relagao a figura 7.6, temos que quando Qg > 0, o coeficiente da taxa
de reacao é positivo, enquanto que para (Qr < 0, o coeficiente da taxa de reacao é
negativo. Observa-se, portanto, que este coeficiente esta diretamente vinculado com
o calor de reagao, para ¢, < £ (14 < 0) e para €. > € (74 > 0). Para ambos casos,
porém, o coeficiente da taxa de reacao tende a zero para altas energias de ativagao
da reacgao direta. E importante destacar que quando Qg = 0, o coeficiente da taxa
de reacao é nulo.

Em relagao ao termo de producao da densidade de energia das particulas A,
figura 7.7, observa-se que este coeficiente é maior para reacoes endotérmicas do que
para reacoes exotérmicas. Percebe-se, entao, que este coeficiente esta diretamente
vinculado a concentracao de particulas A, sendo que quando a energia de ativagao
da reacao direta aumenta, a producao da densidade de energia parcial de particulas
A tende a zero, pois os eventos reativos sao menos freqiientes. Se o calor de reacao
é zero, este coeficiente também é zero.

Quanto a figura 7.8, percebe-se que a producao da densidade de energia re-
lacionada ao constituinte B esta diretamente vinculada a producao da densidade
de energia pelo constituinte A, pois conforme foi exposto anteriormente, (g =
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Figura 7.8: Diagrama de (J;, o coeficiente adimensional da produ¢ao da densidade de
energia das particulas B, em funcao da energia de ativacao adimensional da reagao
direta e do calor de reacdo, quando A — 0 e segdes de choque reativas: (esquerda)
degrau e (direita) linha-dos-centros.

—Ca — Qr7a/2. Para altas energias de ativagao, a producao de energia de am-
bos os constituintes tende a zero, sendo que o efeito das reacoes quimicas sobre este
coeficiente é maior para a reacao endotérmica.

A anadlise dos coeficientes para a taxa de reacao e producao da densidade
de energia conduz a conclusao de que os eventos reativos sao menos freqiientes a
medida que a energia de ativacao da reacao direta aumenta, fazendo com que esses
coeficientes tendam a zero. Tal efeito esta relacionado aos modelos de se¢ao de choque
reativa utilizados, que impoe barreiras a ocorréncia de reacoes quimicas. Este modelo,
no entanto, nao é util para estudar reagoes proximas ao equilibrio quimico com calor
de reacao nulo, o que significa que a energia de formacao dos reagentes é igual a
energia de formacao dos produtos, nao havendo forma de distinguir os constituintes
do sistema. Para este caso nao ha caracterizagao de reacao quimica, uma vez que os
constituintes nao sofrem transformagoes.
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Capitulo 8

Conclusao: Misturas Binarias
Densas Reativas

Esta tese teve como objetivo principal realizar um estudo acerca da contribuicao que
as reagoes quimicas fornecem aos coeficientes de transporte de uma mistura binéaria
de gases moderadamente densos. Analisou-se também as modificacoes na velocidade
de fase e no coeficiente de atenuacao para a propagacao de ondas harmonicas planas
na mistura binaria densa reativa, bem como o espalhamento da luz neste tipo de
sistema.

A primeira aplicacao da teoria cinética reativa foi a andlise de uma mistura
binaria moderadamente densa reativa em que as reacoes quimicas encontravam-se
préximas ao estado de equilibrio quimico, onde a afinidade quimica é muito pequena.
Neste caso as reacoes sao classificadas como processos rapidos, o que permitiu obter
a interacao entre os processos de transporte e as reacoes quimicas com apenas a
segunda aproximacao da fun¢ao de distribuicao. Os resultados obtidos conduziram
as seguintes conclusoes: (i) a pressdo da mistura quimica reativa dos gases densos é
maior do que para uma mistura de gases densos inertes; (ii) a influéncia das reagoes
quimicas sobre os coeficientes de transporte sao mais relevantes para pequenos va-
lores de energia de ativagao; (iii) todos os coeficientes de transporte sao afetados
pelo acréscimo da densidade da mistura, resultados semelhantes foram obtidos nos
trabalhos de Xystris e Dahler [22,23] através do método dos momentos de Grad.

Com relacao a razao de termo-difusao, verificou-se que quando a reacao é
endotérmica, ela é negativa, enquanto que para a reagao exotérmica, ela é positiva.
Resultados semelhantes a estes foram obtidos por Alves [52] no estudo de sistemas
gasosos reativos rarefeitos. O aumento no adensamento do gas provoca um acréscimo
no valor absoluto deste coeficiente.

Quanto as relagoes de reciprocidade de Onsager, encontradas no capitulo
5, foi possivel verificad-las numericamente, pois a teoria matemadtica envolvida era
linear e a mistura gasosa encontrava-se proxima ao estado de equilibrio quimico. Tal
proposta foi implementada dessa forma porque o sistema gasoso reativo analisado era
denso, havendo portanto a existéncia de fluxos termodinamicos cinéticos e potenciais
devido as colisoes eldsticas e reativas.
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A mudanca na direcao das reacoes nao modificou os resultados obtidos para
os coeficientes de transporte, demonstrando que a analise poderia ser realizada em
funcao da energia de ativagao reversa. Nos processos rapidos, a energia de ativacao
da reacao reversa esta diretamente vinculada a fracao molar dos constituintes da
mistura.

Um parametro importante aqui utilizado foi de que o diametro reativo é
considerado igual ao diametro elastico. Dessa forma, procurou-se conhecer a maxima
contribuicao para os coeficientes de transporte dos eventos reativos em um sistema
gasoso binario denso.

No capitulo 6 foi realizada a andlise da velocidade de fase e do coeficiente
de atenuacao para uma propagacao de ondas sonoras e do espectro de espalhamento
de ondas eletromagnéticas em um sistema gasoso binario denso reativo. Pode-se
verificar que tais coeficientes sao mais influenciados pelas reagoes quimicas quando
o gas é rarefeito. E notdvel, também, uma variacao nestes coeficientes quando a
mistura torna-se mais densa. Por exemplo, enquanto a velocidade de fase aumenta, o
coeficiente de atenuacao das ondas sonoras diminui para um acréscimo na freqiiéncia
reduzida das ondas sonoras. Em relacao ao espalhamento da luz, o acréscimo no
adensamento do gas na regiao em que a freqiiéncia reduzida ¢é unitaria, torna o pico
de Rayleigh maior.

Todos os resultados encontrados no estudo dos coeficientes de transporte,
propagacao de ondas sonoras e espalhamento da luz em sistemas gasosos bindrios
densos reativos foram obtidos através da Teoria Padrao de Enskog [49]. Esta teo-
ria tem como caracteristica principal a utilizacao da funcao de distribuicao radial
no equilibrio e possibilitou a obtencao do coeficiente de difusao positivo e a veri-
ficacao numérica das relacoes de reciprocidade de Onsager para os sistemas gasosos
considerados.

Finalmente, em todos os coeficientes de transporte obtidos o aumento da
energia de ativacao da reagao diminui os efeitos reativos sobre o sistema gasoso. A
comparagao entre as solucoes encontradas neste trabalho e os dados experimentais
nao pode ser realizada, uma vez que estes nao sao disponiveis para realizar esta
analise.

Em relagao ao estudo de gases densos reativos podem ser citados como tra-
balhos futuros: a analise dos coeficientes de transporte, propagagao de ondas sonoras
e espalhamento da luz, através da segunda aproximacao para os coeficientes normais
de restituicao; o estudo dos coeficientes de transporte para misturas binarias densas
reativas afastadas do equilibrio quimico e o estudo de sistemas gasosos quaterndrios
densos reativos.
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Capitulo 9

Conclusao: Colisoes Inelasticas em
Misturas Binarias Rarefeitas

Além da andlise dos coeficientes de transporte de uma mistura binaria moderada-
mente densa reativa, foi realizada uma investigacao sobre as corregoes a funcao de
distribuicao das particulas, ao coeficiente da taxa de reacao e a producao de ener-
gia, quando se considera que um sistema gasoso binario rarefeito reativo estd no
estdgio inicial (muito afastado do equilibrio quimico) ou final (préximo ao estado
de equilibrio quimico) da reagdo quimica. Neste caso, considerou-se a aproximagao
de primeira ordem dos coeficientes normais de restituicao das colisoes inelasticas.
Essa analise foi realizada considerando-se duas secoes de choque reativas distintas, a
degrau e a linha-dos-centros.

A andlise mencionada acima foi descrita no capitulo 7, sendo que ficou de-
monstrada a influéncia que o calor de reacao exerce sobre sistemas gasosos rarefeitos
reativos em que as colisoes reativas sao inelasticas. Nestes casos, independente da
secao de choque reativa utilizada, degrau ou linha-dos-centros, o papel do calor de
reacao € bastante relevante na modificacao da funcao de distribuicao, na taxa de
reacao e na producao de energia. Na andlise deste caso, os eventos reativos foram
investigados de uma forma diferente das demais partes do trabalho. Em virtude
do formato da funcao de distribuicao utilizada e dos coeficientes normais de res-
tituicao das colisoes ineldsticas serem aproximacgoes de primeira ordem, obteve-se
separadamente, apds integracao dos termos de colisao reativa, resultados para os
constituintes A e B. O vinculo entre as expressoes matematicas resultantes foi feito
através de n% = n%e¥re™""| que relaciona as concentracoes das particulas B e A
com a afinidade quimica e com o calor de reacao.

Os resultados obtidos neste capitulo para a taxa de reagao, producao da
densidade de energia e funcao de distribuicao quando o sistema gasoso é rarefeito
esbogam duas situagoes distintas: estagio inicial da reacao (A* — o) e o estagio
final da reagao quimica (A — 0). Em ambas o calor de reagao é fator preponderante
na determinacao do comportamento destes coeficientes.

Em todos os casos, independente da segao de choque reativa utilizada e do
estadgio em que se encontra a reagao quimica, a taxa de reacao e a producao da
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densidade de energia tendem a zero a medida que a energia de ativacao da reacao
aumenta.

Com relagao a perspectiva de trabalhos futuros sobre as colisoes reativas
inelasticas em misturas binarias rarefeitas, podem ser mencionados: a analise dos
coeficientes de transporte (viscosidade cisalhante, condutividade térmica, razao de
termo-difusao e difusao), a propagagao de ondas sonoras e o espalhamento da luz
nesses tipos de sistemas.
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Apeéendice A: Expressoes para o
Calculo das Integrais de Colisao

As expressoes seguintes relacionam as integragoes que foram utilizadas nos termos
de colisao eléstica e inelastica deste trabalho

gmazx

/(ga ko) "dk, = 27rgg/ " cos"0senddd Al
0
gmam
/ko‘ g, - ko )"dk, = 2mg~ 19;1/ cos" 1 0senddo A2
egza:c
/kako‘ o)tdk, =g~ 2/ [g25en?06;; + (2c05°0 — sen(0) g5 g cos"Osendd
0
A3
eanaa?
/k:o‘kaka -ko)"dk, = ﬂgZ_3/ (92 sen*0cosd(gf 6y, + 95 0ik + 95 045) 95"k
0
+(2c0s°0 — 3sen®Ocosh) g; g7 givcos" O senfdd A4
/kak:ak;o‘ ko) "dk, = Wgz_?’/ ’ (92 sen*0cosd(gf 61, + 95 0ik + 95 0i5) 95"k
0
+(2c0s°0 — 3sen®Ocosh) gi g7 gii | cos" Osenfdd A5
e'gzaa:
/ R RS KR (8o - Ka)"dka = 9 Tgnt / (9o 5en®0(ij0m + dindji + dudjn.)
0

+g2(4sen®0cos0 — sen0) (g5 95 0 + 97 97 00 + 95970k + 95 9 0 + 95 97 O + 97 97015
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+(8cos*0 — 24sen*Gcos’0 + 3sen'0)gs g gp 91| cos"Osenddl A.6

O valor de 67" para os termos de colisao eldstica equivale a 7, enquanto que

. o~ . , . . *
os valores de 0" para os termos de colisao ineldstica equivalem a 7 e arccos %
«@
_ ~ 1. ~ 1 _ 2Qr ~ 2Qr ;
quando ey = e~ 1;ex~ 1 mlasda)? © B 1+ mEn kg respectivamente.

A funcao erro complementar erfcy/c* é dado por

2 e}
erfcv/er = \/_/fe_fdy. AT
™ o

A integral exponencial, Ei(¢*), é definida para Re(e*) > 0 por

o 675*'y

Ez’(a*):/y1 ) dy. A8
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Apeéendice B: Resultados obtidos
para as Integrais das Colisoes
Elasticas e das Colisoes Reativas

A seguir é mostrado o resultado final das integrais apresentadas no capitulo 4, ne-
cessarias para a determinacao dos coeficientes do desvio da funcao de distribuicao

Pa-
Coeficientes a, af
a &8 3
Z[E [ao /{;T ay’; ag +/€Ta1] Arde, =0 B.1
o mes . KT [7kT o
ZIE [ao k:T a$'; ag + kTB ﬁ}AﬁAdca—wxd Nafg -\~ (af —a$)A

B.2

mé; mé&3 R [zkT KT
I [a? + kTBaf;aé + kTA A] A*dcy = 4xyn’d? - 208 4 (74-2¢%)(aP —a?)
—2a{]A* B.3
B, m&p aB- oA mé; dAl A 2@ kT _..
IR[%%— T © T ° ]AfAdCA—anAd —\ e
(63 + 4% — 28¢*)(a? — af') + (14 — 4e*)(al — a)]A* B.4
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Para a obtencao das equagoes relativas aos coeficientes b e by é utilizado
o mesmo procedimento adotado nas equagoes anteriores, sendo que os resultados

encontrados sao analogos, uma vez que o desvio da funcao de distribuicao ¢, para
estes coeficientes é semelhante ao utilizado para os coeficientes af e af.

Coeficientes c

merEr  meleh v 32 KT\ |mkT v
I 15) 157 B <]aada:_7 N d2 v 4a_,6’ <J
o 0> kT “ 8xi>£kl ¢ 15xn " m m (45 CO)@xi>

B.5
mePeP o meret | ovs 4 kT kT .
T 1 >) B, v >) A <t ~A Ad — o 2d2 e —e
R[ KT 0T RT 0 gy, oS dea = mgxmadiy e e X
* *2\ A By OV
[(39 + 16e* + 4™ — 15¢y)] B.6
(9.1'j>
mé&rEr , mEPER L o 4 kT kT ..
IR[ k:T] c{]‘; k’TJ c(lf 3 J<>§,f£lecB —1—5xn?4 2 7E€ X
* *2\ B Ay OV
39 4 16c* + 4*?)cl — 15¢)] B.7
Coeficientes d, df

- o o ) 2y o] can (48 1 qlU) 2y 18] 81 OTA 5

Z E {_ [do + S3/2<Ca)d1} & — [do + 53/2(Cﬁ)d1} & } Oz gj dcq

B=A i

. 2 2 kT kT o K] K] o al‘A
8x,4
In{~ [df + S5p(CR)aP] €85 — [dgt + Syn(Chat] &1} 526 dea
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1 T T
- gxn3d2 (’“) mh “[(10e* + 5)(df — df') — 12(df) — df)] ‘9”3%‘ B.9

m

ox
In {~ [di + SSACHA] & = [dF + SyH(CR)AT] €7} 526 dey

B.10

1 kT KT
3XnAd2 (m ) e [(105 +5)(dP — dity — 12(d¥ — dg‘)]

m

i e {_ [dg i S?(’})Q(C@dﬂ & [dﬁ - 53/2(Cﬂ)dﬂ] fﬁ} ora 3/2(02)§°‘dca
=A

1 9 kT kT o B 8 o (933',4
= Snand ( b ) ,/7 |~ 4(dg — dg) — 27d} + 59d5 ] B B.11

Ox
In{= [df + Syn(CRIT] €75 = [di + Sp(CRA] €1 5 2 S3a(CR)E e

o
o ]_ 2 12 kT ﬂ-kT _e* * A B
= 5Xnad <m> q/?e |~ (120" + 60) (dg' — df))
6@1

— (100¢* + 100e** + 315)d’ + (228" + 132¢** + 507) ;| B.12

afL’Z‘

ox
I { = [d + SO € - [af + SCHAT] €7} GAS(ChIE des

1 o (KT |7ET __. . B A
%de <m> e |~ (120" + 60)(d§ — di)

c%A

i

— (100* 4 100e*? 4 315)d4 + (228¢* 4+ 132e*% + 507)dﬂ B.13

Para a obtengao das equacoes relativas aos coeficientes eff e ef é utilizado
o mesmo procedimento adotado nas equacgoes anteriores, sendo que os resultados
encontrados sao andlogos, uma vez que o desvio da fun¢ao de distribuicao ¢, para
estes coeficientes é semelhante ao utilizado para os coeficientes df e df.
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Apéndice C: Coeficientes
Algébricos

A seguir é mostrado o resultado final dos coeficientes apresentados no capitulo 4,
necessarios para a determinacao dos coeficientes de transporte da viscosidade cisa-
lhante nyy,, viscosidade volumétrica 7, viscosidade quimica 7, e coeficientes da taxa
de reacao direta do sistema gasoso denso k., € Kpp.

Coeficientes af, af, b, bf

A =2%(—1—20,4Q% — 2e%)e™ C1
bp m e
_ 2 m _ e Tl o

B = Tag 7TkT(2$A 1) [6’ —e + erfey/ex(3 — 2¢ )] C.2
ag | lap[-waQRp(2e* +1) —4e* —14][ A o3

b | 8xa  [Twae +4(1 —1y)] B '
af\ _ _1wp[-waQp(2e +1) — 12 [ 4 »

bit 2424 [Txae=" +4(1—24)] | B '
of | 1[-2pQp(2s" +1) +4e* — Qp+14] [ A .

bOB 8 [7$A67€* + 4(1 — CBA)] B '
ab _ 1 [—rpQp(2e*+1)+12] [ A 6

BB 24 [Twac— +4(1—x4)] | B '

Coeficientes ¢
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A,

A
Cy =

85bpr [erfc\/‘* —15+ 162%) — e[ = (30 — 12¢¥)
T

X
(5 4+ 2vbp) C.7
+5X( + 2xbp)

2

C=——ux4 8—(3+x,4) + zae” (166" + 4¢*° —1—39)] C.8

15 T A

1 o
D = 1—5x,4 {16@3 + 30x 4€ } C.9
2 —e* * *2
F = [8(3+ 2p) + e~ (162" + 45 + 39)] C.10
1 {AAXC—ABXD] B 1 [AAXC—ABXD
C, =
nd2V7kT | D2—CxF O nd2VrkT | D2-CxF

C.11
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Apéendice D: Elementos das
Matrizes para a Propagacao de
Ondas Sonoras e para o
Espalhamento da Luz

As expressoes abaixo sao os elementos das matrizes relativas a propagacao do som e

ao espalhamento da luz.

1 2 12
Ay = (wr)za+1i [_Qx,%lcl + <I{wvo> (WT>25C2xAIB]

| C KU\ 2 12
Ay = Ay = —1 [—2111631 + (wo) (UJT)25CQIEA$B‘|

KUg KUp

2 12
A13 — —(WT)$A (w> [1 — :CACg)J A14 = —A24 = i (w) (WT)2ECQI€T

2 12
Agy = (wr)xp + 1 [—%xi + (?) (w7)25C2xAx31

KV 3 [ Kug

Agg = —(w7) (wo) en+ 23] An=-% () [24Cs — 2C5]

w

3 /Ky

Ary = == (22 2401 +203]

, Ko\ 2 12 4 3 [k
M= 1tien) () 5 Gt g6 =3 ()6

[ Kuo\ 2 8 P
Ay = —Agpp =1 < 0> (WT)Qch’AﬂCB + élein

w

2 1,
A = = (1) ()3 o+ 36005k

w
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DA

D.5

D.6

D.7

DS

2
A44 = (WT) + Zi (I{UO) (uﬂ')zclo D.J9



12 e My = My = — g+ A
My, = —My = €C2U0q7—$B - 17_U0q 12 = 22 = 5 2V04TIT A QTmBBOfO

12 n n
M3 = @l'A(l - C?@A) My = =My = gczvho*OkT Mys = 70(1’3 + C?ﬁi)

Voq Ty Voq D11
2C 12 4C
Mz, = o {04 % Mso = _ivoq [C4 + ?5 Mss = 5 YodT [CG + 37]
n
o TA 0 B D12
368 To 869 EJIA
= —— = — | — C D.13
Mz, = 5T0U0q My - [ 5 TBUoqT + 167_qu
T() 8C9 Q}%I‘i 2 TO [ CQ 2 %
My - [ 5 T Av0qT + Cy — 43 3 10 XD 5 AR
8
M44 = 56107v0q D.15

f b Ixp
— e T Fen [ — a2 [Ty =k Ci= Xp+p
G = 2 ) Co = Dagno W, 3 = MoKk 1= X0ty

D.16

Cs =Ty = myd?, [— Cr = nond?, [—

Xp =1+ xbp(1 + Xen) 5—7?0 6 = Tk mkT, 7 = Tsh mkT,
D17

Oxp 2D [mm 2N [mm
_ _ mo . A jmm D18
C=xo+ToHr  Co= 1T, 0=\
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bQ Cl C2 63(10_5) C4 C5 C6
0 -0,0731 0,3775 0 1 0,0042 0
0,2 -0,0831 0,3320 0,1479 1,4853 10,0049 0,0147
0,4 -0,0952 0,2897 0,3389  2,1904 0,0059 0,0676
bo Cr Cs Co Cio Fr XD
0 0,3013 1 0,0011 1,1299 0,0007 1
0,2 0,3247 11,2388 -0,0002 1,3491 0,0018 1,2299
0,4 03793 11,5473 -0,0027 1,7469 0,0032 1,5268

Tabela 9.1: Coeficientes adimensionais de transporte para ¢* = 4, x4 = 0,4 e
= 0,811.
bQ Cy Cy C3(1075) Cy Cs Cs
0 -0,0737 0,3731 0 1 -0,0077 0

0,2 -0,0838 0,3281 0,4864 1,4857 -0,0091 0,0151
0,4 -0,0961 0,2863 1,1148 2,1924 -0,0108 0,0692
bo Cr Cs Co Cio kr XD
0 0,2884 1 -0,0026  1,0817 -0,0017 1
0,2 0,3120 1,2530 0,0002 1,3203 -0,0041 1,2329
0,4 03671 1,5798 0,00568 11,7462 -0,0073 1,5338

Tabela 9.2: Coeficientes adimensionais de transporte para ¢* = 4, x4 = 0,6 e
» = —0,811.
R )

bQ Cl CQ Cg C4 C5 C@
0 -0,0733 0,3757 0 1 0 0
0,2 -0,0833 0,3304 0 1,4855 0 0,0149
0,4 -0,0955 10,2883 0 2,1913 0 0,0682
bo C; Cs Co Cio T XD
0 0,2954 1 0 1,1076 O 1
0,2 03189 11,2452 0 11,3357 0O 11,2313
0,4 03737 11,5619 0 11,7463 0 1,5300

T

Tabela 9.3: Coeficientes adimensionais de transporte parac* =4, x4 = 0,5 e Q% = 0.
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Apeéendice E: Resultados obtidos
para as Integrais das Colisoes
Elasticas e das Colisoes Reativas
Inelasticas

Integral Elastica

kT non o
/ [fLfh = fats] d*(8pa - Ka)dKades3Ehden = —,/?Tﬁd%u% —25a5) E.1

Integrais Reativas
A — oo

Secao de choque degrau

. 0, Ea <7

Ta = {er Ea > V. E.2

/ [fgféfdﬁmiz - ffff%ffﬁx} (84 - ka)dkadea, 52 dea

1 kT __« N N
= —inzAerH e (366" + 4e** + 79)

* 1 kT * *
+e A §nidr2, / Wm e~ [79 4 36e% + 4er” — 36Q% — 8Qher 4+ 6Q% + QR Fi(er)er

—2Q%°Ei(e?)e] E.3

/ [f%f%gﬁx@fs?j - fgf%ff%] (g5 - kp)dkpdep, f*Epdep
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1 KT ..
= Snide?y T2 == [79 + 362" + 4* + 36Q%
m

. . .1 |TkT .
+8Qhe H6Q% +TQR Fi(e*) e +2Q%  Bi(c*)ef |+~ ingdﬂ T =" (36e%+4e*2
m

+79) E.4
A 1 dr ? —e* * * *2 * )k
ay = —ra ) e {624 + 256e* — 400Q%x 4 + 64* — 200e* Q% 4
—150Q5 w4 — 175Q5" Bi(e*)e™ w4 — 50Q7° Fi(e")e” w4} E.5

1 .CCQ dl“ 2 _e* * * * * *
i = s <d> e {624+ 2562 + 96Q37 + 64"2 + 2560 + 400Q5zp

+128* Q5 + 200e* Qs + 150Q5 x5 — 32Q%° Ei(e%)e® + 112Q5° Ei(c*)e®

+50Q%° Bi(e*)e” xp + 175Q" Bi(")e x5} E.6
kKT . . KT .
7-1{‘” = —4nAZdr2\/7T76€ + e M dn 2dr? Le’s E7
m m
1 kT . el kT . o
G = —prade®| [ = —kTe™™ (12432 ) e onidr®\ [ = kTe™ (1444 —4Q%
+QR Bi(er)e’) B8

Secao de choque linha-dos-centros

. 0, Ea < V"
0o = {dﬁ (1 _ i) , I E.9

Ea

[ ionest - g o] e Kaptcaden, ke

1 ﬂ'kT _e* * * s K\ ¥
— _32nz‘dr2\/76 [1264 4 64c* — 688" Ei(e*)e® |
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a1 kT

+e o5 n%dr? e~ (12644 64 — 576Q% +32Q%° — 16Q%> + (12Q%° +448Q%e"
m
+16Q%° e — 32Q%%r — 32Q%° — 688¢%) Fi(e!)e| E.10
/ [f%f UAeng s 101*3] (g5 - kp)dkpdcp, f*¢pdeg
1 7rkT N
= ﬁnAdr - 11264 + 64e* — 32Q%° — 16Q%
FBT6Q% + (32Q%° e + 112Q%% + 32Q%° + 16Q%°c* — 688c* — 448Q%"]
* 1 kT * *
— 5 n?dr? e (1264 + 64c* — 688 Ei(c¥)e ) E.11
A 1 dr ? * * * 3 * 2 —e*
ay = —zera| g {[624 4 395024 — 400QFw 4 + 646" + 50Q3 x4 + 25Q% T ale

+[200Q%e* 24 — 368" — 50Q% e* 14 — 175Q% w4 — 50Q% 14 — 25Q% e 1 4| Ei(e*)
E.12

1 22 (dr)’
af = —— "2 (1) L1904 - 256Q% — 400Q5a s + 32Q%" + 50Q5 x5 + 16Q5
656 25 \ d

+25Q%° 1 4 395025 — 64c*]e 4+ [—112Q%° — 175Q% x5 — 32Q%" — 50Q% x5
—16Q%%* — 25Q% e xp — 32Q%°e — 50Q%°e* + 368" + 128Q%c*
+200Q%Re* x| Ei(e)} E.13

Ti\([ = —4n,2dr?

kT x o1 kT
A = nAdr? Wm kT[—Te " 4+ 5e*Bi(e*)] + e~ 2nAd Wm kTe =" [14 — 4Q%

—Q%* — (10ef — QR2er — 4Q%er — QL) Ei(er)e] E.15
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A—0

Secao de choque degrau

« [0, Ea <V*
Oy, = {dr2 £ > 7*. E.16

/lfB f(o) Be ;: — f§ fA1 UA] (ga - ka)dkadca, f*Ehdea

kT
_ _372 Ln 2dr?e™ {64(e*” — &%) + 128Qer — 96Q%” + [32Q7” — 112Q77)x

=" Bi(eX) + a5 [2097 + 1824¢* 4 648¢*? + 128¢*% 4 16e**] — aF[1585 4 1312¢*
+648% 4+ 1282 4+ 16! — 328Q%e" — 8Q% er + 24Q% e — 112Q %

—32Q§e:3+4262§2—76@%+4@§26:+16@R — (6Q3" +31Q%°)e7 Eiler)]}
E.17

/ [f(O)fA%)Uz gi — B fBl UB (gB : kB)ddecfhﬁzg%ch

KT
e Bie ) — a[1585 + 1312¢* + 6482*2 + 128¢*> + 16 — 16Q%,° + 328Q%e*
+8QRE" + 24Q5 e + 11205 + 32Q52™ + 42Q7” + T6Q], + 4Q7 e + (6Q%
—31Q3°)e” Bi(e”)] + af [2097 + 1824e} + 64827 +128¢;° +16=5"]}  B.18

Secao de choque linha-dos-centros

) 0, Ea <"
050 =14 dr? (1 _ %) 7 o > V. E.19
/ [fB J5ohea — fi”fé%,z] (g4 ka)dkade, ¢hde,

kT
ﬁ LnAdr e {[64(er — &%) — BT6Q7, + 32Q%" — 16Q7" + (112Q3" + 448Qe*
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+16Q%° e — 32Q%%r — 32Q%° — 6887 Ei(e*)e™ + al[1585 + 808¢*
—144Q%er — T6Q% — 32Q%er” + T3Q%* + 1602”4 24Q%°er + 22Q%° + 16¢2°
—(69Q5"ex + 252Qer + 6Q3" + 2736 + 31Q3" + 30Q% ) Bi(e)) ™|

— [-688<* Bi(e*)e”" + a5 (2097 + 808<* + 160 + 166* — 273" Ei(e*)e™)| } E.20

/ [f(O)fAl * gj - fB fBl UB (gB ' kB)ddecBlﬁQg%ch

kT
= 32\/?”,4(112 —e* {|:64(€* — 6:) — 32@}}3 _ 16@ + 576QR + (32Q* 36* + 112Q

+320Q%° + 16Q%% " — 688" — 448Q%e* ) Ei(c*)e” + ab' [1585 + 24Q%%e™ + 144Q%e*
+808c* + 32Q%e™ + T3Q%% + 160* + T6Q% + 16 — 22Q%” + (30Q% <
—69Q%%e" — 31Q%% + 252Q%e* + 6Q%" — 273*) Ei(c*)e|
— 688} Bi(e})e™ + 160e;” + 167" — 2731 Fi(e})e | } E.21
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