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RESUMO

A distribuigao espectral da luz espalhada por flutuagdes térmicas microsco-
picas préximas do equilibrio é calculada para uma mistura binaria de gases monoatomicos
e poliatomicos a partir de um modelo hidrodinamico estendido. Neste modelo, as equagoes
hidrodinamicas linearizadas da teoria termodinamica irreversivel sdo suplementadas com uma
equagao de relaxagdo para a pressdo dindmica do gas poliatdomico. As moléculas do gas
monoatomico sdo consideradas como esferas perfeitamente rigidas, elasticas e lisas, enquanto
que as moléculas do gas poliatémico como esferas perfeitamente rigidas, elasticas e rugosas.
Os resultados mostram que a equagao de relaxacao exerce grande influéncia nas misturas
em que a massa da particula monoatomica é menor que a massa da molécula poliatomica,
quando a concentragao do gas poliatomico é muito maior que a do gas monoatomico. Como

uma aplicacdo sao analisados os espectros da luz espalhada para misturas de He — C'Hy,

XG—CH4 eNe—CD4.
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ABSTRACT

The spectral distribution of light scattered by microscopic thermal fluctu-
ations about equilibrium is calculated for a binary mixture of monoatomic and poliatomic
gases. The linearized hydrodynamic equations of irreversible thermodynamic theory of mix-
tures are supplemented with a relaxation equation for the dynamic pressure of the polyatomic
gas. The molecules of the monoatomic gas are characterized by perfectly smooth, elastic and
rigid spheres, while the molecules of the polyatomic gas by perfectly rough, elastic and rigid
spheres. The results show that the relaxation equation has great influence for mixtures in
which the mass of the monoatomic particle is lighter than the mass of the polyatomic molecule
providing that the concentration of the polyatomic gas is greater than the monoatomic one.
As an application the spectra of light scattered from mixtures of He — CHy, Xe — CH4 and
Ne — CDy are analysed.
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INTRODUGCAO

Lord Rayleigh em 1871 foi quem, pela primeira vez, tratou quantitativamente
do espalhamento de luz por gases [1], sendo um dos precursores de uma série de trabalhos
cientificos que abordam este fenémeno.

Quando a luz incide em um gés, por exemplo, o campo elétrico da luz induz
uma oscilagdo nos elétrons das moléculas provocando flutuagdes microscdpicas no sistema.
Nesta interacdo hd uma troca de energia dos graus de liberdade translacional, rotacional e
vibracional ou eletroénico das moléculas com os fétons. Desta forma, as moléculas atuam como
fontes secundéarias de luz, os fétons sofrem uma alterag¢do na sua freqiiéncia, e o espectro da luz
espalhada passa a mostrar uma freqiiéncia de ressonancia correspondente a essas transigoes.

A partir das caracteristicas da luz espalhada, é possivel obter informacoes
a respeito da estrutura e dindmica molecular do meio que estd espalhando, uma vez que
a mudanga de freqiéncia e a intensidade da luz espalhada sdo determinadas pelo tamanho,
forma e tipo de interagdes moleculares consideradas no sistema.

Este trabalho tem por objetivo calcular a distribuig¢ao espectral da luz es-
palhada por flutuagdes na densidade em uma mistura de gases mono e poliatémicos. As
caracteristicas da luz espalhada sao referidas apenas aos graus de liberdade translacional e

rotacional, devido a faixa de temperatura escolhida para a mistura que é em torno de 293 K.
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A distribuigdo espectral da luz espalhada por flutuagoes térmicas espontaneas
em uma mistura fluida bin4ria foi calculada primeiramente por Mountain e Deutch [2] usando
as equagoes hidrodinadmicas linearizadas da teoria termodinamica irreversivel de misturas [3].
Nesta teoria o estado macroscépico da mistura é caracterizado pelos seis campos escalares
de densidade de massa, concentracdo, velocidade e temperatura e as leis de Navier-Stokes,
Fourier e Fick sdo usadas como equagbes constitutivas para o tensor de pressao, fluxo de
calor e fluxo de difusdo, respectivamente. Mais tarde, Cohen et al. [4] aperfeigoaram a teoria
hidrodinamica do espalhamento de luz corrigindo um erro no trabalho original de Mountain

e Deutch, que haviam desprezado alguns termos na expressido aproximada para o espectro.

Medidas no espectro de Rayleigh-Brillouin da luz espalhada em uma mistura
binaria de hélio e xenonio foram realizadas por Letamendia et al. [5] para diversas densidades,
concentragoes e vetores de onda. Para fragoes molares de hélio maiores do que um valor critico,
os dados experimentais sao descritos com grande precisdo pela teoria termodinamica usual, e
o espalhamento de luz mostra-se um bom método para se obter o coeficiente de termo-difusao,
visto que a forma do espectro nas misturas de hélio-xendnio é muito sensivel a presenca e
magnitude dos efeitos de termo-difusdo. Por outro lado, quando a fracao molar de hélio nao
é muito pequena, sdo observados desvios sisteméticos entre os resultados experimentais e as

previsoes da teoria termodinamica usual.

A fim de descrever estes desvios sisteméaticos de comportamento da teoria
hidrodindmica usual em varias misturas de hélio-xenénio, Johnson [6] utilizou as equagdes
linearizadas da teoria hidrodinamicas com duas temperaturas para misturas de gases de mas-
sas diferentes derivadas por Goebel et al. [7]. Na teoria de duas temperaturas, as equagoes
hidrodinamicas linearizadas da teoria termodinamica irreversivel de misturas sao suplemen-
tadas com uma equagao de relaxagdo para diferenga de temperatura. Nao foi observada uma
boa relagao quantitativa entre as experiéncias e as previsdes tedricas, uma vez que os resul-
tados apresentados por Johnson aplicam-se para misturas de particulas Maxwellianas, para

as quais os efeitos de termo-difusdao sao ausentes.

A influéncia dos efeitos de termo-difusdo no espectro de espalhamento de

Rayleigh-Brillouin para misturas binarias de gases monoatomicos fora do regime hidrodina-
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mico usual foi pesquisada recentemente [8], usando equagdes hidrodinamicas de dois fluidos
[9] para particulas esféricas rigidas, particulas Maxwellianas e para particulas que interagem

de acordo com o potencial de Lennard-Jones [6-12].

No caso de fluidos moleculares, é bem conhecido dos experimentos de espa-
lhamentos de luz [11] o fato de que as equagdes hidrodindmicas convencionais nao descrevem
corretamente o espectro de luz espalhada. Modifica¢des das equagdes hidrodindmicas [13-16]
tem sido usualmente consideradas para levar em conta os processos internos de relaxacao
que ocorrem num fluido molecular. Num recente trabalho, [17] a distribuigdo de luz espa-
lhada foi calculada para um gas poliatomico constituido de moléculas esféricas com ener-
gia rotacional utilizando uma teoria termodinamica estendida, onde o estado macroscépico
do gés € caracterizado pelos seis campos escalares de densidade, velocidade, temperatura e
pressao dinamica, que é a parte fora do equilibrio do trago do tensor pressdo. A derivagao
das equagoes hidrodinamicas foi baseada nas equagdes de campo de um gés poliatomico de

moléculas esféricas e rugosas [20].

Com o intuito de dar seqliéncia a todos estes trabalhos citades acima apre-
sentamos o presente estudo sobre o ” ESPALHAMENTO DE LUZ EM UMA MISTURA
BINARIA DE GASES MONOATOMICOS E POLIATOMICOS ”.

No primeiro capitulo deste trabalho apresentamos a teoria béasica de espa-
lhamento de luz, onde se considera um experimento idealizado constituido por um feixe de
raio laser que, apds passar por um polarizador, incide numa amostra de gas e depois se
espalha. Partindo das equagdes do eletromagnetismo, aplicadas a este experimento, com os
conceitos de flutuagao e funcéo de correlagdo temporal, obtemos uma expressdo para o fator

de estrutura dindmico da mistura em fun¢do da flutuacdo da constante dielétrica.

O objetivo do segundo capitulo é derivar equagoes macroscépicas de campo
para uma mistura binéria de gases monoatémicos e poliatémicos a partir da Teoria Cinética
dos Gases. Considerando-se na mistura bindria o gds monoatémico como sendo constituido
por particulas esféricas perfeitamente elasticas, rigidas e lisas e o gés poliatémico por molécu-
las esféricas perfeitamente elésticas, rigidas e rugosas. Desenvolve-se a Teoria de 29 campos

para caracterizar a mistura, e obtem-se as equagoes de campo linearizadas para esta teoria.
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Em seguida é feita a reduc@o para uma teoria de 7 campos dados pela densidade de massa da
mistura, concentragao do componente monoatémico, velocidade da mistura, temperatura da
mistura e pressao dinamica do componente poliatomico, obtendo-se os termos constitutivos.

No terceiro capitulo é feito o entrelagcamento das relacoes obtidas nos dois
primeiros capitulos. Obtemos inicialmente uma expressdo para a constante dielétrica em
fun¢do da pressao, temperatura e concentragdo do constituinte monoatomico que sao as
varidveis macroscépicas do sistema. Desenvolvemos a teoria termodindmica das flutuagoes
e obtemos os valores das fun¢des de auto-correlagdo para um mesmo instante das varidveis
macroscopicas citadas anteriormente. Aplicamos a hip6tese de regressido de Onsager nas
solugodes das equagdes de campo linearizadas obtidas no espago de Fourier-Laplace e obtemos
a expressao final do fator de estrutura dinamico.

Finalmente, no quarto capitulo aplicamos a teoria hidrodinamica estendida
de 7 campos, proposta neste trabalho, para as misturas binarias formadas por He — C Hy,
Xe—CHy e Ne — CD4 comparando os resultados obtidos com os da teoria hidrodinamica
usual ( que utiliza apenas seis campos bésicos ), uma vez que, ainda ndo existem dados
experimentais para misturas de gases monoatomicos e poliatomicos para efetuarmos esta

comparacao.



Capitulo 1

TEORIA BASICA DE ESPALHAMENTO DE LUZ

Quando a luz incide na matéria, o campo elétrico da luz induz uma oscilagao
polarizada nos elétrons das moléculas provocando flutuagées microscépicas no sistema. As
moléculas entdo servem de fonte secundéria de luz e subseqiientemente irradiam (espalham)
luz. A mudanca de freqiiéncia, a distribui¢do angular, a polarizac¢io e a intensidade no espa-
lhamento de luz sdo determinadas pelo tamanho, forma e interagGes moleculares no material
espalhado. Assim, dadas as caracteristicas da luz espalhada por um sistema é possivel obter
informagoes a respeito da estrutura e dindmica molecular do meio que estd espalhando, com

o auxilio da teoria eletrodindmica e da mecanica estatistica.

1.1. Teoria Eletromagnética do Espalhamento de Luz:

Para um meio nao condutor, onde a densidade volumétrica de carga o e a

densidade de corrente J sao nulas, as equagdes de Maxwell, no sistema MKS, sdo dadas por

[1]:
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0B
VxE=-=, (1.1.1)

oD
V-D=0, (1.1.3)
V-B =0 (1.1.4)

onde E é o campo elétrico, H é o campo magnético, D é o deslocamento elétrico e B a indugao
magnética.
Os vetores D e H estdo relacionados a B, E, a polarizagao elétrica P e a

magnetizagdo M através de:

D=cE+P, (1.1.5)
H=1B_M; (1.1.6)
Ho

nas quais €, é a constante dielétrica do vicuo e p, é a permeabilidade magnética do vacuo.
Como o meio a ser estudado é uma mistura de gases ideais ele pode ser

tratado como sendo isotrépico e ndo magnético, entdo temos:

P = x.E, M = 0; (1.1.7)

logo:
D = (€ + xe)E = €E; (1.1.8)
B = u.H, (1.1.9)

nestas equagdes X, € a susceptibilidade elétrica e € a constante dielétrica do meio.

No experimento idealizado, como mostrado na fig. 1.1, o feixe de um laser
passa através de um polarizador para definir a polarizagao da luz incidente que atravessa a
amostra do gas. Quando as moléculas desta amostra sado sujeitas a esse campo elétrico suas
cargas constituintes experimentam uma forga e sdo conseqlientemente aceleradas emitindo

radiagao.
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detector

polarizador

laser | /_@ __________________

polarizador

amostra

Figura 1.1 - Esquema do experimento de espalhamento de luz.

Para melhor entender este fenémeno podemos dividir esta amostra em muitas
subregides de igual volume. O campo elétrico espalhado total é a superposi¢do dos campos
elétricos irradiados por todas as cargas da amostra. Se a constante dielétrica ( que depende
da posigéo e orientacdo das moléculas ) fosse idéntica em cada subregido, o campo elétrico es-
palhado de uma subregido para a outra seria idéntico em amplitude, mas sempre seria possivel
encontrar uma subregiao irradiando um campo elétrico oposto por um fator de fase ( pois,
depende da posigao relativa da subregido ). Desse modo, os efeitos dos espalhamentos laterais
seriam cancelados uns pelos outros restando apenas a luz irradiada diretamente para frente.
Mas as moléculas estdo em constante movimento de translacdo e rotagdo provocando, com
isso, uma flutuacao local na constante dielétrica acarretando uma diferenciacdo na amplitude
da luz irradiada por cada subregido.

A constante dielétrica local de um gas ndo magnético, ndo condutor e nao

absorvente pode ser escrita como:

e = €+ dg (1.1.10)

onde € é o valor da constante dielétrica na auséncia de campos externos e e é a flutuacao da

constante dielétrica.
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Como resultado final a luz é irradiada com véarias amplitudes em todas as
diregoes. Vamos estudar apenas a parcela de luz irradiada na dire¢do do angulo de espalha-
mento 6 definido na figura 1.1. A luz passa através de um outro polarizador e finalmente
incide no detector.

Se os campos incidentes sdo dados por EI, DI, B!, H! e os campos espalhados

por ES, DS, BS, HS, os campos totais sdo dados por:

E = E' + ES, (1.1.11)
D =D + DS, (1.1.12)
B = B! + BS, (1.1.13)
H=H'+HS. (1.1.14)

Em geral o campo espalhado possui uma amplitude menor que a do campo incidente.

Substituindo (1.1.10) e (1.1.11) em (1.1.8) e (1.1.14) em (1.1.9) obtemos:
D =& (E' + E®) + é¢ E', (1.1.15)

B = u.(H' + H®). (1.1.16)

Na equagio (1.1.15) desconsideramos o termo de ES por ser de segunda ordem, uma vez que
o campo ES tem origem na flutuagéo Je.
Comparando as equagdes (1.1.12) e (1.1.13) com as equagdes (1.1.15) e

(1.1.16) obtemos as seguintes relagoes:

D! =¢ E! (1.1.17)
DS = ¢ E® + §¢ ET, (1.1.18)
B! =y H!, (1.1.19)
BS = u.HS. (1.1.20)

Desde que os campos totais e os campos incidentes satisfagcam as equagoes

de Maxwell, os campos espalhados também obedecem estas equagoes.
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oBS
VxES=—-—o 1.1.21
oD®
VxH® = — 1.1.22
s = 2 (1122)
V-BS =0, (1.1.23)
vV.-DS =0. (1.1.24)
Substituindo o valor de (1.1.18) e (1.1.20) em (1.1.21) obtemos:
HS
/JOE%T +V x DS =V x (6¢E!). (1.1.25)
Aplicando o rotacional sobre (1.1.25) e utilizando a relagéo (1.1.22):
o’DS
pof—— +V x (VX DS) = V x (V x (8¢EY)). (1.1.26)

Utilizando a identidade V x (V x A) = V(V - A) — V2A | a equagdo (1.1.24)
e lembrando que ¢ = 1/,/uc€, onde ¢ é a velocidade da luz no vécuo, obtemos a seguinte
equagao de onda nao homogénea:

1 92DS

i e VDS = V x (V x (6¢EY)). (1.1.27)

Fazendo uso do Vetor de Hertz II, definido como DS = V x V x I, obtemos

uma equagio de onda com um termo de fonte simples —(de)(E):

1 011
V2II — T 57 = —(¢)(EY). (1.1.28)

A solugao formal da equagao (1.1.28) é:

1 [ be(r,#)EX(r, )
H(R,t)—47r/ R_r] (1.1.29)

onde R e r sao definidos na figura 1.2. O campo total irradiado no detector é a superposigao
do campo irradiado por todos os volumes infinitesimais dr. O detector estd na posicao R em
relagao ao centro da amostra e ¢’ é o tempo de retardamento:

|R—r|

Cc

t=t—
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O tempo de duracao de uma flutuagdo é pequeno, de tal forma que podemos substituir ¢’ por
t e escrever de(r,t’) = de(r,t). Mas para o campo elétrico isto ndo é possivel, pois o periodo

da luz visivel é da ordem de:

A 6 x 1077
T:—-:—: —-15
. 3% 10° 2 x 107,

que é pequeno em comparacao com (¢’ —t), poisse | R —r |~ 1 m temos que t —¢' &~ 107% s

detector

laser ',\-;*/
/

amostra

Figura 1.2 - Geometria do espalhamento.

Da equagio (1.1.29) obtemos a componente 7 do vetor DS:

1 0?2 [EL(xr,t
D3(R,t) = re,,kaklm/& aRaRl[‘ﬁ(ir”dr. (1.1.31)

Se o detector estiver a uma distancia grande em rela¢do ao volume que sofre
espalhamento (aproximadamente 1 m), entdo R >> r, desprezando-se os termos de ordem

1/R? e considerando que

R'r
R-r|~R-
| rl R b
temos :
1 BzEI (r t')
S Sim Se( —ma 0 dr. 1.1.32
DiR,t) = 4rmc? R( R2 ) / ( )

O campo elétrico é relacionado com o deslocamento elétrico através da ex-

pressio D?(R,t) = e.Ef(R,t), considerando que o detector se encontra fora da amostra
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temos:

S _ 1 1 RiRm 62E1( )
E;R,t) = 7\ —m —fim 6 e dr. (1.1.33)

Neste experimento a luz incidente é uma onda plana eletromagnética dada
por:

A

El(r,t) = n'Egexp i[k! - r — w!t]; (1.1.34)

onde El(r,t) é o campo elétrico complexo no ponto dado pelo vetor r, no instante ¢, n! é o
vetor unitario na direcdo do campo elétrico incidente, Eg é a amplitude complexa do campo,

I

I\ary, - , a f1
k! = (‘—”;) k! ¢é o vetor de onda ou vetor de propagacdo, w! é a freqiiéncia angular e k! é o

versor especificando a dire¢do de propagacao da onda incidente.

Substituindo a equagéo (1.1.34) em (1.1.33) obtemos:

. Ey (w')? (RiR I _
S _ 0 iom (k" R—w Tt 1 r
E7(R,1) = "I R Tz~ Oim 1 ( )/ Se(r, )€’ dr.  (1.1.35)

A equagao (1.1.35) pode ser expressa em termos de transformada de Fourier

da flutuagdo da constante dielétrica de(r,t):

_ / Se(r, )T dr. (1.1.36)
Vv

Introduzindo (1.1.36) em (1.1.35) temos:

” E (wI)Z RiRm i(k! w
E;S(R,t)z—47refc2 i o~ Sim | I ik R—w't) 5 1), (1.1.37)

onde q é o vetor de espalhamento dado pela diferenca entre os vetores de onda incidente k!

e espalhado kS representado por:

q=k1—ks

e definido pela geometria da figura 1.3. O vetor de onda k! é espalhado em todas as diregdes

mas somente a luz espalhada na dire¢io do vetor kS chega ao detector.
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kS

0 q=k! - kS

kI

Figura 1.3 - Definicao do vetor q.

Através da figura 1.3 observamos que:
¢ = (1) + (k%)% — 2kTk5 coso. (1.1.38)

Desde que, neste processo, a onda espalhada tenha essencialmente o mesmo
comprimento de onda da onda incidente A &~ \S:

2m)

1 =7

~| k° |, (1.1.39)

onde M\ e \% s3o os comprimentos de onda no vécuo da luz incidente e espalhada respectiva-

mente, temos:
¢ = 2(k7)%(1 — cos6), (1.1.40)

0
mas (1 — cosf) = 2sen® 37 entao encontramos que o médulo do vetor de espalhamento é dado
por:

q= 2kIsen§. (1.1.41)

Essa é a condi¢ao de Bragg que fornece o médulo do vetor de espalhamento

q para um dado angulo de espalhamento 6. O valor de ¢ é minimo (nulo) para § = 0°, e, para

4
6 = 180° atinge o maximo ¢ = =

A

Da equagéo (1.1.37) obtemos o valor de E5(R,t) ao multiplicar escalarmente
esta operagdo por n°, tal que n-R = 0.
Eo (wI)z
4megc? R

ESR,t)=nS -ES(R,t) = (n! - nS)eiF B=v"05¢(q 1), (1.1.42)
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1.2. Flutuagoes e Fungoes de Correlagao Temporal:

Vamos denominar por A uma propriedade do sistema. Em fun¢do dos movi-
mentos moleculares que ocorrem no fluido e que alteram a posi¢do e momento de todas as
particulas do sistema, essa propriedade A flutua no tempo. A média sobre um conjunto de

valores de A(t) tomados num intervalo de tempo T é dada por:

1 to+T
<A>= —/ A(t) dt; (1.2.1)
T /s,

onde ¢, € o tempo inicial e T é o tempo sobre o qual a média é tomada.
A média torna-se significativa apenas quando o intervalo de tempo T' é grande
quando comparado com o periodo da flutuagdo . Se essa média independe do instante inicial

to = 0, entdo A(t) pode ser chamada de propriedade estaciondria e sua média expressa por:
1 T
<A>= —/ A(t) dt. (1.2.2)
T Jo

Estamos interessados apenas em quantidades flutuantes nas quais o seu valor

médio ja foi subtraido, ou seja:
a(t) =A(t)— < A>. (1.2.3)

Devido a flutuagao, a propriedade A assume valores diferentes nos instantes
t e t + 7. Chama-se funcdo de auto-correlagdo a medida da similariedade ou correlacao entre

a(t) e a(t + 7) que € definida como:
1 T
< a(0)a(r) >= —f/(; a(t)a(t + 1) dt. (1.2.4)

Quando 7 = 0, a(?) e a(t+7) sdo idénticos e a correlagdo é maxima. A medida que 7 aumenta
a correlacdo diminui até perder-se completamente quando 7 torna-se grande comparado com
o periodo da flutuagdo dessa propriedade.

Através da funcao correlagdo temporal podemos conhecer a densidade espec-

tral I,(w) de uma propriedade, definida por:

I(w) = _/00 < a*(0)a(t) > e~ ™dt; (1.2.5)

—0Q0
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onde a* € o complexo conjugado de a.
A inversdo de Fourier da equagdo (1.2.5) leva a expressdo para a fungao de

correlacao temporal em termos de densidade espectral.

(o o]

< a*(0)a(?) >=/ I (w)e™ dw. (1.2.6)

— 00
Assim < a*(0)a(t) > e I,(w) s@o pares da transformadas de Fourier e a
determinacéo de uma delas é argumento suficiente para a determinacdo da outra.

Analogamente, a correlagdo entre duas propriedades diferentes A e B sao

dadas pelas fung¢ées de correlagao :

< a(2)b(0) >= 51; /OT a(t + z) b(t) dT. (1.2.7)

< b(2)a(0) >= —;:/OT b(t + z) a(t) dT. (1.2.8)

onde b(t) = B(t)— < B >.

1.3. Densidade Espectral da Luz Espalhada:

A func¢ao de auto-correlagdo, entre os instantes 0 e ¢, do campo elétrico da
luz espalhada é representada por < ES(R,0)E°(R,t) >. Entdo a densidade espectral da luz
espalhada, segundo a equagédo (1.2.5), é:

I(q,w®,R) = 2i / < ES(R,0)ES(R,t) > e~ tqt, (1.3.1)
™ —0o0
mas:
ES(R,t) = Re{E5(R, 1)}, (1.3.2)

Da equacdo (1.1.42):

Eo (wI)2
4meoc? R

ES(R,t) = Re{ (n!- ns)ei(kIR—“’It)ée(q,_t)}, (1.3.3)
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entao:

<E (R O)E (R t) >= -1 ._l EAO ]2 —I 4(n1 ‘n )2 < 56*((] 0)56(‘1 t) > cos(wlt)
’ ’ 2 (471”60R)2 Cc ’ ’ '
(1.3.4)

Substituindo na equagdo (1.3.1) obtemos:

Eo |2 [wh\* 21 [ —
I(q,w’,R) = (717;%]!2?(—;—> (n!- n%) Z;/ < b¢*(q,0)de(q,t) > cos(wlt)e Wty
(1.3.5)

— o0

Para determinar a densidade espectral da luz espalhada, dada pela equagao

(1.3.5), basta determinar o fator de estrutura dinamico S(q,w) definido como [4]:

1 ° :
Saw) = 5= [ <8(@,0)8elayt) > et (1.3.6)
27 J_o
onde w = w® — w! representa a mudanca de freqiiéncia da luz espalhada. Uma vez que

a funcao de auto-correlagdo é uma funcdo par no tempo, e também real, podemos escrever

S(q,w) da seguinte forma:

S(q,w) = %Re [/Q < §e*(q,0)de(q,t) > e dt|. (1.3.7)

A flutuacdo da constante dielétrica de(q,t) é mostrada na equagao (1.1.36),

e para o instante ¢t = 0 vale:

5e(q,0) = /V Se(r, 0)elie™) dr. (1.3.8)

Por outro lado, a aplicacdo da transformada de Laplace sobre a flutuagéo

dielétrica resulta em:
Se(q, s = 1w) = /O ~ /V Se(r,t)eliaT=s0 gy (1.3.9)
Da equagéo (1.3.9) obtemos:
< 8€*(q,0)de(q, s = 1w) >= /000 < 8¢*(q,0)0¢e(q,t) > et dt |s=iw - (1.3.10)

Substituindo (1.3.10) em (1.3.7) chegamos a forma do fator de estrutura di-

namico tal como serd utilizado no capitulo 3.

S(q,w) = %Re [< de*(q,0)de(q, s = 1w) >|. (1.3.11)



Capitulo 2

DERIVACAO DAS EQUACOES HIDRODINAMICAS
A PARTIR DA TEORIA CINETICA DOS GASES

O objetivo deste capitulo é derivar equagoes macroscépicas de campo para
uma mistura bindria de gases monoatomicos e poliatomicos a partir da teoria cinética dos
gases, que serao usadas para calcular o fator de estrutura dinamico.

Inicialmente iremos caracterizar uma mistura de gases monoatomicos e po-
liatémicos por 29 campos escalares de densidade, velocidade, presséo e fluxos de calor transla-
cional e rotacional. Em seguida a teoria de 29 campos serd reduzida para uma teoria de 7
campos escalares de densidade, concentragao, velocidade, temperatura e pressdo dinamica do
componente poliatémico, sendo os 22 campos restantes utilizados para a dedugao dos termos

constitutivos da teoria de 7 campos.

2.1. Dinamica da Colisao Binaria:

Neste trabalho consideramos que o gis monoatémico é constituido por par-
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ticulas perfeitamente esféricas, lisas, rigidas e eldsticas e o gés poliatémico por moléculas
perfeitamente esféricas, rugosas, rigidas e eldsticas.

Denominamos sempre as quantidades referentes ao gas monoatéomico pelo
indice @ enquanto as quantidades referentes ao gas poliatomico serdo identificados pelo indice
B. Quantidades sem indice, salvo especificacao, referem-se a mistura.

Desta forma designamos a massa e o diametro da particula monoatémica
respectivamente por m, € ao, enquanto a massa, o momento de inércia e o didmetro da
particula poliatéomica sdo designados por mg, Iz e ag.

A distancia entre os centros das moléculas mono e poliatémicas numa colisao

(e

1
Aap = —2-(aa + ag). (2.1.1)

A massa reduzida é definida através de:
(2.1.2)

Numa mistura binaria de um gds monoatomico com um gas poliatémico
podem existir trés tipos de colisao:
a) colisdo de duas particulas monoatoémicas;
b) colisdo de duas moléculas poliatomicas;
c) colisdo de uma particula monoatémica com uma molécula poliatémica;

As velocidades lineares antes da colisdo sio indicadas por c®,c®!, ¢, c#?
e ap6s a colisdo por ¢, c® cP’ cPY. As velocidades angulares, exclusiva das moléculas
poliatdmicas, pré-colisionais sdo indicadas por w#, w? e apés a colisio por w#’ wPl’. De-

nominaremos por g*%, g## e gP* as velocidades lineares relativas:

aa al o BB cﬁl _ Cﬂ

g** =c* —c°, g , ghl* =cf —c°. (2.1.3)

Cyg, Ciﬂ é a velocidade peculiar definida como a diferenca entre a velocidade

da molécula e a velocidade do fluido como mostrado nas equagdes abaixo.

1 1
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2.2. Equacgoes de Transporte:

As equagoes de transporte sdo obtidas através das equagoes de Boltzmann.
Para a fungao distribuigao do gds monoatémico na mistura em questdo, na auséncia de forgas

externas, podemos escrever a equacao de Boltzmann como [19], [21]:

afoz aafa _ af palt  ra raly 2 aa oo aa j ol
el [y - g g ke
+ /(f“’fﬂ’ — fofP)al 5(g”* - KP*)dkP*dcP dw?. (2.2.1)

Para gases poliatémicos, na auséncia de forgas externas, podemos escrever a equagao de

Boltzmann como [19]:

8 g
OF" | p0f" _ /(fﬂ*fﬂl* G878 KPP) kPP A
ot ' Oz;
# [ = 1 g g0 W) (2:2.2)

fe é afungao distribuicdo do gds monoatomico tal que f(x,c%,t) dx dc® representa o nimero
de particulas monoatdmicas que no intervalo de tempo ¢ encontram-se no elemento de volume
entre X e X + dx, com velocidades entre ¢® e ¢® 4 dc®. f# é a funcéo distribuicdo do gés
poliatémico tal que f#(x,c?, wh, ) dx dc? dwP representa o niimero de particulas poliatomicas
que no tempo ¢t encontram-se no elemento de volume entre x e x + dx, com velocidade linear
entre c® e c? + dcP e velocidade rotacional entre w# e w# + dwh. k*® representa o vetor
unitério na dire¢éo da linha que une os centros das duas particulas, k#? representa o vetor
unitério na dire¢io da linha que une os centros das duas moléculas e k*? representa o vetor
unitério na dire¢do da linha que une os centros da particulas e da molécula.

Neste trabalho usaremos sempre as seguintes abreviaturas:
fo=fxent), fP= (% cf W),

fal :fa(x,cal,t)’ fﬁl :fﬂ(x,cﬂl’wﬂ,t)’

e os asteriscos representam uma colisdao de restituigdo.
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A equagdo de transporte para o gds monoatomico é obtida quando multipli-
camos a equagdo de Boltzmann para gases monoatémicos (2.2.1) por uma fungao arbitriria
Y»*(x,c%,t) e integramos em todos os valores de c®. Esta equacao de transporte para o gés

monoatomico pode ser escrita em sua forma simplificada como:

ove N 0
ot oz;

(T 4+ @) = P (2.2.3)

onde:

i) ¥* é a densidade de uma quantidade aditiva arbitraria

oo = /zpaff’dca. (2.2.4)

1) & é a densidade de fluxo dessa quantidade
o = /tb"Cf‘f"dc"‘. (2.2.5)

i) P* é o termo de produgdo p
o [0 425 e

+ [ — gy gearen s [ -y pares. (226)

Na equagéo (2.2.6) introduzimos as abreviagGes
dl** = a? (k** - g®*)dk**dc*dc*?, (2.2.7)
dr*? = a2 4(k*? - g*F)dk* dc*dc? dw” . (2.2.8)

A equagdo de transporte para gases poliatomicos é obtida quando multipli-
camos a equagdo de Boltzmann para gases poliatdémicos (2.2.2) por ¥P(x,c?,w? t) e in-
tegramos em todos os valores de ¢/ e w”. Esta equacdo pode ser escrita em sua forma

simplificada como:
ov’ 0
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onde:

i) U# = densidade de uma quantidade aditiva arbitraria
vh = / VP FPdcP dwP. (2.2.10)
7)) ®° = densidade de fluxo dessa quantidade
37 = / HPCP fPdcPdwP. (2.2.11)

411) PP = termo de produgéo

B B
Pﬁ:/[agt +ciﬁ%ﬁ.]fﬂdcﬂdwﬂ+

/(1/)”' — pP)FP FAIITAP 4 /(¢ﬂ' —pP) fefPdreP. (2.2.12)

Na equagdo (2.2.12) dI'*# é dado por:

dI?? = o} (kPP - gPP)dkPP dcf dwP det dwP?. (2.2.13)

2.3. A Teoria de 29 Campos:

Os campos bésicos sdo grandezas que descrevem o estado macroscépico do
gas através de grandezas microscépicas como a massa, o momento de inércia e as velocidades
linear e angular das moléculas que compdem esse gas. A escolha dos campos depende basi-
camente das caracteristicas do fluido. Uma mistura de gases mono e poliatdémicos pode ser

caracterizada por 29 campos escalares como segue:

Densidade de massa parcial:

Pa = /maf"‘dc", pg = /mﬂfﬁdcﬂdwﬂ; (2.3.1)
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Velocidade parcial:

v = —I—/macf‘f"dc“, viﬂ = L /mﬂcffﬂdcﬂdwﬁ; (2.3.2)
Pa Pg
Tensor pressao parcial:
P = / maCECEfde®,  pli = / mgCP CY fPdeP dw?; (2.3.3)
Fluxo de calor translacional parcial:
2 C2
= /ma%ﬁf"dc"‘, ¢ = /mg-2—ﬁfﬂdcﬂdwﬂ; (2.3.4)
Fluxo de calor rotacional parcial:
he = / Iﬂ—cf’ fPdcP dwP. (2.3.5)

Vamos considerar que ambos os constituintes da mistura estdo a uma mesma

temperatura T, que é definida por:

2mg C’a o
3kpa/ —= f*dc®, ou

= 3kop /( —2-—+Iﬂ 5 )f dcP dw?. (2.3.6)

Esta teoria comporta-se como uma, teoria cldssica onde vigora o principio da equiparti¢do de

energia. k representa a constante de Boltzmann.
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2.3.1. Equacoes de Balango para a Teoria de 29 Campos:

As equagdes de balango para os campos bésicos (2.3.1) a (2.3.5) sdo obtidas
quando substituimos nas equagoes de transporte (2.2.3) e (2.2.9) respectivamente ¥, e ¥z

por:

2.3.1.1. Balango de densidade de massa parcial: ¥, = m,, ¥g = mg.

Opa | Opavd
dps | Bpgvi _
ot + = oz 0. (2.3.8)

2.3.1.2. Balango de velocidade parcial: ¥, = mqcf, ¥Ug = mﬁciﬂ.

(?pav‘?‘ 0 af
2V L Y (paviv® 4+ p%) = PP 2.3.9
5 T oz, (pavi vy + pf;) = P (2.3.9)
8p—ﬂv5 4+ — 9 ( + ) Pﬂa. (2 3 10)
at 6 pﬂv U pl] i y .J.
onde:
/ma(c"'— ) fEfAdref  pPe /mﬂ — ) fefPdres. (2.3.11)

2.3.1.3. Balanco de tensor pressao parcial: ¥, =moC3C}, Vg = mﬂCfo .

apz 0 ov? 81);’ oo o
ot . + 6 (pz]k +pz]vk) +pkza J +pk] a P,J + P”ﬂ, (2312)
aP,] 0 31)3

g 07 o
5% T o ~— (ol + ol )+p’“a +ka3 = P + PE; (2.3.13)
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onde:
p%k = /maC?C}lC?dca, p?jk = /mﬂciﬁcjﬂclfdcﬂdwﬂ, (2.3.14)
aa a «@ arva) fa ral ao

P = / ma(CHCY — CCH) f* FPdTeP, (2.3.15)

= [matcticy - cic)gm pPares,

Pl = /mﬁ (cf'ct —clel) P fPrarse, (2.3.16)
2.3.1.4. Balango de fluxo de calor translacional parcial: ¥, = 1m,C%C¢,
‘I’g = %mgCECf

dg¢ 9 Ovi | o 0vy  pgiOpPE;  1p7. Opj

(g8 + qRvf) + Pl + gk — Dt T Per TPy
ot a J J ‘]6 ]a.’l,'] . .

a o
= Q2 + Q?ﬂ — 'B_’LPJ_“ﬁ — &Lpio‘ﬁ’ (2.3.17)
Pa 2pq
g’ P (%f 8 n? pfi apfj 1p2, 8piﬂj

.—6¥—+6 (qu+q )+pz]k6 +q]'5;;—-—_—____

B B
_ QP ygfe Py pfe Drr ppe. (2.3.18)
Pp 28
onde:
[s] Clzl arva fa (e
q‘ij f— Mg —-2_02 C] f dC 5
5 CB 8B o8 1 81
& = /mﬁ?q CP fP dcP dw?, (2.3.19)

2 2
zqa — /ma (C Cal Ca Ca) fafaldl-\aa

2 2
QF = / ma(c cH — Caca) fefhdref, (2.3.20)
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CIZ C2
Ba _ BB _ ZBcB) fefBares
Q" = [ms(Fo - Sct) ot ares,

012 C2
@ = / m"(TﬂCf - 507 ) o fPraree. (2.3.21)

2.3.1.5. Balango de fluxo de calor rotacional parcial: ¥z = %Iﬂw%Czﬂ

B s 8\ ap?
%+%(hﬁ+hf1}f)+h@%_3<_’f_1’_ prr) P
J

ot 7 9z; mg  6pg) Oz;
8
_ HPP 4 P 3(_’“_T _ h) phe, (2.3.22)
mg  bpg
onde: )
w
he, = / fﬂTﬁcfcf fPdcPdw?, (2.3.23)
w/2 w2
PR R
w'? w2
1 = [1,( Lo - et g, (2329
Na derivacao das equagdes (2.3.17), (2.3.18) e (2.3.22) eliminamos a derivada

temporal de vy e vf através do uso de suas equagdes de balango. Os termos pi, pfi-k, %o

q?j e hfj sao chamados de momentos da funcdo distribui¢do enquanto Piaﬂ , Piﬂ ¢, P3*, Psﬂ ,
Pi/;a, Pgﬂ, R, Q?ﬂ, Q'fa, wa, Hiﬂa e Hiﬂﬂ sao os termos de producao . Os momentos e os
termos de produgdo sdo denominados termos constitutivos.

Os termos de producao Pl-aﬂ e Pf % sao relacionados por:
P? 4+ PP =0, (2.3.25)

que expressa a conservagao de momento linear da mistura.

Para que o sistema formado pelas equacdes de balanco tenha solucdo é
necessario determinar os termos constitutivos em func¢io dos campos béasicos. Para isso pre-
cisamos conhecer as funcdes distribuicio f* e f# em funcio dos campos bésicos como se

segue:

o a _ Pa [ Ma 2 _ Ma 49
f (m7c 7t) - Mo (27‘_k ) eXP( 2kT§a)
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2
p<z > eara Mq q [ Ma a ara
{1*'<kT> 2, SE (Ef) ;;(5ka )f + LU } (2:3.26)

6. 8.8, _ Ps(msls)? mg Is o
Pz, c”,wP, ) exp 2kT§ SLTYP 1

B 2 2 8
@ Pij> BB & _ Iﬂ wz mg q_z B s
+<kT> 2; & &+ (kT> 205 <€?; ms ﬂ)+<—kT) p” (5”5[, 1)5 } (2.3.27)

As equacoes (2.3.26) e (2.3.27) representam a fun¢do distribui¢do de Grad para misturas de
gases monoatomicos e mistura de gases poliatomicos, respectivamente. Através delas podemos
expressar os momentos da fun¢ao distribuigdo e as quantidades constitutivas em fung¢ao dos
campos basicos. Quando substituirmos esses valores nas equagoes de balancgo estas passam
a ser denominadas equag¢des de campo. Cada solugdo do sistema formado pelas equagoes de
campo é denominado de processo termodindmico. Nas equagdes (2.3.26) e (2.3.27) foram

introduzidas as velocidades peculiares £ e ff , as velocidades de difusdo uf e uzﬂ ,

os deviantes
. . ~ o B . A

dos tensores parciais de pressao p<;;s € p.;;> € a pressao dinamica Ilg.
A velocidade peculiar é definida como a diferenca entre a velocidade da

molécula de cada constituinte e a velocidade da mistura:
r=cf-v, E=d-w (2:3.28)

A velocidade de difusao u; é definida como a diferenca entre a velocidade

linear de cada constituinte e a velocidade da mistura :

uy = vl — v, uf =P — v;. (2.3.29)

2

Nas equagdes acima aparece a velocidade da mistura v;:
= —1 >+ 4 2.3.30
v; = p(/’a”i pBY; )- (2.3.30)

A densidade total do nimero de moléculas n é o nimero total de moléculas

por unidade de volume:

n=nq+ng. (2.3.31)
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A densidade de massa parcial pode ser expressa através da densidade do

numero de moléculas:

Po = MaNg, pg = mgng, (2.3.32)

p=pa+tps (2.3.33)
O fluxo de difusao J; é o produto entre a densidade e a velocidade de difusao:
J¥ = pauy, Jf = pﬂuiﬁ, (2.3.34)
sendo que
JE+JP =0 (2.3.35)

Pa € pp representam a pressao no equilibrio do gas monoatémico e po-

liatdmico respectivamente, dados por:

k k
o = pa—rr =T, = pg—T, 2.3.36
Pa = Pa— Ps = P8 ( )

o3

observe que: p = po + pg = (na + ng)kT = nkT .

Os deviantes das pressoes de cada componente podem ser representados por:
¢ =p% — pabi; poo=pb— I5)5;; (2.3.37)
P<ij> = Pij — Pa9ij, Pcij> = Py (pg + Ig)dij- -9.
Enquanto a pressao dinamica do componente poliatéomico é dada por:

1
Ty = 2o, — b (2.3.38)
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2.3.2. Equagoes de Campo Linearizadas para a Teoria de 29 Campos:

Através da substituigao do valor das fungdes distribuigdo (2.3.26) e (2.3.27)
nos termos constitutivos pf, pfjk, a5 qu, hiﬁj, Piaﬂ, Pl-ﬂa, pPge, Pgﬂ, Pi/;a, Pgﬁ, Qe
Q?ﬁ, Qiﬂa, Qiﬂﬂ, Hfa e Hl-ﬂﬂ e posterior integragdo obtemos o valor dos termos constitutivos
em funcdo dos campos bésicos. Substituimos esses resultados nas equagdes de balango e
procedemos a linearizacio obtendo as equagbes mostradas a seguir.

Pela soma das equactes de balango de densidade de massa de cada consti-

tuinte (2.3.7) e (2.3.8) obtemos:
@ n 8’0;‘ _
ot pax,' o

0. (2.3.39)

Através da substitui¢do de ¢, no primeiro termo da equagéo (2.3.7) obtemos:

Oca | OJF _
p ot Ox; o

0; (2.3.40)
onde ¢, é a concentra¢do do componente monoatémico

o =22 (2.3.41)
p

Para o componente poliatdomico a concentracao é definida como:

cpg =22, (2.3.42)

k k
note que ¢q + ¢g = 1, € que de (2.3.36) temos p = pcam—T + p(1 — ca)m—T, portanto:
o B

nmemg
_ , 9.3.43
p camp + (1 — ca)ma ( )
A soma das equagdes (2.3.9) e (2.3.10) fornece:
31),' ap,'j
= 0; 2.3.44
P ot + Oz; ( )

onde p;; € o tensor presséo da mistura que numa teoria linearizada é dado por:

pij = p% + pl;. (2.3.45)
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Através da divisdao das equagbes de momento linear parcial (2.3.9) e (2.3.10)

pelas respectivas densidades parciais e posterior subtracao dos resultados obtemos:

o4

: On%. . P
O +nde?+p—ﬂ_p.<_’2_£ﬁ< P<ij> +8Hg>

Peot p Ozx; p Oz; Oz;
T 3matms\mag ) PP s T BRT \pa 05 )] a

Na equagao acima utilizamos a definicdo de forga generalizada de difusdo:

o« 0 [na Na Pa) O

As equagoes abaixo sdo obtidas através das equagoes de balanco de tensor

pressdo parcial (2.3.12) e (2.3.13) apés subtragdo do seu respectivo trago:

Bpiip 4 0q; Ooul,  Ovg;
= [ 9 <u i
ot + ) afl?j> + a( + )

8.’I7j> a.’llj>
32 mgaiﬂ 2nkT 3 P8 §& + _3_
15 (mq + mg)? \ mag P pa\2mg 2

1
3/ ag \° (mam%) 5] 5 }
+— ai' — i , 2.3.48
2<aaﬁ> 2miﬂ P<ij> = P<ij> ( )

o’ B ou”. ;
P<ij> | 400¢i | 2pﬂ(‘u—<’ s )
ot ) 6:1,‘]> 6w1> 3x1>

_ 32 mady (ZwkT)%p {[e=(3me 4 2)
15 (ma + mg)? \ mag /) P \lpos \2ma @ 2

1( ag \2(m2Zms\? 1365 +6] 4
4 . i> — P> (- 2.3.49
+4(aaﬂ) (2m3aﬂ (kg +1)? P<ij> = P<ij> ( )
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Se substituirmos ¥, = 1 mq c*? na equagdo de transporte (2.1.3) e

Vg = %mgcﬂ2 + %Iﬁw% na equagao de transporte (2.1.9) e somarmos os resultados obte-

mos:

36 8 8vi

P o + — Bz, +p ,]0 = 0; (2.3.50)

onde ¢ é a energia interna especifica da mistura e ¢; o fluxo de calor total da mistura. Numa

teoria linear estes sao dados através de:

3 kT kT

g=q"+q +h+ T e J" + paul + ppul, (2.3.51)
k k
€= §co,——T +3(1 —co)—T. (2.3.52)
2 My mpg

Através da soma do trago das equagdes (2.3.12) e (2.3.13) multiplicadas re-

spectivamente por e 3 obtemos:

dllg l(aq, ahﬂ> 1kT 8JF 1  Ov;

. L%, 2.3.53
ot 0r; O 3mg Oz; 3pﬁa33i wree ( )

onde

3
w,=§(27rkT> mg : aﬂpa[1+ (ag ) p_ﬂ_(maﬁ)
3\ mag /) (Mma+mp) aap/) Pa\2mp

(1452) @]
(2.3.54)

As equagdes abaixo sdo obtidas através das equacbes de balango de fluxo de

calor translacional parcial (2.3.17) e (2.3.18).

¢ 5 k OT k . 0pZi;>
! T
ot 2P +

O’ma O0r; Mg Oz;

a? 3 o 30m? + 16mqmg + 13m?

__4 op 2rkT ol P81 (1 4 -’L)pau?+ [ 8 8
3 (ma +mp)? \ map Mo Pg 5(ma + mp)

2 3 27
5 pg \ Gap V2 ma " pp B(ma + mp) ™
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8 5 k oT kK 0., 5k ol
i-*—-pﬁ——-* T_.__<_.J2_.+._____ B
ot 2" mg Oz,  mg Oz; 2mg Oz;

1
4 azaﬂ <271"kT) 2 {ma ( pa) 27m?
= —kT{ 1+ = |paul + ———2—¢%
3 2 \mag ) 7 \mg s ) " 5(ma +mg) "
V2 mg (kg +1)2"  pg 5(ma +mp)

+gp_°'<aﬂ )2\/m§(ma+mﬂ)3 17f<~'ﬁ+4] ﬂ}
5 pg \aap V2 myg (kg + 1217 )

(2.3.56)

Através da equacao de fluxo de calor rotacional parcial (2.3.22) obtemos:

on 3 kK OT 3k 0Oy 8 als [27kT\?
2 T — pﬂ

5t T2y 0n Syl Bm T 3madtma \ map

{ <aﬁ )2<ma(ma+mﬂ))§ kg g
X\ ) 2%
aap 2my (kg +1)

+[P_a N ( ap )2 (ma(ma + mﬂ))%%z +26p + 1]h.ﬂ}. (2.3.57)

P \dap 2m} (ke +1)2 |

2.4. A Teoria de 7 Campos:

A mistura de gases mono e poliatomicos pode ser perfeitamente caracterizada

por uma teoria de apenas 7 campos, reduzidos dos 29 campos iniciais. Sao eles:

p - Densidade de massa da mistura

¢a - Concentragcao do componente monoatémico
v; - Velocildade da mistura

T - Temperatura da mistura

IIs - Pressao dindmica do componente poliatémico
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2.4.1. Equacoes de Balango para a Teoria de 7 Campos:

As equagbes de balanco para a teoria de 7 campos sdo obtidas através de

uma escolha conveniente das equagoes de balanco da teoria de 29 campos. Escolhemos entao

as equagoes:

2.4.1.1. Balango de densidade de massa:

ap 8v,-

E'*‘p%:().

2.4.1.2 Balango de densidade de concentracgao :

Oco  OJF

—_— =0.
p 8t + 6.’1:,'

2.4.1.3. Balango de densidade de momento linear:

Ov;  Opij
vi | Opij

P ot Oz =0.

2.4.1.4. Balango de densidade de energia:

Oe | 0Ogi Ov;
p ot oz;

+——+Pij£ = 0.
j

2.4.1.5. Balango de densidade de pressao dinamica:

Ol , 1(0q] 0K\ _1psdJ7
ot 3\ Oz; oz; 3 ps oz;

2.4.2. Determinagao dos Termos Constitutivos:

L1
3Ps

ov;
ox;

= —w,llg.

(2.3.39)

(2.3.40)

(2.3.44)

(2.3.50)

(2.3.53)

Nas equagdes de balanco aparecem os termos JZ, p;j, €, ¢, qf , hf que sao

denominados termos constitutivos. Os termos constitutivos também devem ser expressos em

fun¢io dos campos bésicos e serao determinados a partir das equacées de campo linearizadas

para a teoria de 29 campos, item 2.3.2.
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2.4.2.1. Tensor pressao da mistura:

O trago do tensor pressdo é a soma da pressao em equilibrio (pressio estatica)
com a pressao fora do equilibrio (pressdo dinamica). A pressao dinadmica é uma conseqiiéncia
do processo de relaxacdao que ocorre no gas. A troca de energia interna entre as moléculas
nao é instantanea durante a colisdo, e neste curto intervalo de tempo ocorre a expansao
(ou contragdo) no sistema, provocando variagdes no volume do gas. Isto ndo ocorre no gas
monoatémico (ndo hd troca de energia interna entre as moléculas) e o traco do tensor pressao
é a prépria pressao do equilibrio. Através das equagoes (2.3.37) e (2.3.45) chegamos a seguinte
€Xpressao para pjj :

pis = (p+T19)6ij + pSij> + Pijs (2.4.1)

~ s . .
As equagbes constitutivas dos deviantes dos tensores de pressao pg;;s e

pﬁij> sao determinadas através de iteracdo Mazwelliana *: substitui-se no lado esquerdo

das equagoes linearizadas (2.3.48) e (2.3.49) os valores em equilibrio dos termos constitutivos:

p(éij> = piij> =q; = q;@ =u; = “? =0,

e obtém-se no lado direito os valores referentes a primeira iteracdo dos mesmos termos:

Ovei

2arg— = —A1p%is + Aapl s, (2.4.2)
ZE]>
M<i _ g A 2.4.3
2Pﬁ8 — = —Aspcij> T AdPcij>i (2.4.3)
.’I)_,)
onde:
32 mpa? okT\? [ps(5ma . 3\3 [ aa \>[Mmam?) 2
15 (ma-’;—mﬁ) Mag pa\2mg 2)2\aang 2maﬁ
1
32 mga? kT 2
A2 = — s B > ( ) Pay (245)
1
32 mqaal orkT )\ 2
Ay = = ap 2( ) P8, (2.4.6)
15 (ma + mﬂ) Mag

* para maiores detalhes a respeito de iteragao Maxwelliana vide referéncia [19].
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4

32 madl;  (27kT\?
15 (ma + ’I’nﬁ)2 Mag d

2 /m2 313k
o | P 5mg 4 3\1/ aa mar;zﬂ 13kg + 6 ' (2.4.7)
pe\2mqs 2)4\aap 2mys ) (kg + 1)

Resolvendo o sistema formado pelas equagdes (2.4.2) e (2.4.3) para pg,; e

piib segue:
o Ove;
Pij> = —2Ma &v; : (2.4.8)
Ove;
piij> = —2ng ij>; (2.4.9)
onde:
PaAs — pgAs
o = ) 2.4.1
7 A1Ay — Ar A ( 0)
paA1 —paAs
g = AfA‘; R (2.4.11)
Obtemos assim, o tensor pressao da mistura p;;:
6v<,~ 8'U<,‘
pij = (P + g)bij — 2(na + np) 5—— = (nkT + Ilg)dij — 20— (2.4.12)
Zj> Z;>

2.4.2.2. Fluxo de calor total da mistura:

O fluxo de calor total da mistura, dado pela equagdo (2.3.51), pode ser escrito

como:

e Sanfa (BET kT e 2.4.13
gi q,+q,+,+(2ma s )7 (2.4.13)

As equagoes constitutivas para os fluxos de calor ¢, qiﬁ e hf também sao
determinadas através de iteracao Maxwelliana substituindo-se no lado esquerdo das equacoes

linearizadas (2.3.50), (2.3.51) e (2.3.52) os valores em equilibrio dos termos constitutivos:

(S

B _ 1B _
Pij> = p’iip =gq; =¢q; =h; =0,

obtém-se do lado direito os valores referentes & primeira iteragdo dos mesmos termos:

oT

B Oz;

+ kTByJ& = —Ciqf + Cag?, (2.4.14)
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onde:

11
B, L B,r % hTB,Jx = Cagf — Cadl + Cih?,
83:1- 81:,‘
oIl
B 9L _ B9 _ oo - o,
oz; O0zx;

5 k

B, = '2'Pa":,

1

4 aiﬂ (271'1€T>§ mﬂ( pa>
.B = - - 1 + - y
7 3 (mat+ mp)? \map ) g Ps

5 k

B; = 2ps—

3 2pﬂm5’
3 k

B4 = -2—pﬂ_’l’n_,3,

5 k

Bs=:—,
2mp

g 3k
2mg

Ci

4 dy <2Wk:r)% [30mg+16mamﬂ+13m§,
ps

15 (ma + ms)? \ mag (Mo + mpg)

+§E_a_< Ga )2\/mﬂ(ma +mﬁ)3],

5pp \aap V2mq

36 d omkT * m?
=

T 5 (ma +mp)? \ magp

C. — 36 aiﬂ (27rkT)% m?2
3T 5 (ma +mﬂ)2 Mag Pﬂma + mﬂ’

(2.4.15)

(2.4.16)

(2.4.17)

(2.4.18)

(2.4.19)

(2.4.20)

(2.4.21)

(2.4.22)

(2.4.23)

(2.4.24)

(2.4.25)
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Cy =

4 d2 (27rkT> 3 [30m% +16mamg + 13m2
Pa

15 (ma +mg)? \ mag (me +mg)

2 3
+_2_££< ag ) Vma(ma +mg)® 17kg + 42] , (2.4.26)
5 pp \aap V2myg (kg +1)

40 onkT % ag | Kg
Cs = —a? , 2.4.27
5 9 aaﬁ( Map ) Pﬁ(aaﬂ) /_2m% (kg + 1) ( )

8 1 a% Kg

Cs = 5(2nkT)% pg (2.4.28)

A /2m% (kg + 1)2’

2 i 2 Lo 2

8 aup 2rkT ) 2 Pa ag ma(me +mg)\ 2 265 + 265 +1

Cr; = - pgl—+ 3 12 . (2.4.29)
3ma +mp \ Mag ps \Gap 2mg (kg +1)

Resolvendo o sistema formado pelas equagdes (2.4.14), (2.4.15) e (2.4.16)
para ¢, qf e hf obtemos:

o _ roly

a _ _\T — ML= 2.4.30

oT o1l
p_ 19T  r0lg /7144 2.4.31
q; /\ﬂ or; Sg dz; Mﬁ Ji5 ( )

oT o1l
s_ _\r9T  19lg , kia 2.4.32

onde:
\T — Cs(B1Cs — B4C3) — C7(B3C3 + B1C4) (2.4.33)
* C2C3C7 + C1CsCs — C1C4Cx
CZ(BGCS - BSC7)

T _ , 2.4.34
Sa 020307 + C] 0506 - C'lC;'4C’7 ( )
MT = pr22C(C2 =~ Ca) + B2CsCs (2.4.35)

C2C3C7 + C1C5Cs — C1C4Cr’
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C1(B3C7 — B4Cs) + B,C3Cx
A= - 2.4.36
B = T CyC3Cr + C1C5Cs — C1CaCr” (2.4.36)

CI(BSCS - BSC7)

T _ 2.4.37
°8 TCZCBC7+CICSCG - C1C4C7’ ( )
B,C;(Cy — Cs)
T 207(C1 3
— 2.4.38
My =k 5 3G, + C1CsCs — C1CaCs (2:4.38)
\B — B4(C2C5 — C1Cy) — Cs(B3Cy + B1Cs) (2.4.39)
g CyC3C7 + C1C5Cs — C1C4Cr ’
C (B6C4 - BsCs) — 360203
R_p 1 2.4.40
8 CyC3C7 + C1CsCs — C1C4Cr’ ( )
ME = kT B2Co(Ch — Cs) (2.4.41)

T 02030 + C1C5Cs — C1C4Cr

O fluxo de calor total da mistura ¢; , de acordo com a equagao (2.4.13) é

g = —A\ oT Il + [(§k—T - 4-@) +ar okt ]Jia; (2.4.42)

— <
Or; oz; nmempg

dado por:

onde A € o coeficiente de condutividade térmica e ¢ um coeficiente que ndo tem denominagao

propria, sao representados pelas somas mostradas a seguir:
A=A+ 2T+ 0F, (2.4.43)
s=st 45+ (2.4.44)

ar é o fator de termo-difusdo dado por:

nmeamg

pkT

(MI + M5 + ME). (2.4.45)

ar =
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2.4.2.3. Fluxo de difusao:

Procedendo a iteragdo Maxwelliana da equacdo (2.3.46) obtemos:

o OI1
nkTde — 22222
1% 833,'
8 azﬂ 2nkT 3 P mag [ G5 qﬁ
-5 % ( ) papﬂ[_ugju__(.t-—z—)}. (2.4.46)
3ma +mp \ Mag P 5kT \ pa  pg

A partir das equagoes (2.4.30), (2.4.31) e (2.4.46) podemos escrever:

+ ==+ "—Ca(l - ca)'a—; D 633 ) (2447)

Oca Kp Op ar oT + /@_HGH[;
oz; p Oz; T

kp € o coeficiente de barodifusao:
n
Kp = —;(ma - mﬁ)ca(l - Ca), (2449)

e k1 a razao de relaxagao-difusdo :

8 , (27kT\?® , »p - n N2
nn:-l—gaaﬁ( ) maﬂ‘—-‘—(kT)z CaSp —(1—ca)€a ;—camamﬂ ; . (2.4.50)

Mag



Capitulo 3

FATOR DE ESTRUTURA DINAMICO

Quando uma perturbagiao externa é aplicada sobre um fluido, esta pertur-
bagdo é amortecida por um processo de relaxacao no sistema. A relaxagdo é a passagem de
um estado de equilibrio, mantido por certos vinculos macroscépicos, para outro estado de
equilibrio ao serem suprimidos tais vinculos. As relaxacoes de certas propriedades do sistema

s@o descritas, muitas vezes, por equagdes fenomenoldgicas simples chamadas leis de relazagdo.

Como vimos, nos experimentos de espalhamento de luz o campo elétrico,
induzindo oscilagdes nos elétrons das moléculas, provoca flutuacoes microscopicas na matéria.
Estes experimentos envolvem, portanto, fenémenos de flutuacao, e nao de relaxacgéo.

Em conexdo com o desenvolvimento da Termodinamica dos processos irre-

versiveis, Onsager (1931) formulou a seguinte hipétese que leva o seu nome: ”

a regressao
ao equilibrio das flutuag¢Ges microscépicas é governada pelas mesmas leis de relaxagdo dos

processos macroscépicos fora do equilibrio ”.

Estudando inicialmente flutua¢ées microscépicas, obtemos uma expressao da
flutuagdo da constante dielétrica em termos das varidveis macroscépicas do sistema. Em
seguida desenvolvemos suscintamente a teoria termodinamica das flutuagdes, obtendo os va-

lores das funcdes de auto-correlagdo para um mesmo instante da temperatura reduzida, da
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pressao e da concentracao do componente monoatoémico.

As solugdes das equagdes de campo linearizadas obtidas no espago de Fourier-
. . . , . .. "
Laplace, sio as leis de relaxacio macroscépicas que procuramos para a aplicagao da hipdtese

de Onsager.

3.1. Flutuagao da Constante dielétrica:

Em nosso estudo consideramos que a mistura é um fluido continuo, isto é,
cada pequena regido do fluido contém um niimero muito grande de dtomos e moléculas da
mistura. Conseqlentemente, qualquer flutuacado envolve o movimento coletivo de um grande
numero de dtomos e moléculas e pode ser descrita utilizando-se varidveis macroscépicas.

A constante dielétrica €(r, t) segundo a relagao de Clausius-Mossoti [18] para

uma mistura bindria, é dada por:

c— e 4 P |mBCata + mo(l = co)ag
T kT mgea +ma(l = ca)

, (3.1.1)

onde o, € ag representam a polarizabilidade molecular * dos constituintes monoatémico e
poliatomico respectivamente.

Considerando a constante dielétrica como funcdo da pressdo e temperatura
da mistura e da concentragdo do componente monoatémico, isto é, € = €(p,T,cy), a sua

flutuagdo pode ser representada por:

Oe Oe Oe
de = <%> - (Sp + (é—f)P’caaT + (E)T’Péca. (312)

Reescrevendo a equagédo (3.1.2) de uma forma mais compacta temos:

Oe
56:;(8%)5%’ (3.1.3)

* valores tabelados para aq € ag sdo encontrados no apéndice.
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onde ¥ 4 representa o conjunto de variiveis termodinamicas que descrevem o sistema.

A flutuacio da constante dielétrica é fundamental para o célculo do fator de
estrutura dindmico. Como foi mostrado no primeiro capitulo o fator de estrutura dinamico é
dado por:

S(q,w) = %Re < be(q, s = tw)de*(q,0) >}. (1.3.11)

Substituindo a equacao (3.1.3) em (1.3.11) obtemos:

S(q, w) = %; ;( a‘?;) ( a‘?;B)Re [< 5U a(q, s = iw)6U%(q, 0) >]. (3.1.4)

Portanto, para determinar o fator de estrutura dinamico, devemos conhecer

a funcdo correlacio da flutuagdo das varidveis termodinamicas que descrevem o sistema.

3.2. Teoria Termodinamica das Flutuagées:

Neste item relacionaremos a flutuagdo da entropia com as variagdes da pres-
sao, da concentracao do componente monoatdmico e da temperatura reduzida e determinare-
mos também as funcbes de auto-correlagdo destas trés dltimas varidveis.

Consideremos, inicialmente, que a entropia especifica do sistema seja uma
funcdo da concentragdo do componente monoatémico c,, da energia interna especifica da
mistura € e do volume especifico da mistura v = %, isto é, s = s(ca,€,v). Para pequenas
flutuacoes a entropia especifica da mistura s pode ser expandida em série de Taylor, em torno

do estado de equilibrio s,, tal que a variacdo da entropia devida as flutuagées As é dada por:

1
As:s—s°=5s+§52s+..., (3.2.1)

0s Os
bs = (éz),,cf“‘* (a—«))e

onde:

5v+<§3—> Sca, (3.2.2)
ca Ocqa ep

) )
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€

2 2 2
= (22 0o 42 2 Yoo 422 Yo

d%s 9%s 9 9%s 0
+2(avaca)dv(sca+<a 2)(5 ) <8_c—£>(5ca) .

(3.2.3)

Em equilibrio a entropia especifica s tende a um méximo, assim sendo deve-

mos ter §s = 0. Desconsiderando-se os demais termos da série da equagdo (3.2.1), obtemos:

As = =62s.

1
2

(3.2.4)

Por outro lado, a equagdo de Gibbs para misturas bindarias é dada por:

Tds =de+pdv— pdegy;

(3.2.5)

onde p = po — ppg € a diferenca entre os potenciais quimicos dos componentes monoatoémico

e poliatomicos. Comparando as equagoes (3.2.2) e (3.2.5) podemos concluir que:

(2) -
Oe/,.. o
(?ﬁ) _P
ov e T’
(23_) __k
O0cq cp T

Das equagdes anteriores obtemos:
() =5(3) = )=+ (522:) 7+ (o
(2)=5(5) = (s )i+ (5) o+ (e ) oo

5<—%) 5(52): (-a-f;—za)aw(égg—‘;—)aw g—zg)sca.

(3.2.6)

(3.2.7)

(3.2.8)

(3.2.9)

(3.2.10)

(3.2.11)

Considerando as relagoes (3.2.9), (3.2.10) e (3.2.11), da equagdo (3.2.3)

temos:

2, 5L P _k
63—5(T be+6 7 dv+4 T dcq.

(3.2.12)
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Consideremos agora que a energia interna, o volume, o potencial quimico e

a entropia sejam fungdes da concentragao, pressdo e temperatura, isto é:

e=¢(ca,p,T)y, v=0(ca,p,T), p=plca,p,T), s=5(Cap,T).

Assim sendo, segue-se que a equagdo (3.2.12) pode ser escrita como:

525 = —%JT 5e + [%5 - %JT] 5v + [%JT _ %54 Sca. (3.2.13)
Mas, temos que:
5e = ((‘%) 5p+ (%) Sca + <§;> 5T, (3.2.14)
50 = (%)5})—!— (%’;—)Jca + <%> 5T, (3.2.15)
S = (%‘5) 5p + <%> Sca + (%ﬁ) 5T. (3.2.16)

Substituindo as equagdes (3.2.14), (3.2.15) e (3.2.16) em (3.2.13), resulta:
1 [[Oe de e
§2s = ——6T || — ) — ) deca —
° Tc? _(ap)T,ca P <aca)T,p Cat <BT)p,c06T]+

1 Po .| [[Ov bv dv
L gp— Pospl (2 22} beat
I:To P To2 J [(6p>T,ca 6p * (aca>T,p(sc * (8T>p,c JT] *

(o3

ettt (5),. 7+ (a0 ), e (a1,
—0co 0T — —bco | | =— op+ | =— bca + | == oT|. (3.2.17
To2 T dp T\ca 9ca T,p or PiCa )
A equagdo de Gibbs em termos destas novas varidveis passa a ser escrita
0s 0Os 0s
(@), e (&) (5).,
86a »T ap ca,T aT Ca)P
Oe ) (65) ( Oe )
= = deo + | =— dp + | == dT
(aca pT 0p/ ot 0T/ cop

ov ov ov
+p[<_> deo + (—> dp + (-) dT] — deg. 3.2.18
9ca) .1 ). " \oT), .. pae (3:2.18)

comao:
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Como as varidveis sdo independentes, a equacao (3.2.18) pode ser desmem-

brada nas seguintes relacoes :

), (), ola)
T\ — = |5 + p\ 7 - M, 3.2.19
<8ca p,T dca p.T dca T | )
Os 36) (6?})
T = = | — + p| — , 3.2.20
( 3])) T, Cor ( 8p T, Ca p ap T,Ca ( )

T 25— _8_5_ + QE 3.2.21
or),. ~\oT),.. P\oT) . (3.2.21)

As condigdes de integrabilidade da equagao de Gibbs sdo dadas por:

s s 3.9.99
OpOcy  Ocy Op’ (3.2.22)
s  0O%s 3993
0T dc,,  Ocy OT’ (3.2.23)
s _ O 3.2.24
9T op  3poT (3:2.24)

Das equacdes (3.2.19), (3.2.20) e (3.2.22) obtemos a seguinte relacao:

)™ ()
—_— = | =— . 3.2.25
(80,, o T Op T ( )
Das equagoes (3.2.19), (3.2.21) e (3.2.23) temos:
o) 7). )
— =p— T\ == - p|l =— . 3.2.26
(aca »T or/, .. Oca ), ( )

E as equacbes (3.2.20), (3.2.21) e (3.2.24) conduzem a:

)., (%)
8p T,co P ap T,cq orT p,ca. ( . )
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Substituindo-se as expressoes (3.2.25), (3.2.26) e (3.2.27) na equagéo (3.2.17),

e simplificando os resultados, temos que:

o 2(2 S L(E) - A2 e
s == 37 p,cfﬂ 75\ 37 p’ca( F -7 5 Tca(p)

k)

p (v 2_ 1o 2 3.2.28
-5(F) - 7(5m) e (3229

Mas, lembrando as defini¢des de calor especifico a presssdo constante ¢, e do

coeficiente de expansdo térmica 1 dadas por:

oh O(e +pv) (35) (31})
== S B LI s = — - . 2.
C” (a:r)p,% < aT )p ar),. “P\ar), . (3:2.29)

1/ 0v 1/ 0p

Substituindo-se (3.2.29) e (3.2.30) na equacdo (3.2.28) obtemos:
2 c 1 [/ 0v 1/ 0u
§ts = = - £ 2o o = 6p)? — = =— 5cq)?. 2.31
o= Fobrdlip= TR - 7(31) -z (ge) Ger 231

Adotando-se o conceito de temperatura reduzida ¢ tal que:

vT Br

0T = bp + .

dp, (3.2.32)

obtemos um conjunto de varidveis linear e estatisticamente independente.
Substituindo-se a equagdo (3.2.32) na equagao (3.2.31), apés algumas simpli-

ficagOes, obtemos:

1/0 v2p% 1 (Ov
2= _F5p 2 _ + [ O 2 _ T _(___) ] 2 9.
s =200 - ( &Q)p’T(aca) [ 7)), |@@ (3.2.33)

Mas, da propriedade matemaética:

RO RGN

e das equagdes (3.2.19), (3.2.20), (3.2.21) e (3.2.27), obtemos a relagéo abaixo:

v (61}) v?p2T,
— ) == + . 3.2.35
<8p) s Op ) r Cp ( )
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Substituindo-se a equagéo (3.2.35) na equagéo (3.2.33) obtemos:

1/0 1 /0v
§2s = —%(5¢)2 - Er'(a_cu"> (6ca)’ = 7 (5;> (5p)?. (3.2.36)
o/ p,T 8,Ca

Como v = 1/p a equagdo anterior pode ser escrita como:

2y _ s~ L9\ (s 2__1-<?£ 5p)? 3.2.37
2= ~g500f ~ 1 (52 ) 6o —ga(zp), G0F G230
Voltando & equagao (3.2.4), obtemos para a flutuacdo da entropia especifica:
1 ‘p 2 O 21 (0p 2
= —|—-= — | =— o) — == J . 2.
Bo= gm|-F0) - (5) =5 (30), ) (3238

Da Mecénica Estatistica [26] sabemos que a probabilidade de uma flutuacéo
é dada por:
AS
onde C é uma constante a ser determinada e S é a entropia da mistura, dada por:

S = spV. (3.2.40)

Das relagdes (3.2.38) e (3.2.40) na equacdo (3.2.39) segue que:

V |ec ou 1/0p
P = C’exp{—-— |ip—£ 5p)? + <—) Sco )i+ = (——) ) 2] } 3.2.41
P30 +o( ) el +2(GE) o (3241)
Mas a probabilidade total € igual a 1, logo:
1= / / / P d(d¢) d(dca) d(5p). (3.2.42)

Utilizando a propriedade da fun¢do Gama:

it
o 2 1 _(n+1 1Y) 2
n_—ar d =_1'\ - . 2.
/0 z"e z=3 ( 5 >(a> (3.2.43)

Obtemos o valor da constante C'"

()P[0 %)
C_(2p7rkT> [T(ac(,)p,T_p(ap)sca] ' (3.2.44)
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Portanto a probabilidade P é dada por:

(L Vi[a(ow TN L N B JCT
P‘<2ka> [T(aca)p,T”)(ap)s,J e"p{‘m[”’r(”)

+% (%)8 ) (6p)” + %%)PI(JCQ)?J } (3.2.45)

bl

Como as flutuacoes da temperatura reduzida, da pressao e da concentragao

sao estatisticamente independentes, temos que:
< dpdp >=< §pbcy >=< dpbcy >= 0. (3.2.46)
O valor médio de uma variavel é dado por:
< SULET, S=< (5T,)? >= / ” / ” / T (6UL2PA(§T.) d(5T,) d(5T,).  (3.2.47)

Efetuando os calculos, obtemos:

_ 1KT?

2
- 2.
kT ( ép
s =p— (£ 24
< (ép)° > = ((5/))5’%, (3.2.49)
1kT [ éc
< (8cy)? > = ——<—°'> ) 3.2.50
e > =25 (5 ) (3.2.50)

3.3. Equagoes de Campo Linearizadas:

Estamos interessados em uma teoria linearizada onde, de acordo com o item
2.4 deste trabalho, temos as varidveis macroscépicas T),cq,p,v; € Ilg. Estas varidveis sao
dadas pela soma de uma parte constante, representada pelo indice zero, e de uma flutuagio
( macroscépica ) representada por uma barra. Nas varidveis v; e IIg as constantes sdo des-
prezadas. Trabalharemos entdo com as seguintes condigbes para obter as equagdes de campo

linearizadas:
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T="T,+T, (3.3.1)
Ca = Co + Ca, (3.3.2)
P = po + D, (3.3.3)
v; = Ui, (3.3.4)
g = I,. (3.3.5)

Substituindo os valores encontrados para os termos constitutivos nas equa-
¢oes de balancgo para a teoria de 7 campos descritas no item 2.4.1, e aplicando as condigoes
apresentadas acima pelas equagdes (3.3.1) a (3.3.5) obtemos as equagdes de campo linearizadas
como mostramos em seguida.

Da equagao de balango de densidade de massa dada por:

ap a'l),’
- = 2.3.
ot + p@x,- 0 (2.3.39)
considerando p = p(p, T, co), podemos escrever:
Op oT Op Ocq Op Op 0v;
=£ el i hdcd = —= = 0. 3.6
(a:r)p,cq ot + (aCC,)T,p ot + <3p re. 0t P o, (3:3.6)
realizando as derivadas parciais de (2.3.43) e utilizando as condi¢Ges (3.3.1) a (3.3.4), obtemos:
19T pof 1 1 \0c, 10p Ov;
LN R B P L 3.3.7

Da equacgao de balango de densidade de concentragao dada por:

O¢a | 10J7 _
ot p Oz; B

0, (2.3.40)

substituindo o valor encontrado para o fluxo de difusao:

oT | rn Ol
3:1:,' P 62:,' ’

J¥ = —pD| 57—+ = 5—+ —¢ca(l —¢qa) (2.4.47)
. " p Oz
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e utilizando as condigdes (3.3.1) a (3.3.3) temos:

0cq D 0%¢c, kp 0°p +aTcg(1—cg) o*T kn 0%1lg

9t~ 7| 82:0z; ' po Oz:0z; T, B2:0z; Po 0z;0z; |’ (3:38)
Na equacao de balanco de densidade de momento linear:
6v,~ Bp,-,-
= 0; 2.3.44
substituimos o tensor pressdo da mistura:
Ov;
pij = (p+1g)di; — 2n5—=, (2.4.12)
.'I,']>
e utilizando as condigdes (3.2.1) a (3.2.5) obtemos:
0v; 3]—) aﬁﬁ 6217,' n 0 65]-
. - _ = ) 3.3.
P 5t = " om  0m 02,02, T 302; \ 9z, (33.9)
Na equagdo de balango de densidade de energia:
Oe qu 31),‘
— + — +pijm— =0, 2.3.5
p6t+8:l,‘,'+p]a$j 0 ( 0)

a energia interna especifica da mistura € é fungdo da temperatura, pressao e concentracao, ou

seja, € = €(p, T, cq ), entdo podemos escrever:

Oe oT O¢ Op Oe Ocq 0q; S Ovi
@), 5 (&), (o) ol v ema =0 a0

substituindo os valores encontrados para o fluxo de calor total da mistura:

oT Ollg 5 k k pkT
i == - —— —4— T —|J7, 2.4.42
7 Oz; ¢ Ox; + [(2 Ma mﬂ) + aTnmamﬂ] ¢ ( )
e para o tensor pressdao da mistura:
Ovci

pi; = (p+1g)di; — 21 (2.4.12)

)
8x,->
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obtemos:
O 8_T+ Oe QE+ Oe Ocqy N 0 _/\G_T_ Ollg
PI\aT ), . 3t "\Bp) . 0t \Bca),r 0t | 0\ 0z ° Ou
5 k k pkT o - Ove; | Ovi
+[<2ma _4mg)T+aTnmamﬁ:IJi } + [(p+l'[ﬁ)5,] 2773:1:»] 3, = 0, (3.3.11)

efetuando as operagoes temos:

,,K@) or | (‘?E) 9 . (ﬁ) 3&]
oT Prca ot Op Tca ot Ocq » T ot

T 9?1l 5 k k pkT | 0J¢ Ov;
= — —— —4—|T : = 3.3.12
0z:0z; 0zt + [<2 Mo mﬁ) +aTnmamﬂ] Oz; +p8x,- 0. )
. . 0JF Ov; . . .
na equacao anterior £ e £ podem ser substituidos por seus valores extraidos das equacoes

(2.3.40) e (3.3.7) respectivamente, além disso, os termos podem ser reagrupados em fungao

das derivadas temporais.

o(3),. 25 G e ()
oT P T ot Op Tocn ot Ocq o T

3k k& PkT 18ca | 8T 0%,
LI L ~) _ - 3.1
-}-p( 3 )T-I_aTnmamﬁ] ot 9z:0z; * 0z:0z; 0 (3:3.13)

no primeiro colchete temos a prépria defini¢do do calor especifico a pressao constante, equacao

(3.2.29). Da expressdo para a energia interna especifica da mistura:

3 k k

£ = -écaE:T + 3(1 - Ca)—n-ql—’gT, (2352)
obtemos as derivadas parciais:
(-?E) =0, (3.3.14)
ap T,ca

k
<—QE—) = E))-LT -3—T, (3.3.15)

Oco »T 2meq mg

estes resultados substituidos na equagao (3.3.12) e utilizando as equacdes (3.3.1) a (3.3.5),
apés algumas simplificagdes chegamos a:
oT kT, 0ca 0p . T o0,

po Cpg B aTnmamﬁ ot ot Oz;0zx; + gaz,-ax,- '

(3.3.16)
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Na equagao de balango da pressdo dinamica:

3 pp Oz; gpﬂ_é;;

Mg 1<aq{’ ah{.’) 1pg 0J% 1 0w

ot ' 3\ 9z; Oz = ~w,Ilg; (2.3.53)

a substituicdo das equagtes (2.4.31), (2.4.32) e (2.4.47) e a utilizagdo das equacdes (3.3.1) a

(3.3.6), ap6s algumas simplificagdes, nos conduz a:

DB Pl BTy = B | ZZ\T AR\ T2 (T _
ot 3 [( A ﬁ) mg | Ot 3( A ﬁ)ax,@mi 3(% gﬂ)amiaxi
1 k 0v; _
Zpo (1 —c2)—T, = —w, 3. 3.
+3p (1 ca)mﬁ 52, wrllg (3.3.17)

Reescrevendo as equagdes de campo linearizadas (3.3.7), (3.3.8), (3.3.9),
(3.3.16) e (3.3.17) em termos da temperatura reduzida definida pela equagéo (3.2.32) temos:

Da equagéo (3.3.7):

10 pof 1 1\ Ocq 1 1\0p 0Ov;
T ot ;(m—a - m—,,) ot (poc,,:ro B p) ot = oz’ (3:3.18)
Da equagéo (3.3.8):
0¢q arci(l—cd) 0@ d%¢, 0%p kn 0°1lg
—=7D Q o -1, 0.
ot [ T, 0z;0x; + Oz;0z; + P@xiaxi po O0x;02; |’ (3.3.19)
onde:
K co(l—cp)
’P — P + a o Q@ 3.320
po pocp To ( )
Da equagéo (3.3.9):
dv; 10p n 0% n\ 0%, 1 8llg
- L Dy — —}|———— — ; 3.3.21
ot Po 0z; = po Oz;0x; + v po ) 0zidz;  po Oz’ (3.3:21)
onde:
4
Dy ==-1. (3.3.22)
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Da equagao (3.3.16), com a substituigdo do valor de (3.3.19):
0p ok D 20 okTo 284
L <D:r-i—oz2 d c2(l—co)— ) ¢ + pokT. D 07¢

9t - Tnmo,mﬂ Oz;0x; Tnmamﬂ cp 0z;0z;
D kT, 8*p kTs kr D\ 011
+< T +art pZ ) P +<DA—|—aT P ”——) f. (3329
PoCp nmamg ¢ ) 0z;0z; nmemg po ¢p ) 0z;0z;
onde:
A
Dr=—, (3.3.24)
PoCp
Dy=——. (3.3.25)
PoCp

Da equagdo (3.3.17), com a substitui¢do do valor de (3.3.19):

aﬁ 32 - 0%c, Dp
o " (DB +poN7’T—C (1= )> b e (pocp
kT, 0v; 0°Ilg 1
ND _ D NDL T Wrilps 9
+poN P) po(1 C)mﬂ z; ( o +pel )32733% wrlly; (3:3:26)
onde:
1
1
De = 1T ~of (3.3.28)
_ 1 R kTo
yel [(Mﬂ M mﬂ]' (3.3.29)

3.4. Solucao das Equagoes de Campo no Espago de Fourier-Laplace:

As equagdes de campo linearizadas para flutuagdes macroscépicas (3.3.18),
(3.3.19), (3.3.21), (3.3.23) e (3.3.26) formam um sistema de equagdes diferenciais com cinco
incégnitas que estd sujeito s seguintes condigdes iniciais: ¢(r,0), cqo(r,0), p(r,0), vi(r,0) e
IIg(r,0). Como veremos neste item, a solucdo deste sistema torna-se mais facil no espaco de

Fourier-Laplace.
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Sabemos que a transformada de Fourier F(q,t) da funcdo F(x,t) é dada por:

F(q,t) = /V F(x,t) e'9*dx (3.4.1)

e que desta defini¢ao derivam-se as seguintes propriedades:

% .
/ E(J)ﬁe’q"‘dx = —1q;F(q,1). (3.4.2)
\% 3:1:,'
e
’F(x,1) ;q )
—— L' %dx = —¢“F(q,1). 4.3
o geledx =~ Fa, (3.43)
Aplicando-se a transformada de Fourier no sistema de equagoes temos:
Das equagdes (3.3.23) e (3.4.3):
0@ D\ ,_ D ,_
hal I - —B=4%,
T <DT+ABcp>qcp cpqc
D D - D Ekn _
—( T +B—73>q213— (DA +B—E—> ¢*Ilg; (3.4.4)
PoCp Cp Cp Po
onde:
A=2Leo(1—c), (3.4.5)
T
okT,
B = 2L e (3.4.6)
nmeqmsg

Das equagoes (3.3.19) e (3.4.3):

0Cq

K _
5 = -D [qucﬁ + ¢%Co +Pg*p + —I-)quﬂg] ; (3.4.7)

Das equagoes (3.3.18) e (3.4.2):

106 pof 1 1) 1 1 )6;5 i
el AN LY (S - - =) 2L=3; 4.8
T, 0t n (ma mﬂ) ot (pocpT0 Po ) Ot v (348)

onde ¥ é definido como a velocidade longitudinal v = —ig;¥;.




Cap. 3 - Fator de Estrutura Dindmico 53

Substituindo na equagdo (3.4.8), os valores encontrados para as derivadas temporais da tem-
peraturareduzida ¢ e concentragio do componente monoatomico cq, equagdes (3.4.4) e (3.4.7)

respectivamente, obtemos:

0p F oCpTopo _ D
R Qqca—<p +g@>qu+ppcp P v—( A—Q““) ¢1lg; (3.4.9)

3t OCP D o — ponTé To Do
onde:
Dr B D  pofma—mg PoCpTopo
S P N U A ¥ ) PR A 3.4.10
F [ T, ATO cp + n ( Maemg A Po — pocpTo’ ( )
D Cl’]"pok ponTopo
= - o(ma — _ 3.4.11
g nMeMmg [ Cp T pelm mﬂ)] Po — pocpTo ( )
Das equagdes (3.3.21), (3.4.2) e (3.4.3):
363 ]. . _ 2 _ 1 . =
— = —iq;p — Dy q°v; + —1¢;11g; 3.4.12
o = 5. 4P el ( )
multiplicanda por (—ig;) chegamos a:
ov 1
— D —q¢*Ig; 3.4.13
5% = ¢’p— Dvg*o + > 2L (3.4.13)
Das equagdes (3.3.26) e (3.4.3):
o1
—f _ _(Dp+ poN'Da—Tcg(l - cg)) *@ — poN'Dg’eq
ot T,
D 1 kT, _ _
—( B -I—po./\/'D’P)q P+ =po(l —co)—v — (Dc + poND ) ¢l —w,Ig; (3.4.14)

As equagdes (3.4.4), (3.4.7), (3.4.9), (3.4.13) e (3.4.14) formam um sistema

que pode ser representado em termos da transformada espacial de Fourier da seguinte forma:

20D _ _wi(a)¥(a,) (3.4.15)

onde a matriz M(q) é formada pelos coeficientes das varidveis @, o, P, U € g, equagdo

(3.4.16):



D),2 D2 D Dp),2 D
(DTMBCP)" B (/T%J’B%P)" ’ (D”Ba%%‘)"z
AD¢? D¢? DPg¢? 0 'D—ﬂ-’;) q?
o
M(q) = Fa? 2 F_ L 9% 2 __pocpTopo _ Dy K\ o2
(9) q Gq (pocp + e q m T, +g_p° q (3.4.16)
2 2
4T 2
’ 0 o Dva b
D
(PoA'DN+DB)42 peDN¢* <pCB +poDNP)42 £ —c:’,)kﬁj;? peDN L2 + Dog? + wy
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€

¥(q,t) = | plq,?) (3.4.17)

Aplicando a transformada de Laplace na equacédo (3.4.15) obtemos:
[sT+M(q)]¥(q,s) = ¥(q,0) (3.4.18)
onde I é a matriz identidade e a transformada de Laplace de ¥(q,t) é dada por:
¥(q,s) = /000 W(q,t)e " dt (3.4.19)

e s é a variavel da transformada de Laplace.

Resolvendo a equagéo (3.4.19) para ¥(q, s), multiplicando este resultado por
¥*(q,0) e tomando a média sobre o conjunto de valores de estados iniciais do sistema, pela

hipétese de Regressao de Onsager temos:
< 6¥4(q,5)0¥5(q,0) >=[sI + M(q)];,ly <4¥,(q,0)0¥5(q,0) > (3.4.20)
Pela transformada de Fourier:
< §7.(q,0)5T3(q,0) >= /V /V < 60, (x,0)55(x',0) > expliq - (x — x')Jdxdx’; (3.4.21)
no limite para q tendendo a zero, temos:
(lqi_r% < 89.4(q,0)6¥%(q,0) >=V? < 50,645 > . (3.4.22)

A média temporal do lado direito da equagdo (3.4.22) pode ser substituida

pela média estatistica sobre o conjunto utilizando a hipétese ergédica.
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Das equagdes (3.2.48), (3.2.49), (3.2.50) e (3.4.22) obtemos:

. kT2
< 6p(q,0)0¢*(q,0) >=V (3.4.23)

Pocp

a 1-
< Scalq,0)8c%(q,0) >=V LaPll all = ca) (3.4.24)
pingng
< 6p(a,0)6p"(a,0) >= VpohTuv?; (3.4.25)
onde v, é a velocidade adiabdtica do som:
ap\*/* mgcd, + mq(l —c3)
= (P — e T, o o . 42

v (ap>s,ca °” [(3/2)mﬂcg F3ma(l— c;>} (34.26)

Como mostrado no primeiro item deste capitulo, o fator de estrutura dina-

mica S(g,w) é dado por:

Zz(a\m)(a@B>R€[<5‘I’A<q’S—zw)é%(q,> S

onde ¢ é fun¢do da temperatura reduzida ¢, da concentragdo do componente monoatoémico cq

e da pressdo p, ou seja, € = €(p, cq, p) € portanto representa:

1 0¢ e
S(q,w) = ;F—Re{ (—a—:;) < dp(q,s = w)dp*(q,0) >
PiCa

+(?—) (2—) [< 5p(a, s = iw)60™(2,0) > + < 6p(a, s = iw)3p* (a,0) >]
®,Ca PiCa
Oe Oe ) . : *
+ —) a. < 5p(q,s = ZLU)(SCa(q, O) >+ < (560,((1,8 = zw)5p (qa O) >:|
op ©,Ca Ocq Py
+<%)P)c (bTa)p . [< Sp(q,s = w)dc(q,0) > + < dea(q, s = w)dp*(q,0) >]

+ a) < bca(q,s = w)dcg(q,0) >

€=
(@

+ ) < ép(q,s = iw)dp*(q,0) } (3.4.27)
¥iCa
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De (3.1.1) obtemos as derivadas parciais da constante dielétrica e:

Oe Oe NaQq +Ngag
s =\ 57 = — 3.4.28
(899)1)1% (GT)p’Ca T, ( )

2
Ca/ op Ca/Tp nmqemg
(.‘?E) _ (ﬁ) . (ﬁ) = DaCatngas (3.4.30)
6p $,Ca 8p Tca Po Cp ap PiCa PoVs
Das equagoes (3.4.20) a (3.4.22) temos:

. kT2
< dp(q,s)dp(q,0) >= [sI+M(q)]¢,;Vp =, (3.4.31)

orp
< 8ca(q, s)bea(q,0) >= [sT + M(q)];jcavnm“mf’;g(l —¢a) (3.4.32)
< bp(q, ) 6p(q,0) >= [sI+ M(q)];, VpokTovy, (3.4.33)

ampcq(l — cg

< 8(q,8) 8ca(q, 0) >= [sT + M(q)];L VI m”;( ) (3.4.34)

kT2
< dealq, s) 6p(q,0) >= [sI + M(q)];pvp c° : (3.4.35)

ovp

nmamgcea(l — cg

< 8¢(q,5)8p(q,0) >= [sI+ M(q)l,,V d pz( ), (3.4.36)
< 5p(q, ) 6¢(q,0) >= [sT+ M(q)l,, VpokTovy, (3.4.37)

kT2
< 8p(q, 8) 6ca(q,0) >= [sI + M(q)l,, V—= (3.4.38)

b
PoCp

< bca(q,5) 8p(a,0) >=[sI + M(q)];},V pokTovs, (3.4.39)



Capitulo 4

APLICACOES E CONCLUSOES

Como vimos este trabalho tem por objetivo predizer o comportamento da luz
de um laser que é espalhada apds atravessar uma mistura binédria de gases monoatomicos e
poliatomicos. Os dois constituintes devem obedecer ao modelo de esfera rigida cujo potencial
de interacdo é simples e bastante conhecido: ndo inclui nenhum tipo de forca de atracgao entre
as moléculas. Devido a simetria esférica, os centros de massa e gravidade das particulas
séo coincidentes. O gds monoatomico deve ser formado por particulas que se encaixem no
modelo de esferas lisas e perfeitamente elasticas, possuindo dessa forma apenas o movimento
translacional. O gés poliatomico deve ser constituido por moléculas esféricas perfeitamente

elasticas e rugosas.

No modelo de esferas rugosas, durante a colisdo as moléculas aderem umas

as outras sem que haja deslizamentos, de tal modo que as velocidades relativas dos pontos
., , . : :

que entram em contato, que em geral nao é a mesma, € revertida pelo impacto. A energia de

deformacao é totalmente convertida em energia de translagao e rotagao.

Outro requisito a ser observado esta ligado a razao entre os calores especificos

~ definida por:

y=2 (4.1)

Cy
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onde ¢, € o calor especifico a pressao constante, definido em (3.2.29) e ¢, é o calor especifico a
volume constante. « deve ser igual a 5/3 para o gds monoatémico e 4/3 para o gés poliatémico.

Estas condigGes sdo satisfeitas no caso do gas monoatémico pelos gases no-
bres: hélio (He), nednio (Ne), argonio (Ar), cripténio (Kr) e xendnio (Xe). E no caso dos
gases poliatdmicos temos o metano (CHy), o tetrafluoreto de carbono (C'Fy) e o metano-
deuterado (C'Dy).

Para maior facilidade na anélise dos resultados introduzimos um parametro
adimensional ligado ao tempo de relaxagdo interna da mistura, dado por:

Wr

Voq

y= (4.2)

onde w, é a freqiiéncia de relaxacao da pressdo dinamica dada pela expressdo (2.3.54), v, é
a velocidade adiabética do som dada por (3.4.26) e ¢ é o médulo do vetor de espalhamento
(1.1.41).

Este parametro d4 uma ordem de grandeza da razao entre o comprimento de
onda da luz incidente A\l e olivre caminho médio ! das particulas constituintes da mistura.

Para y << 1 o modelo hidrodindmico ndo é adequado para descrever o
espalhamento, uma vez que o livre caminho médio das particulas constituintes do géas é muito
maior que o comprimento de onda da luz incidente o que significa que o meio nao pode mais
ser considerado como continuo.

Quandoy >> 1 o espectro da luz espalhada pode ser determinado a partir das
equagoes de campo da termodinamica usual de misturas. Neste caso o espectro é constituido
por trés picos bem definidos (veja figura 4.1).

O pico central I estd ligado a processos térmicos e é conhecido como pico de
Rayleigh, contém efeitos combinados de flutuagdes da entropia a pressao constante e flutuagoes
da concentragao (difusdo térmica, dissipagdo térmica). Os dois picos simétricos ao central e
de menor intensidade I'p estao ligados a processos mecanicos e sao conhecidos como picos de
Brillouin. Relacionam-se com as flutuagGes de pressao a entropia constante e tem um espectro
de freqiiéncia associado com ondas de som ou féonons (ondas térmicas, ondas sonoras). Este

par de linhas é alargado por processos dissipativos na mistura os quais levam a atenuacao do
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som. A existéncia destas linhas é devida a propagagao de ondas em dire¢io oposta mas com

a mesma velocidade.

Ir

Ip Ip

Figura 4.1 - Distribuigao espectral da luz espalhada.

A razdo entre as intensidades integradas da linha central e do par Brillouin

¢é dada por:

I,
2 —~=1 4.
o, =7 (4.3)

onde I, e I; sdo respectivamente as areas sob as curvas Ir e Ip.

Na mistura em questdao, o tempo de evolugao e decaimento das flutuagoes
em torno do equilibrio pode ser descrito pelas equagoes linearizadas da teoria termodinamica
dos processos irreversiveis, vistas no capitulo anterior.

Quando y ~ 1 podem ocorrer desvios no comportamento hidrodinamico e,
neste caso, a teoria hidrodinamica usual ndo mais proporciona uma boa descrigdo do espectro
da luz espalhada. Desenvolvemos neste trabalho um modelo hidrodinamico estendido para
obtermos uma descri¢do mais precisa do espectro nesta regido. Este modelo parte do pressu-
posto de que a freqiiéncia de relaxacao interna w, é a Gnica que decai lentamente, e portanto,
é a tnica que influencia a distribuicao espectral da luz espalhada. Antes de aplicarmos este
modelo devemos analisar se, na mistura de gases escolhida, a freqiéncia de relaxacao interna
w, é realmente bem menor que a freqiiéncia de relaxagdo da velocidade relativa dos dois

constituintes w, e que a freqliéncia de relaxagido do tensor pressao w., dadas por:

pkT

Wy = ——————
nmqomgD

p
We = — 4.4
n (4.4)
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Caso wy ou w, possuam valores préximos a w, o modelo hidrodinadmico esten-
dido proposto neste trabalho torna-se invélido, e para descrever essa situagao sera necessario
uma nova teoria que inclua outros campos. Tais campos seriam a velocidade de cada um dos
componentes da mistura, ou equivalentemente, a velocidade da mistura e a velocidade relativa

B B

AR T ~ .. o
Vi = v —v;, no caso de w, ~ w, ou tensores de pressdes parciais Pp;j € Pj; O Caso em que we

decaia lentamente a ponto de seus efeitos alterarem a distribuigao espectral da luz espalhada.

As figuras 4.2 a 4.4 mostram um estudo comparativo de diversos valores das
frequéncias de relaxacao w,, w, e w, como fungao da fragdo molar do constituinte monoatémico
(z = %a—) para as seguintes misturas bindrias: He — CHy, Xe — CHy e Ne — CDy. A
escolha destas trés misturas nao é aleatdria, baseia-se na diferenca existente entre os pesos
moleculares dos constituintes. No primeiro caso temos o CHy com peso molecular muito
maior que o do He, no segundo caso o constituinte monoatomico Xe é que tem maior peso
molecular que o constituinte poliatémico C Hy e no terceiro caso Ne e C' Dy possuem pesos
moleculares equivalentes. Os dados caracteristicos dos gases monoatomicos e poliatémicos

estdo no apéndice enquanto a temperatura foi estabelecida como 293 K e a pressao como

1,013 bar.

A figura 4.2 mostra a relagdo entre as frequiéncias de relaxagao wy, wy € wc
para a mistura dos gases He e C Hy. Nesta mistura razdo entre as suas massas mq/mg é de
0.25. Observamos nesta figura que o modelo hidrodinamico estendido proposto neste trabalho
deve descrever muito bem o fendmeno de espalhamento de luz na regido de baixa concentragado
de He, zg. — 0, onde a freqiéncia de relaxagdo w, possui valores muito menores que w, e wc.
Com o aumento da concentracao de He os valores das frequéncias w. e w, aproximam-se de
wy, tornando-se também importantes. Notadamente w, atinge valores muito préximos de w, o
que sugere que neste caso as velocidades dos componentes da mistura devem ser considerados
como novos campos bésicos em uma outra teoria. Comportamento semelhante é esperado
para outras misturas onde o componente poliatomico tenha peso molecular bem maior que o

componente monoatomico.

No outro caso extremo, na mistura de Xe com CHy, quando temos o com-

ponente monoatémico com peso molecular bem maior que o poliatémico, a razdo mqy/mg é
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igual a 8.20. Como mostrado na figura 4.3 temos um comportamento bem diferente para as
frequiéncias de relaxagdo. Na regido de pequena concentracao de Xe o modelo hidrodinamico
estendido proposto neste trabalho ndo tem nenhuma validade visto que a freqiiéncia de re-
laxagao devida a velocidade relativa dos dois constituintes w, é tdo importante quanto a
frequéncia de relaxacdo interna w,. A medida que a concentracdo de Xe aumenta o valor
de w, cresce rapi damente perdendo sua importancia na regido de maxima concentracao de
Xe. Porém os valores da freqiéncia de relaxagdo w,, altos na regido de baixa concentragéo
de Xe, decaem rapidamente a medida que a concentragao de X e aumenta estabilizando-se em
valores médios quando esta concentracao chega em torno de 50 %. Esta & melhor regido para
aplicarmos o nosso modelo hidrodinamico, porém, os resultados obtidos devem ser apenas
razoaveis. Resultados melhores seriam obtidos por uma teoria que considere a velocidade de
cada um dos componentes como campos bésicos aplicada na regiao de baixa concentragao
de Xe ou por uma teoria que considere os tensores parciais de pressao como campos basicos

aplicada na regiao de alta concentracao de Xe.

A figura 4.4 mostra a evolugdo das frequéncias de relaxagao em relacao
a concentragao de Ne em uma mistura de Ne com CDy, caso em que os pesos molecu-
lares dos componentes sdo bastante préximos, a razdo mqo/mg é de 1.01. Nota-se que a
freqiiéncia de relaxacao da velocidade relativa w, tem o mesmo comportamento e valores
préximos dos apresentados pela freqiiéncia de relaxagao interna w, o que indica que o mo-
delo hidrodindmico estendido nao traré resultados satisfatérios para qualquer concentracao
do componente monoatémico. Mesmo um modelo mais completo, que considere também as
velocidades dos componentes como campos bésicos, aplicado na regiao de maior concentragao
do componente poliatdomico ndo teria grande sucesso, pois, mesmo nesta regiao, a freqiéncia
de relaxacao do tensor pressao w, tem valores préximos a wy, e portanto, também deveria ser
considerada. Trata-se do caso mais dificil de ser representado, envolvendo o maior nimero de

campos para sua melhor definigdo.

As figuras 4.5 a 4.9 mostram o espectro da luz espalhada para as misturas
comentadas anteriormente, segundo as previsdes da teoria hidrodinamica estendida. Como

nao hé dados experimentais para espectros de luz espalhada para misturas binérias de gases
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monoatomicos e poliatémicos comparamos os resultados como os obtidos segundo a teoria
hidrodinamica usual. Chamamos de teoria hidrodindmica usual a que utiliza apenas 6 cam-
pos bésicos ( densidade, concentragao, velocidade e temperatura ) para descrever o estado
macroscopico da mistura. Nesta teoria a pressao dindmica do componente poliatémico é con-
siderada como sendo um termo constitutivo que pode ser obtido da equacdo (2.3.53) através

de uma iteragdo Maxwelliana (comentada no segundo capitulo). Neste caso obtemos:

1 pg Ov;
g = —-——. .
g 3w, Oz; (4:5)

Para podermos comparar os resultados das duas teorias os espectros sao

normalizados para &reas iguais utilizando-se a frequéncia reduzida w* = , porém, a nor-

malizagdo entre os graficos é arbitraria. o

As figuras 4.5 € 4.6 e 4.7 sdo para misturas de He com CHy.

Na figura 4.5 sdo mostrados os espectros para a fracao molar zg. = 0.1 e
parametro y = 1.0. Podemos observar que, a teoria hidrodindmica estendida proposta neste
trabalho, fornece picos de Brillouin mais altos e mais deslocados que a teoria hidrodinadmica
usual.

Na figura 4.6 a fracdo molar zg. = 0.1, mas o parametro y = 0.5. Neste
caso é bem mais marcante a diferenca entre as duas teorias, a hidrodindmica usual revela-se
totalmente imprépria pois os picos de Brillouin estao deslocados em dire¢ao ao centro a ponto
de sobreporem-se ao pico de Rayleigh, enquanto que a hidrodindmica estendida ainda mostra
os trés picos bem definidos. A conclusao tirada da andlise conjunta das figuras 4.5 e 4.6 é
de que a teoria hidrodindmica estendida prediz melhor o comportamento do espectro da luz
espalhada nos dois casos, porém é mais eficiente para valores de y préximos de 1.

Ainda para a mistura de He com CHjy, a figura 4.7 mostra a comparagao
entre os espectros calculados a partir das teorias com 6 e 7 campos bésicos para a fragao
molar zg. = 0.9 e parametro y = 1.0. Os resultados sdo praticamente idénticos e igualmente
invalidos, como j4 havia sido previsto na anélise da figura 4.2, pois nesta regido ha necessidade
de uma teoria mais completa, que inclua as pressdes parciais e velocidade da mistura como

campos bésicos, para que o espectro fique bem definido. Das figuras 4.5, 4.6 e 4.7 podemos
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concluir que a teoria hidrodindmica estendida apresenta resultados bem melhores que a teoria
usual na regido de pequena concetragao do componente monoatémico quando a massa deste
é bem menor que a do componente poliatémico. A medida que a concentragao do compo-
nente monoatomico cresce os resultados da teoria hidrodinamica estendida aproximam-se dos
resultados da hidrodindmica usual, que ndo fornece uma boa descri¢do do fenémeno nessa
regiao.

A figura 4.8 mostra que a diferencga entre os resultados derivados da teoria
estendida e usual é pequena para a mistura de Xe e CH, onde zx. = 0.9 e y = 1.0. Como ja
foi discutido anteriormente, quando o peso molecular do componente monoatomico da mistura
é bem maior que o do componente poliatomico, precisamos aumentar o numero de campos
basicos para descrever o estado macroscépico da mistura.

Na figura 4.9 mostra os espectros de espalhamento para uma mistura de Ne
com CD4 onde zy. = 0.1 e y = 1.0. Observamos neste caso, onde o peso molecular do compo-
nente monoatdmico é aproximadamente igual ao peso molecular do componente poliatémico,
que a teoria hidrodindmica estendida forma picos de Brillouin bem mais altos e mais deslo-
cados. Nao podemos afirmar com base na figura 4.4 que os resultados derivados da teoria
estendida descrevem melhor o espectro que aqueles derivados da teoria usual. Tal afirmagao
sé poderia ser feita apés comparagao dos resultados tedricos com dados experimentais, mas
infelizmente, tais dados nao sao encontrados na literatura.

Finalmente deste estudo podemos concluir que, obedecendo-se a restricao de
y ~ 1, a equacao de relaxagdo da pressio dindmica do constituinte poliatomico exerce uma
grande influéncia nas misturas em que a concentra¢éo do gés poliatomico é maior que a do
gés monoatdmico, notadamente quando a massa do componente monoatémico é menor que a
do componente poliatémico.

Para uma melhor descricdo do fendmeno de espalhamento de luz em uma
mistura bindria de gases monoatémicos e poliatomicos, em trabalhos futuros, sugerimos uma
ampliacdo dos campos bésicos ou ainda considerar as temperaturas individualizadas para
cada componente ao invés de considerar uma tnica temperatura para a mistura como neste

trabalho.
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Freqtiéncias de relaxacéo (GHz)

Frequéncias de relaxagao em relagao a fragao molar
do gas monoatdomico para mistura de He — CH,.
Mq

— =0.25
mg

Mistura He-CH 4

-
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-
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0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Fracdo molar do He
Figura 4.2
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Freqiiéncias de relaxacao em relagao a fragao molar

do gas monoatémico para mistura de Xe — C Hy.

Mistura Xe-CH 4

-
N

-
o

Freqiiéncias de relaxagéo (GHz)
(0]

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Fracdo molar de Xe
Figura 4.3
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Freqiiéncias de relaxagao (GHz)

Freqiiéncias de relaxagao em relagao a fracao molar

do gis monoatémico para mistura de Ne — CDj.

Mistura Ne-CD 4
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r
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Fragcdo molar do Ne
Figura 4.4
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Intensidade da luz espalhada

ESPECTRO DA LUZ ESPALHADA

Mistura He-CH 4

Teoria hidrodinamica estendida

Teoria hidrodindmica usual
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Freqtiéncia reduzida
Figura 4.5
parametros zy. = 0.1 e y = 1.0.
m
— =0.25
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Intensidade da luz espalhada

ESPECTRO DA LUZ ESPALHADA

Mistura He-CH 4

Teoria hidrodindmica estendida
--------- Teoria hidrodinamica usual

-1 0 1 2
Freqliéncia reduzida
Figura 4.6

parametros zy. = 0.1 e y = 0.5.

M _ 0.25
mg

69



Cap. 4 - Aplicagées e Conclusées

ESPECTRO DA LUZ ESPALHADA

Mistura He-CH 4

Teoria hidrodinamica estendida
--------- Teoria hidrodinamica usual

Intensidade da luz espalhada

-2 -1 0 1
Frequéncia reduzida
Figura 4.7

parametros zy. = 0.9 e y = 1.0.



Cap. 4 - Aplicagées e Conclusées

Intensidade da luz espalhada

ESPECTRO DA LUZ ESPALHADA

Mistura Xe-CH 4

Teoria hidrodinamica estendida
--------- Teoria hidrodindmica usual

-2 -1 0 1 2

Freqiiéncia reduzida
Figura 4.8

parametros zx. = 0.9 e y = 1.0.
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ESPECTRO DA LUZ ESPALHADA

Mistura Ne-CD 4

Teoria hidrodindmica estendida
--------- Teoria hidrodindmica usual

Intensidade da luz espalhada

-2 -1 0 1 2

Freqliéncia reduzida
Figura 4.9

parametros zy. = 0.1 e y = 1.0.

Ma _1.01
mg
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tura (7') de 293 K e pressdo (p) de 1.013 bar enquanto que os componentes monoatémicos

(indicados pelo indice ) e poliatémicos (indicados pelo indice 8) da misturasao caracterizados

Neste trabalho, para obter os resultados apresentados, utilizamos tempera-

APENDICE

DADOS CARACTERISTICOS

pelos dados, baseados nas referéncias [20], [27] e [28], apresentados na tabela abaixo:

m a a K3
massa diametro polarizabilidade momento de inércia
(10~26kg) (1071%m) (10~%°Cm?/V) adimensional

He 0.66 2.16 0.227 -

Ne 3.35 2.56 0.436 -

Ar 6.63 3.64 1.81 -

Kr 13.92 4.15 2.741 -

Xe 21.80 4.90 4.460 -
CH, 2.66 4.12 2.885 0.048
CD, 3.33 4.08 2.802 0.075
CF, 14.61 5.04 4.270 0.109
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