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Resumo

A partir de um modelo cinético para a equacgao de Boltzmann que é compativel com a teoria
hidrodinamica para dois fluidos, estudamos o problema do espalhamento de luz em uma
mistura binaria de gases monoatomicos ideais. A comparacao entre os resultados tedricos
e os dados experimentais para uma mistura dos gases Hélio-Xenonio mostra que a equagao
cinética utilizada é capaz de descrever de forma satisfatoria o espectro de espalhamento de

luz de uma mistura binaria, tanto no regime hidrodinamico quanto no regime cinético.



Abstract

The spectral distribution of light scattered by spontaneous density fluctuations in a binary
mixture of monatomic ideal gases is studied by using a kinetic model of the Boltzmann
equation which is compatible with the two-fluid hydrodynamic theory. Comparison of the
theoretical results with available light scattering experiments in helium-xenon gas mixtures
shows that the model equation can be applied to describe the light scattering spectra in both

hydrodynamic and kinetic regimes.
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Capitulo 1

Introducao

Antigamente, os coeficientes de transporte da teoria termodinamica dos processos
irreversiveis, como por exemplo viscosidade e condutividade térmica, eram determinados
através de experimentos realizados em sistemas fora do equilibrio termodinamico [1]. Tais
experimentos eram dificeis de serem realizados e os resultados obtidos nao eram precisos.

O advento do laser e o progresso de suas técnicas nos ultimos quarenta anos per-
mitiram a determinacao dos coeficientes de transporte de gases e liquidos em equilibrio
termodinamico através de experimentos de espalhamento de luz [2]. Para tal sao utilizadas
as flutuacoes microscopicas espontaneas da densidade e temperatura que ocorrem no sistema.
Tais flutuacoes influenciam a constante dielétrica do meio e produzem o espalhamento da
luz incidente.

A partir do espectro obtido podemos determinar os coeficiente de transporte medindo
a largura do pico central (pico de Rayleigh) e dos picos laterais (picos de Brillouin). A largura
do pico de Rayleigh esta relacionada com o coeficiente de condutividade térmica, enquanto
que a largura dos picos de Brillouin é proporcional ao coeficiente de viscosidade cisalhamento.
No caso de uma mistura, o pico central ainda esta relacionado com os coeficientes de difusao
e termo-difusao.

Em um experimento de espalhamento, a luz de um laser é focada em um fluido em
equilibrio termodinamico. Parte desta luz é espalhada e observada em um detector. O
sinal que chega no detector é uma grandeza que flutua e utilizamos um interferometro para
medirmos a funcao de auto-correlagao desta flutuacao.

A grandeza central na teoria do espalhamento de luz é o chamado fator de estrutura
dinamico, ou seja, a transformada de Fourier temporal da fungdao de auto-correlacao da
flutuacao da constante dielétrica, e ele pode ser determinado com o auxilio da hipdtese da

regressao de Onsager [3,4]. A hipdtese da regressao de Onsager afirma que o comportamento



temporal da funcao de auto-correlagao de uma grandeza que flutua é igual ao comportamento
da relaxacao para o equilibrio realizado por uma perturbacao macroscépica da grandeza. Tal
relaxacao ¢ ditada pelos coeficientes de transporte do meio e, por causa disso, eles aparecem
no fator de estrutura dinamico.

Entretanto, a determinacao dos coeficientes de transporte de um fluido nao é a tunica
utilidade da teoria do espalhamento de luz. Quando os coeficientes de transporte sao co-
nhecidos, podemos utilizar o fator de estrutura dinamico para determinarmos a validade de
uma certa teoria hidrodinamica ou cinética [5].

Para gases e suas misturas, o problema de espalhamento de luz apresenta dois regimes
bem distintos: o regime hidrodinamico, onde as equacgoes de balanco de massa, momento
linear e energia, juntamente com as equagoes constitutivas para o tensor pressao e o fluxo
de calor (Leis de Navier-Stokes e Fourier), podem ser utilizadas com sucesso [6] e o regime
cinético onde, para descrever o espectro de espalhamento, temos que considerar a solucao da
equagao de Boltzmann [7].

A teoria hidrodinamica para o espalhamento de luz em uma mistura binaria de flui-
dos foi desenvolvida primeiramente por Mountain e Deutch [8], que caracterizaram o estado
macroscopico da mistura através dos campos densidade de massa parcial, velocidade e tem-
peratura, e usaram as leis de Navier-Stokes, Fourier e Fick como equacgoes constitutivas para
o tensor pressao, fluxo de calor e fluxo de difusao, respectivamente. Mais tarde Cohen et
al. [9] aperfeigoaram a teoria hidrodinamica do espalhamento de luz corrigindo um erro no
trabalho original de Mountain e Deutch que haviam desprezado alguns termos nas expressoes
aproximadas para o espectro da luz espalhada.

Medidas no espectro de Rayleigh-Brillouin da luz espalhada em uma mistura binéria
de Hélio e Xenonio foram realizadas por Letamendia et al. [10] para diversas densidades, con-
centragoes e angulos de espalhamento. Para fragoes molares de Hélio maiores que um valor
critico, os dados experimentais sao descritos com grande precisao pela teoria hidrodinamica
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-Xenonio é muito sensivel
a presenca e magnitude deste coeficiente. Por outro lado, quando a fracao molar do Hélio
nao é muito pequena, sao observados desvios sistematicos entre os resultados experimentais
e as previsoes da teoria termodinamica usual.

A fim de descrever tais desvios, Johnson [11] utilizou as equagoes linearizadas da
teoria hidrodinamica com duas temperaturas para uma mistura binaria de gases de massas
diferentes derivadas por Goebel et al. [12]. Na teoria de duas temperaturas, as equagoes
de balanco linearizadas da teoria termodinamica irreversivel de misturas sao suplementadas

com uma equacao de relaxacao para a diferenca de temperatura. Nao foi observada uma



boa concordancia quantitativa entre as experiéncias e as previsoes tedricas, uma vez que 0s
resultados apresentados por Johnson aplicam-se para misturas de particulas Maxwellianas,
para as quais os efeitos de termo-difusao sao ausentes. A inclusao dos efeitos de termo-difusao
mostram uma melhora no acordo quantitativo entre a descricao com duas temperaturas e
o experimento, mas nao mostram mudanga nas caracteristicas qualitativas principais do
espectro da luz espalhada.

Uma alternativa para calcular o espectro da mistura dos gases Hélio-Xenonio foi
feita por Letamendia et al. [10] usando uma equagao modelo de ordem superior derivada
por Boley e Yip [13] que é baseada na equacao de Boltzmann linearizada para moléculas de
Maxwell. Esta descrigao cinética foi bem sucedida para descrever o espectro da luz espalhada
na mistura de Hélio-Xenonio em baixas pressoes do Xenonio e pequenas fragoes molares do
Xenonio, condicoes as quais os efeitos de termo-difusao podem ser desprezados. Para altas
pressoes e grandes fragoes molares os efeitos de termo-difusao sao significativos, assim uma
extensao da equac¢ao modelo para outros potenciais interatomicos (por exemplo, potencial
de esfera rigida) é necessaria.

Neste trabalho estudamos o espectro de espalhamento de luz para uma mistura
binaria de gases monoatomicos ideais utilizando o modelo cinético proposto por Fernan-
des e Marques Jr. [14] que é compativel com a teoria hidrodinamica para dois fluidos. A
derivagao da equacao cinética modelo é baseada no método proposto por Liu [15] para cons-
trucao de equacoes modelo a partir da equacao de Boltzmann. A determinacao do espectro
de espalhamento de luz segue da solugao da equacao modelo linearizada sujeita a condigoes
iniciais apropriadas. Assumindo que as particulas da mistura interagem de acordo com o
potencial de esfera rigida, resultados tedéricos para o fator de estrutura dinamico sao obtidos
e comparados com os dados experimentais de Letamendia et al. [10] para diversas misturas
de Hélio com Xenonio. Tal comparagao mostra que a equacao cinética utilizada ¢é capaz de
descrever de forma satisfatoria o espectro de espalhamento de luz de uma mistrura binaria
de gases monoatomicos, tanto no regime hidrodinamico quanto no regime cinético.

Nesta dissertacao, os capitulos sao organizados da seguinte forma: o Capitulo 2 trata
da eletrodinamica basica empregada no processo de espalhamento de luz e também da teoria
da resposta linear que torna possivel o espectro da luz espalhada. Ja nos capitulos 3 e 4 o
modelo cinético, propriamente dito, é desenvolvido e a equacao de Boltzmann é encontrada
e resolvida. No Capitulo 5 encontramos os espectros da luz espalhada e verificamos a vali-
dade do modelo cinético empregado confrontando nossos resultados tedéricos com os dados
experimentais.

Utilizou-se a notagao cartesiana para tensores, com a convencao da soma de Einstein

e a notacao onde parénteses pontiagudos contendo indices indicam o deviante do tensor,
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Capitulo 2

Teoria do Espalhamento de Luz

A luz de um laser que incide sobre um fluido em equilibrio termodinamico é espalhada
devido as flutuacoes espontaneas que ocorrem na constante dielétrica do meio. O espectro
da luz espalhada é determinado pelo chamado fator de estrutura dinamico, que vem a ser a
transformada de Fourier temporal da funcao de auto-correlacao da flutuacao da constante
dielétrica. O fator de estrutura dinamico pode ser calculado a partir das equacoes de balanco

da termodinamica ou a partir da equagao de Boltzmann que descreve o sistema [2].

2.1 Teoria Eletromagnética do Espalhamento de Luz

As equagoes de Maxwell formam a base para a descricao de todos os fendomenos
eletromagnéticos classicos. Para um meio nao condutor, onde a densidade volumétrica de
carga p e a densidade de corrente J sao nulas, no sistema MKS elas podem ser escritas da

seguinte forma [16] :

0B
E=— 2.1
vxp- -2 1)
oD
V.D =0, (2.3)
V.B-0, (2.4)

onde E é o campo elétrico, H é o campo magnético, D é o deslocamento elétrico e B a

inducao magnética.
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Os vetores D e B estao relacionados com os vetores E e H através da polarizagao

elétrica P e a magnetizacao M através das equacoes
D =¢E+ P, (2.5)

onde ¢ é a constante dielétrica do vacuo e pg é a permeabilidade magnética do vacuo.

Se o meio a ser estudado for isotrépico e nao magnético temos P = xy.E e M = 0, onde ¥,
denota a susceptibilidade elétrica do meio. Sendo assim, a partir das equagoes (2.5) e (2.6)

obtemos
D = (ey + x.)E = €E, (2.7)

onde € é a constante dielétrica do meio.

No experimento idealizado, como mostrado na figura 2.1, o feixe de um laser passa
através de um polarizador para definir a polarizacao da luz incidente que atravessa a amostra
do gas. Quando as moléculas desta amostra sao sujeitas a esse campo elétrico suas cargas

constituintes experimentam uma forca e sao conseqiientemente aceleradas emitindo radiacao.

Amostra

I LASER —

Polarizador ‘7/

Polarizador

Figura 2.1: Esquema do experimento de espalhamento de luz

Para melhor definir o experimento podemos dividir esta amostra em muitas subregioes
de igual volume. O campo elétrico espalhado total é a superposicao dos campos elétricos
irradiados por todas as cargas da amostra. Se a constante dielétrica (que depende da polari-

zabilidade) fosse idéntica em cada subregiao, o campo elétrico espalhado de uma subregiao
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para a outra seria idéntico em amplitude, mas sempre seria possivel encontrar uma subregiao
irradiando um campo elético oposto por um fator de fase (pois, depende da posigao relativa
da subregiao). Desse modo, os efeitos dos espalhamentos laterais seriam cancelados uns pelos
outros restando apenas a luz irradiada diretamente para frente. Mas as moléculas estao em
constante movimento de translagao e rotagao provocando, com isso, uma flutuacao local na
constante dielétrica acarretando uma diferenciacao na amplitude da luz irradiada por cada
subregiao.
A constante dielétrica local de um gas nao magnético, nao condutor e nao absorvente
pode ser escrita como :
€ = €+ Je, (2.9)

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

Como resultado final a luz é irradiada com varias amplitudes em todas as direcoes.
Vamos estudar apenas a parcela de luz irradiada na direcao do angulo de espalhamento 6
definido na figura 2.1. A luz passa através de um outro polarizador e finalmente incide no
detector.

Se os campos incidentes sao dados por EI, D!, BL H! e os campos espalhados por

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

E =E'+ES, (2.10)
D = D'+ DS, (2.11)
B = B' + BS, (2.12)
H=H'+HS (2.13)

Iremos considerar que as amplitudes dos campos espalhados sao menores que a ampli-
tudes dos campos incidentes. Substituindo (2.9) e (2.10) em (2.7) e (2.13) em (2.8) obtemos

D = ¢ (E' + E®) + 6¢ E', (2.14)

B = po(H' + HS). (2.15)

Na equacao (2.14) desconsideramos o termo de ES por ser de segunda ordem, uma vez que
o campo ES tem origem na flutuacio Je.
Comparando as equagoes (2.11) e (2.12) com as equagdes (2.14) e (2.15) obtemos as

seguintes relagoes :
D'=¢eE, (2.16)

DS = € E® + 6c E', (2.17)

12



B! = ;o H', (2.18)
BS = ;,,H5. (2.19)

Uma vez que os campos totais e os campos incidentes satisfazem as equagoes de

Maxwell, os campos espalhados também devem satisfazeé-las, ou seja,

oBS
ES = - —— 2.2
V X 5 (2.20)
oD’
H® = 2.21
V-B® =0, (2.22)
V- -D5=0. (2.23)
Substituindo as equagoes (2.17) e (2.19) na equagao (2.20) temos
HS
Lo € aat +V x D% =V x (6 EY). (2.24)
Tomando o rotacional da equacao acima e utilizando a equagao (2.21) segue
0?°DS g I

Utilizando agora a identidade V x (V x A) = V(V - A) — V?A e lembrando que
¢ = 1/\/10€, onde ¢ é a velocidade da luz no gés, obtemos a seguinte equagao de onda nao

homogénea :
1 9’°DS
2 Ot
Fazendo uso do vetor de Hertz IT e da relagio D® = V x (V x IT) [17], obtemos a

seguinte equacao de onda :

— V?D® =V x (V x (6¢EY)). (2.26)

1 0%11
2 _ I
VAII — SoE —(de)(EY). (2.27)
A solucao formal desta equacao vale

1 [ be(r,t)El(r,t)
II(R,t) = — d 2.28
R = - [ (2.28)

onde R

pop BTl (2.29)

c
¢ o chamado tempo de retardamento e os vetores R e r sao definidos na figura 2.2.

Iremos assumir que o tempo de duracao de uma flutuacao na constante dielétrica
¢ pequeno, porém, muito maior do que o tempo que a luz leva para chegar ao detector.
Tal fato nos permite desprezar o retardo nas flutuagoes da constante dielétrica e escrever
de(r,t') = de(r,t). No entanto, para o campo elétrico isto ndo é possivel, uma vez que o
periodo da luz visivel
A 6x1077

T==2

o= e 20

13



é pequeno se comparado com t —t' = |R —r|/c ~ 1078

—

LASER

—

Figura 2.2: Geometria do espalhamento

A partir da equacao (2.28) obtemos a seguinte expressao para as componentes do

vetor DS :

1 0*  [E!l(r,t)
S - —_— ..
Di (R; t) = 47T€zjk‘€k:lm/ 56( )aR aRl |: ‘R _ r’ :|d (230)

Se o detector estiver a uma grande distancia em relacao ao volume que sofre espa-
lhamento (aproximadamente 1m), entdao R >> r, desprezando-se os termos de ordem 1/R? e

considerando que [7]

R-r
R-rl=R-
R =,
temos : . 1/RR PEL (r.1)
; t
DS _ A Bl o g Em\L) 931
SR = R( = 5,m) /V de(r, 1) = dr (2.31)

Na posigao do detector o campo elétrico esta relacionado com o deslocamento elétrico

através da expressao D?(R,t) = ¢gEP (R, t). Sendo assim, temos

1 aQEf T (r,t)
E*(R,t) = p R( — m> / Se( —gdr. (2.32)

Em um experimento de espalhamento de luz, consideramos a luz incidente como uma

onda plana eletromagnética dada por :
El(r,t) = n'Byexpik! - r — w!t], (2.33)

onde El(r,t) é o campo elétrico complexo na posigao r e no instante ¢, n! é o vetor unitario
na direcdo do vetor campo elétrico incidente, E é a amplitude complexa do campo, k! =

I' ¢ a freqiiéncia angular e k! é o

(wl / c) k! ¢ o vetor de onda (ou vetor de propagacdo), w
versor especificando a direcao de propagacgao da onda incidente.
Vamos definir o vetor de espalhamento q, dado pela diferenga entre os vetores de

onda incidente k! e espalhado kS representado por :
q-= kI - k87
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e cuja geometria é mostrada na figura 2.3, através da qual observamos que

¢ = (K")* + (k%)% — 2k" k" cos 0. (2.34)

DETECTOR

q = kl_ks

POLARIZADOR

Figura 2.3: Definicao do vetor q

Desde que, neste processo, a onda espalhada tenha essencialmente o mesmo com-

primento de onda da onda incidente A & \¥ :
K= =K, (2.35)

onde A\ e A9 sdao os comprimentos de onda no vacuo da luz incidente e espalhada respecti-
vamente, temos :

¢* = 2(k")*(1 — cos 9). (2.36)

Entretanto, utilizando a relagao (1 — cos) = 2sen ?(0/2), vemos que o médulo do vetor de

espalhamento é dado pela expressao
I 0
q = 2k’ sen 7 (2.37)

Essa é a conhecida condicao de Bragg que fornece o moédulo do vetor de espalhamento
q para um dado angulo de espalhamento 6. Vemos a partir da condicao de Bragg que
as flutuagoes mais lentas (grandes comprimentos de onda) sdo observadas para pequenos
angulos de espalhamento, enquanto que as flutuagoes mais rapidas (pequenos comprimentos
de onda) sao observadas para grandes angulos de espalhamento.

Substituindo a equagao (2.33) em (2.32) obtemos :

~ E wI 2 Rsz (kT R—wl iqr
ES(R,t) = _471'6202( R) ( I —5im)nfne (k"R t)/vée(r,t)eq dr. (2.38)
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A equagao (2.38) pode ser expressa em termos da transformada de Fourier da flu-

tuacao da constante dielétrica de(r,t) :

5e(q,t):/‘/(56(r,t)eiq'rdr. (2.39)

Introduzindo (2.39) em (2.38) temos :

~ EO (w[)z RR I T

EP(R,t) = — = — G |l T e (g t 2.40

i ( ) ) 471'6002 R R2 nye E(qa )7 ( )

Da equacio (2.40) obtemos o valor de ES(R,t) ao multiplicar escalarmente esta
expressao por nS, tal que n® - R = 0.

A

R A Ey (w
ES(R,t) =nS - BES(R,t) = ——
(R.t)=n (R, 1) I R

I>2

(n' - n®)e ' B 5e(q, 1). (2.41)

2.2 Flutuacoes e Funcoes de Correlacao Temporal

Em experimentos de espalhamento de luz iremos admitir que o campo da luz inci-
dente ¢ suficientemente fraco para que o sistema responda linearmente a ele [2]. O problema
teodrico basico é descrever a resposta de um sistema em equilibrio para este campo fraco inci-
dente, ou mais precisamente, as mudancas (variacao da freqiiéncia, mudanga na polarizagao,
etc...) devida a interagdo do campo elétrico com o sistema.

Quando dois sistemas sao levemente acoplados é necessario conhecer apenas como
ambos os sistemas se comportam na ausencia do acoplamento para descrever como os siste-
mas respondem, um ao outro, quando acoplados. Além disso, a resposta de um sistema em
relacao ao outro é completamente descrita pela funcao de correlagao temporal de variaveis
dindmicas (teoria da resposta linear). As fungoes de correlagao fornecem um método conciso
para expressar o grau no qual duas propriedades dinamicas estao correlacionadas em um
periodo de tempo.

Seja A uma propriedade que depende das posi¢oes e momentos de todas as particulas
do sistema. Em virtude dos movimentos das particulas que compoem o sistema, estas estao
constantemente colidindo entre si e suas posi¢oes e momentos mudam constantemente no
tempo e também a propriedade A. Embora as particulas do gas movam-se de acordo com
as equacoes de Newton, o fato do niimero delas ser muito grande faz o movimento parecer
randomico.

A média sobre um conjunto de valores de A(t) tomados num intervalo de tempo T' é

dada por [2]:
1 to+T
< A>= lim — A(t)dt. (2.42)

T—o0 to

16



Esta equagao torna-se significativa apenas se T' é grande comparado ao periodo de flutuagao.

Se a média dada pela equagao (2.42) independe do instante inicial, a propriedade A(t)
pode ser chamada de propriedade estacionaria, sendo expressa como

17
< A>= Jim /0 A(t)dt. (2.43)
A propriedade A(t) em dois tempos diferentes ¢t e ¢ + 7 tem em geral valores diferentes
A(t+ 1) # A(t). No entanto, quando 7 é muito pequeno comparado ao periodo no qual a
flutuagao é definida, teremos A(t+7) = A(t). A medida que 7 aumenta o desvio de A(t+17),
em relacao a A(t), cresce e a correlagdo diminui.

Podemos dizer entao que A(t+ ) esta correlacionado com A(t) quando 7 é pequeno,
mas que esta correlacao é perdida se 7 torna-se grande comparado ao periodo da flutuagao.
A medida desta correlacao é a funcao de autocorrelacao da propriedade A definida por:

T

< AOA(F) >= lim = [ A@)A(t + r)dt. (2.44)

T—o0 0

Considerando intervalos discretos de tempo At e utilizando a desigualdade de Schwartz

2], podemos mostrar que
< A(0)A(0) > > < A(0)A(T) >, (2.45)

ou seja, as fungoes de autocorrelagao possuem um maximo no seu valor inicial dado por
< A? >, a partir do qual passam a decair.
Quando 7 torna-se grande A(0) e A(7) sao totalmente nao correlacionadas

lim =< A(0)A() >=< A >2, (2.46)

T—00

e a funcao de correlacao temporal decai de < A% > para < A >2 no curso do tempo.

Em muitos casos as fungoes de autocorrelagdo decaem exponencialmente [2]

< AOVA(T) >=< A>2 +{< A% > — < A >2}eap(—), (2.47)

onde 7, é chamado tempo de relaxacao ou tempo de correlacao da propriedade.
Se definirmos 0A(t) = A(t)— < A > representando o desvio do valor instantaneo de

A(t) de seu valor médio, teremos
< JA(0)SA(T) >=< A(0)A(T) > — < A >, (2.48)
e que, combinado com a equagao (2.47) nos leva a

< SA(0)SA(r) >=< §A% > exp(—L). (2.49)

Tr
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Analogamente, as func¢oes de correlagao entre duas propriedades diferentes A e B sao

definidas da seguinte forma:
1 /7
< 0A(T)dB(0) >= T/ SA(t+ 7)dB(t)dt (2.50)
0

onde 0B(t) = B(t)— < B >.

2.3 Densidade Espectral da Luz Espalhada

A densidade espectral da funcao de correlacao temporal < A*(0)A(t) > é definida
como [2]

L) = — / T2 A(0)A(L) > e, (2.51)

:27'('

onde A* denota o complexo conjugado de A. Esta propriedade é importante, pois em um

—00

experimento de espalhamento de luz o detector mede a densidade espectral do campo elétrico
da luz espalhada.
Com base nas consideracoes feitas anteriormente, podemos escrever a densidade es-

pectral do campo elétrico da luz espalhada como sendo

I(q,w®,R) = Zi / < ES(R,0)ES(R,t) > e ™!dt, (2.52)
T J—c0
onde
ES(R,t) = R{E%(R,1)}. (2.53)

Substituindo a equagao (2.41) na equagao (2.53) e a equagao resultante na equagao (2.52)

obtemos:

. A -
I(q,w®,R) = % (%I) (n'- ns)Qﬁ /OO < 0€*(q,0)de(q, t) > Cos(wjt)e_iwstdt.
(2.54)
Na derivagao da expressdao acima utilizamos o fato de que < de*(q,0)de(q,t) > é uma
quantidade real [18].
Para determinar a densidade espectral da luz espalhada basta determinar o fator de
estrutura dindmico S(q,w) definido como [9]:

S(q,w) = —/ < 0¢*(q,0)de(q, t) > e ™ dt, (2.55)

2m J_o
onde w = w® — w! representa a mudanca de freqiiéncia da luz espalhada. Uma vez que a

funcao de auto-correlacao é uma funcao par no tempo, e também real, podemos escrever
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S(q,w) da seguinte forma:

S(q,w) = %8‘%[/0 < de*(q,0)de(q, t) > e “dt|. (2.56)

A integral que aparece na equagao (2.56) pode ser escrita como a transformada de

Laplace de < de*(q,0)de(q,t) > na posicao s = iw, ou seja,
< 6" (q, 0)0e(q, 5 = iw) >= / < 66" (q, 0)0e(qu ) > e dt|s_s. (2.57)
0
Substituindo (2.57) em (2.56) chegamos a forma do fator de estrutura dinamico:

1
S(q,w) = #R

< d€"(q,0)de(q, s = iw) > } : (2.58)

Para os gases ideais, a constante dielétrica € é uma funcao apenas da densidade do

nimero de particulas n, de modo que:

(2.59)

2
S(q,w) = %(%) §R[ < on*(q,0)dn(q, s = iw) >

Podemos ver, da equagao (2.59), que a determinacao do fator de estrutura dinamico
S(q,w) requer o conhecimento da fungao de auto-correlacao da densidade do nimero de
particulas. Veremos que esta funcao de correlagao esta relacionada com a solug¢ao da equagao

linearizada de Boltzmann sujeita a certas condigoes iniciais.
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Capitulo 3

Modelo Cinético para Misturas de

Gases Monoatomicos

O objetivo deste capitulo é desenvolver um modelo cinético para uma mistura de v
gases monoatomicos - com base na equagao de Boltzamnn - que seja compativel com a teoria
termodinamica de 5v-campos, na qual o estado macroscopico da mistura é caracterizado

pelos campos de densidade, velocidade e temperatura de cada constituinte.

3.1 A Equacao de Boltzmann

Na teoria cinética o estado para uma mistura de v gases monoatomicos ideais é
caracterizado pelas fungoes de distribuicao de velocidades f, = f,(X,cqa,t) (@ = 1,2,...,v)
tal que fo(X,Cq,t)dxdc, fornece para um instante de tempo t o numero de particulas do
constituinte a no elemento de volume entre x e X + dx com velocidades entre ¢, e ¢, + dc,.
Na auséncia de forcas externas a funcao distribuicao da velocidade para uma particula do

constituinte « satisfaz a equagao de Boltzmann [19]

Ofa | 00fa
E + C; 8$Z = Z Qaw (31)

onde
Qoy = / [fa(x, €l ) (%, €, 1) = falX, Ca, t) f1(X, €y, 1)] 8,0 db de de,,. (3.2)

O lado direito da equacao de Boltzmann descreve as mudancas na funcao de distribuicao
das velocidades devido as colisdes moleculares que ocorrem na mistura. Além disso, ¢/, e

c/, representam as velocidades das moléculas apés a colisao, g,, = |c, — ¢,| é 0 médulo da
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velocidade relativa antes da colisao, b é o parametro de impacto e € é o chamado angulo

azimutal.

3.2 Equacao de Transferéncia

A equagao de transferéncia para o constituinte o da mistura é obtida através da
multiplicacao da equacao de Boltzmann (3.1) por uma fungao arbitraria ¢, = ¥ (X, cq,t) €

integragao da equacao resultante sobre todos os valores de ¢, [20]. Sendo assim, obtemos

0 0 N B O, o OV o OV
E/z/}afadca—l— 8—%/1#@01- fadc, /[ 5 + ¢ oz, + F; Jee fadc,

=3 [ nlfid; = fuf) 0 b b de de, de (3.3)
=1

=3 [ Wi vt g b de de, e,
y=1

O lado direito da equagao de transferéncia (3.3) segue da troca das velocidades (c,,c,) por

(c,, 0’7) e da utilizagao das equacoes validas para uma colisao de restituicao, isto é,

gfyoa = g7a7 b/ = b7 d€/ = d57 dny dC; = dC’y dCa. (34)

3.3 Equacao Modelo

A complexidade matematica do operador de colisao de Boltzmann para tratar proble-
mas dependentes do tempo como o espalhamento de luz em mistura de gases pode ser evitado,

se substituirmos o operador de colisdo por um simples termo de relaxacao da forma [14]:

Qa'y = _Ua'y(fa - fom/)v (3'5)

onde f, denota a funcao distribuicao de referéncia e o, ¢ uma freqiiéncia efetiva de colisao
das particulas do constituinte o com particulas do constituinte . Tal forma para o operador
de colisao foi baseada no modelo BGK [21], proposto inicialmente para gases ionizados por
Bhatnagar, Gross e Krook. A funcao de distribuicao de referéncia depende da velocidade
das particulas e contém varios coeficientes dependentes da posicao e do tempo que podem
ser determinados preservando algumas das principais propriedades fisicas para completar o

operador de colisao de Boltzmann.
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Nosso objetivo é derivar a equacao cinética modelo para uma mistura de v gases mo-
noatomicos ideais que seja compativel com a chamada teoria termodinamica de 5v-campos.
A teoria termodinamica de 5v-campos descreve um estado macroscépico da mistura através
dos campos de densidade numérica parcial n,, velocidade de escoamento parcial v{* e tem-
peratura parcial T,,. Em termos das fung¢oes de distribuicao de velocidade, eles sao definidos

da seguinte forma:

ny = / F.de,. (3.6)
Ny = /c?fadca, (3.7)

1
nokT, = 3 /maC’O%fadca, (3.8)
onde m, ¢ a massa molecular, k ¢ a constante de Boltzmann e C}* = ¢ — v{* ¢ a velocidade
peculiar. Para os momentos da funcao distribuicao definidos acima, podemos derivar da
equacgao de transferéncia (3.3) as seguintes equagoes de balango [14, 22]:

Oneg ~ Onyvy

ot =0 3.9
vy Lout\ | Opf v i
nama( BT +v; 8xj) + axj = —NgMgy ;Vw,zv(vi —v)), (3.10)
3 8Ta aaTOé 8qfé o a,UZa v
énak(ﬁ + v; axz > + 8% +pij al’j = —3nak; I/CWZQZ,Y(T& — T’Y)? (311)
onde
M + My
) 16
Vo = 5105 (3.13)

¢ uma freqiiéncia de colisao que depende da temperatura e do potencial de interagao mole-

gi,r) [19]. Os outros momentos

cular através das integrais de colisao de Chapman-Cowling €2
da funcao distribuicao que aparecem nas equacoes de balanco acima sao o tensor pressao

parcial
b= [ maCEC fudea, (3.14)

e o vetor fluxo de calor parcial
1
ﬁziﬁmW%hmy (3.15)

Na teoria de bv-campos o tensor pressao parcial e o vetor fluxo de calor parcial sao expressos

em termos dos campos bésicos (3.6)-(3.8) através das equagdes constitutivas [22]

B
Ovsi. (3.16)

p% = nak‘Taéij -2 Z Nap o7 ~
J

B=1
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v

@ == A aﬁa ZMM w). (3.17)

B=1
As expressoes (3.16) e (3.17) representam uma generalizagao das leis de Navier-Stokes e
Fourier, respectivamente. Além disso, as quantidades 1,3, Aog € M,s sao coeficientes de
transporte associados com viscosidade, condutividade térmica e termo-difusao, respectiva-
mente, e suas expressoes podem ser encontradas no apéndice A.

Uma vez que o nosso objetivo é derivar uma equacao cinética modelo que seja com-
pativel com a teoria Sr-campos, iremos assumir a seguinte expressao para a funcao de dis-

tribuicao de referéncia

for = FOQ+ A™ 4 ATCO 4 ASICR + A%, COCT + ADICEC),  (3.18)
onde 3/2
2
0 _ My - maCy 1
o ”“(zwkTa) iy < 2T, ) (3.19)

é a funcao distribuigdo Maxwelliana local para o constituinte av e A*7, A7, A2Y, AZ. AT
sao coeficientes a serem determinados, que dependem da posicao e do tempo. Uma completa
especificacao destes coeficientes pode ser feita quando aplicamos o método Chapman-Enskog
[19] para resolver a equa¢ao modelo. No método de Chapman-Enskog, escrevemos a fungao

de distribuigao das velocidades da seguinte forma:

fa = FO1 + ¢a), (3.20)

onde o desvio da funcao de distribuicao Maxwelliana ¢, é uma funcao linear dos gradientes
espacias dos campos bésicos. Inserindo a expansao (3.20) nas equagoes (3.1) e (3.5) nos leva

a
fc(yo) one — ,0n, ) maC2 3\ (0T, 0T, ©) ofOvr Ovd
o " an )T\, 2) Car T s ) T k:T “ar T o,

Cit on m 02 Ce 0T, v
O =2 = 2 — = o Yale’ _
* e {na Or; +<2kT )T oz, +( )C O 5, } Jafaﬁ-;oavfaw

(3.21)

KT,

onde ,
Oa =Y Oar (3.22)
v=1

é a freqiiéncia de colisao total das particulas do constituinte o. Na derivacao da expressao
acima, omitimos todos os termos nao lineares nos gradientes de primeira ordem e todos os
termos lineares nos gradientes de segunda ordem.

As equagoes de balango (3.9)-(3.11) no chamado regime de Euler, onde p§; = nk75,0;;
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e ¢ = 0, podem ser utilizadas na eliminacao das derivadas temporais que aparecem na

equagao (3.21) tal que

_ 1 Z Oary (A% + ATCH + AYC2 + AL Cir ey + A CHC?

<ij> rre 1 a)

1 ey OV, maC? C~ oT,
- _{ (kT )C O o ( KT, _) T, Oz (3.23)
@ [’ « macg 3 Ta - T
a)Ci ;szv(vi —v) —2( T, 5) ;Vowzazv( T V)}

o (m
KT,

Inserindo (3.20) e (3.23) nas definigdes dos campos bésicos (3.6)-(3.8) nos leva as seguintes

relagoes :

T,
§ o [A‘” + 3(2 )AM} =0, (3.24)
o kT, Mg, - o
E Oay |:A T +5 ( Me, )Arm:| = - (k—jva) ;:1: VCY’YZ'Y(UZ' - U?), (325)

y=1
- N Ma ) w T,—T
;:1 Oan A = — (kTa) 7521 Va72a27< T 7). (3.26)

Inserindo agora (3.20) e (3.23) nas defini¢oes de tensor pressao parcial (3.14) e vetor fluxo
de calor parcial (3.15) e comparando as equagoes resultantes com as relagoes constitutivas
(3.16) e (3.17), obtemos :

- ov% o’
oy AT = (m_) [ S _Gagn, ] 3,27
; 7> kT, ) | Oxj> 277 ﬂaxp ( )
v v v—1
ay [ Ma i@Ta_g Ma ) Oa 015 B
;OOLVAT'T'Z - (2kTa){Ta 8$Z 5 kTa pa gAaﬁa Oéﬁ U U ) 9 (328)

onde p, = n.kT, denota a pressao hidrostatica do Constltulnte «. Utilizando os resul-
tados acima podemos escrever nossa equacao cinética modelo para a mistura de v gases

monoatomicos ideais como:

8fa 8fa Mmq [o% - [e]
o e = —0a(fa— V) - féo){(ﬁ)ci D oy (vf =)
a =1
maC? 3\ « T, - T,
+2(%Ta _§> ;”‘”Z”Z”( I, )
ov O ov’.
Oac«a <t o N <z:|
- (&)oL

e C2 COTOT,  2Mmaoa . OT, <
_ a _ - _ - a”a _—_7 M T Y .
( 2kT, ) {8951 5k pa (;A‘” Ja; | 2 Manlel = )>”
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A aplicagao da nossa equagao cinética modelo para um problema particular requer a
especificacao da freqiiéncia de colisao total o, do constituinte . Do nosso ponto de vista,

uma escolha razodvel para a freqiiéncia de colisao total é

Pa
Oo =2, (3.30)
Mo

onde

Na = Zna’y (331)
y=1

é o coeficiente de viscosidade do constituinte o na mistura. Note que a frequéncia de colisao

total do constituinte o é o tinico parametro ajustavel do modelo.

25



Capitulo 4

Fator de Estrutura Dinamico para

uma Mistura Binaria

O objetivo deste capitulo é encontrar a solucao da equacao modelo linearizada e,
a partir desta solucao, calcular o fator de estrutura dinamico para um mistura binaria de

gases monoatomicos ideais.

4.1 Espalhamento de Luz na Mistura Binaria

No experimento de espalhamento de luz, a intensidade da luz espalhada esta direta-
mente relacionada com o chamado fator de estrutura dinamico

1

S(q,w) = —8?{ < 0e(q, w)oe"(q,0) > |, (2.58)
T

onde w é a mudanca de freqiiéncia angular da luz espalhada, q é o vetor de onda para as

flutuagoes observadas no processo de espalhamento e

< de(q,w)de*(q,0) >= /OOO/V/V%/OTde(r',T+t)6e(r,T)eocp[—iq(r—r’)]exp(—iwt)der’drdt,
(4.1)
denota a transformada de Laplace-Fourier para a funcao auto-correlagao da flutuacao da
constante dielétrica de(r,t). Na mistura de gases monoatomicos ideais, as flutuagdes na
constante dielétrica estao relacionadas com as flutuagoes na densidade numérica parcial

dne(r,t). Usando a equacao de Clausius-Mossotti nds teremos

Se(rt) = andng(r,t), (4.2)
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onde «, denota a polarizabilidade atomica do constituinte o. Entao, das equacoes acima

podemos obter que a intensidade da luz espalhada é dada por

1 14 14
S(6) = R DD a0 mGar (0,0), (4.3)
a=1 y=1
onde S 6n (q,0)
< 0ne(q,w)on’(q,0) >
Gor(a0) = o . (4.4)

De acordo com Boley e Yip [13], as fungoes densidade de correlagdo numérica G, sdo obti-
das a partir da solucao das equacoes linearizadas de Boltzmann sujeitas a condigoes iniciais

apropriadas.

4.2 Linearizacao da Equacao Cinética Modelo

Em 1964, Nelkin e Yip [23] demonstraram que a func¢ao de auto-correlagao da densi-
dade do nimero de particulas pode ser obtida através da solucao da equacao linearizada de
Boltzmann que descreve o sistema sujeita a condigoes inicias apropriadas. Para uma mistura
de v gases, a forma linear da equacao cinética pode ser obtida quando escrevemos a funcao

de distribuicao para o constituinte a da seguinte forma:

fa - ngfc(x) (1 + hoc) ) (45)

0 me \* M2
_ « _ oo 4.
Jo (27rkT0> eXp( 2kT0) (46)

é a fungdo Maxwelliana absoluta e h, = h,(X, €4, t) denota um desvio da funcao de distri-

onde

buicao em equilibrio. Além disso, n® e T, denotam a densidade do nimero de particulas e a
? o

temperatura em equilibrio, respectivamente. Inserindo a expressao (4.5) nas equagoes (3.1)
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e (3.29) obtemos, apos linearizacao, a seguinte equagao

Ohe, ny WO ho—o a1 [e oz Mmacy 3
ETRT a = Ta|Na 2kT, i %T, 2

- 2\/ 2kT Z’ja“/@v@z‘a = VZa2 ;)

N

!

4.7)
Mg, o0v¢ Na o 0U] (
+2 C?Cq——CQ(S" ( ‘ = >

( ) Oz, ; Na 8%

ol Mmac: 5\ (0T, 2Max= Ay OT,
+ -2 —ZlaNT Lo
! or; 5 k = e ox;

4 ma mac 5 VZ
5 2kT0 2kT, 2 g

-1
M, Mo Ma _,
—0, — ] —; ).
Do m~ my

Na equacao acima, as amplitudes adimensionais das perturbacoes dos momentos da funcao

de distribuigao sao definidos da seguinte forma:

~ [ fohde. (48)

/ e fohaden, (4.9)

z;—g/gﬁ:a——ﬁ%d% (4.10)

As amplitudes adimensionais das perturbacoes das densidades parciais do nimero

de particulas 7,(z,t) ndo sdo quantidades de interesse diretamente experimental [24]. O
que é medido no espalhamento de luz, em uma mistura gasosa, é o chamado fator de estru-
tura dinamico S(q,w), que esta relacionado com as fungoes de correlacdo da flutuacdo da
densidade do ntimero de particulas G, (q,w) no espaco de Fourier-Laplace.

N6s podemos resolver a equacao (4.7) sujeita a determinadas condigoes iniciais. Além
disso consideraremos o caso da perturbacao na direcao x e escolhemos q ao longo desta
dire¢do. Esta escolha é completamente arbitraria pois o fator de estrutura dindmico S(q,w)
depende somente da magnitude do vetor de espalhamento q.

A solugao da equacgao (4.7) no espago de Fourier-Laplace pode ser escrita da seguinte

i ha(0) [ o £ £
= — 4.11
ha q%(%hw@+zQ%)%?—mﬁwﬁuww’ (4.11)

forma

onde v, = /2kTy/Me, € = ¢ [V, Ta = (W—104)/qUs € ho(0) = ha(q, €q, 0) denota o valor
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inicial para o desvio da fungao distribuigao. Além disso, na equagao (4.11) introduzimos as

seguintes abreviagoes

3 < v,
E((IO) = No + 29,05 + (CKO? — E)Ta — 2% Z (2,08 — \/Za270))
=1 ¢
3\ w— v _ _
2 oy
-2 (CK& - 5) ; —azazv(Ta -T,) (4.12)
v—1
_ Ao (%3 _ 5) Moy ( Mo _ /%@
by 2 = Pa My m,

i (4.13)

Inserindo a equagao (4.11) nas equagoes (4.8)-(4.10) e integrando sobre todos os valo-
res da velocidade molecular, obtemos um sistema de equacoes algébricas para as amplitudes
das perturbagoes. Para uma mistura bindria (o = 1,2), podemos escrever este sistema na
seguinte forma matricial:

7 1

——X1h1(0) — 7—=X2h(0), (4.14)

(M =X =~ @)

onde I é a matriz identidade e

Xx=|( 1. (4.15)

T,
Os elementos das matrizes M, X; e X5 estao listados no Apéndice B e dependem da funcao

plasma de dispersao [25]
exp(—1?)

W(ry) = % /_ : S (4.16)

A solucao do sistema de equagoes (4.14) para as amplitudes adimensionais 1, e g,

sujeitas as condigoes iniciais hq(0) = 1 e hy(0) = 0, fornece a densidade de correlagao

Gu(q,w) =n1 e Gau(qw)=ny, (4.17)
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ao passo que se as condigoes iniciais forem hi(0) = 0 e hy(0) = 1, teremos
Gia(qw) =n1 e Go(q,w) = ny, (4.18)

Entao, a combinacao dos resultados acima juntamente com (4.3) resulta na deter-
minagao do fator de estrutura dinamico S(q,w) para uma mistura bindria de gases mo-
noatomicos ideais.

Concluindo este capitulo salientamos que o fator de estrutura dinamico depende da
intensidade do vetor de espalhamento q, da temperatura da mistura e da pressao parcial de

cada constituinte.
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Capitulo 5

Resultados

Como vimos este trabalho tem por objetivo estudar o comportamento da luz de um
laser que é espalhada apds atravessar uma mistura binaria de gases monoatomicos. Os dois
constituintes devem obedecer ao modelo de esfera rigida, cujo potencial de interagao é sim-
ples e bastante conhecido ! : nao inclui nenhum tipo de forca de atracao entre as moléculas.
Devido a simetria esférica, os centros de massa e gravidade das particulas sao coincidentes.
Os constituintes da mistura devem ser formados por particulas que se encaixem no modelo
de esferas lisas e perfeitamente eldsticas, possuindo desta forma apenas o movimento trans-
lacional (energia de translagao).

Em geral, o espectro da luz espalhada é constituido por trés picos bem definidos.
O pico central é conhecido como pico de Rayleigh e esta associado com as flutuagoes na
entropia e na concentragao (difusao térmica, dissipagao térmica). Os dois picos simétricos
ao central, de menor intensidade, estao ligados a processos mecanicos e sao conhecidos como
picos de Brillouin, estes relacionam-se com as flutuagoes na pressao a entropia constante
e tem um espectro de freqiiéncia associado com ondas de som ou fonons (ondas térmicas,
ondas sonoras), este par de linhas é alargado por processos dissipativos na mistura os quais
levam a atenuacao do som e a existéncia destas linhas é devida a propagacao de ondas em
direcoes opostas mas com a mesma velocidade.

Como componentes da mistura foram escolhidos os gases Hélio (He) e Xenonio (Xe)
por serem gases nobres. Podem ser encontrados varios trabalhos na literatura, como por

exemplo Letamendia et al. [10], que utiliza estes dois gases em seus experimentos e apre-

IEste potencial representa somente as forcas de repulsdo entre esferas rigidas de diametro a.

oo quando r < a,
U(r) = (5.1)
0 quando r > a.
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senta espectros da luz espalhada para diversas concentracoes da mistura.

Pretendemos comparar os resultados obtidos para o espalhamento de luz em uma
mistura bindria com os experimentos de espalhamento realizados por Letamendia et al. [10]
para uma mistura de gases He-Xe. Estes experimentos foram feitos a uma temperatura de
293 K (temperatura ambiente) usando um laser de fons de argdénio com comprimento de
onda A = 5145A e um interferdmetro Fabry-Perot de alta resolucéo.

De acordo com Letamendia et al. [10] as principais diferencas entre o experimento
e a teoria hidrodinamica usual [9] para a mistura podem ser observadas em alguns casos
de acordo com as condi¢oes experimentais. O mais importante parametro de comparacao
entre o experimento e a teoria levado em consideragao é a relagao entre o comprimento de
onda das flutuagoes e o livre caminho médio (distancia média percorrida por uma molécula
entre colisoes sucessivas), sendo este menor que a unidade a teoria hidrodinamica prediz uma
forte supressao (ou auséncia) do pico central (Rayleigh) em contradigdo com os resultados
experimentais. Outro importante ponto observado por Letamendia et al. [10] para seu ex-
perimento de espalhamento de luz é que o comportamento nao hidrodinamico torna-se mais
significativo para misturas com Hélio diluido.

Para o calculo do fator de estrutura dinamico é necessario o conhecimento dos coe-
ficientes de transporte que aparecem nas relagoes constitutivas do tensor pressao parcial e
vetor fluxo de calor parcial. Estes coeficientes de transporte dependem da lei de interagao
entre as particulas dos constituintes da mistura através das integrais de colisao de Chapman-
Cowling. Vamos assumir que as particulas da mistura interagem de acordo com o modelo

de esferas rigidas, entao as integrais de Chapman-Cowling [19] sao dadas por

a, (2ekT\'"?T. 14 (=1)
Qur) — Zov 9 _ (1 | 5.2
oy 8 \ May 1+1 (L+m)h (5:2)
onde an, = (aq + a,)/2 é a distancia entre os centros das duas particulas esféricas de

diametros a, € a., no instante da colisao e My, = Mam, /(Mo + m,) é a massa reduzida.
Os componentes monoatomicos da mistura sao caracterizados pelos parametros apre-
sentados na tabela 5.1 [2,26,27]:

gas m a Q@

( 107%kg) | (107%m) | (10~*°Cm?/V)
He 0,66 2,16 0,227
Xe 21,80 4,90 4,460

Tabela 5.1: parametros para o potencial de esfera rigida

Em uma mistura gasosa, utilizamos os parametros de uniformidade parciais y, para
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classificagao dos resultados obtidos, definidos da seguinte forma [10]:

16n m 1/2
= VT @ 9(2,2)' 53
= 1o () 0t (53)

O regime hidrodinamico é descrito pela condicao y, > 1, neste regime o espectro da
luz espalhada é constituido por um pico de Rayleigh e dois picos de Brillouin bem definidos.
J4 no regime cinético, a condicao y, ~ 1 é valida e nés observamos um alargamento nos
picos Rayleigh e Brillouin.

Para comparagao com os resultados experimentais, incorporamos em nossos resulta-
dos tedricos a fungao instrumental do aparelho. O perfil instrumental do aparelho representa
o espectro da luz obtido pelo interferometro Fabry-Perot na auséncia do gas. A funcao ins-
trumental foi aproximada por uma funcao Lorentziana, sendo que a largura maxima a meia
altura é de 20MHz [10] e apresentamos seu espectro na figura 5.1. As convolugoes dos espec-
tros tedricos com a funcao instrumental do aparelho foram encontradas numericamente por
meio de técnicas de transformadas discretas rédpidas de Fourier (FFT). O fator de estrutura
dinamico S(q,w) se encontra normalizado, ou seja, dividido pelo seu valor na altura maxima

da regido central do espectro onde a freqiiéncia é zero (w = 0).

perfil instrumental (unidade arbitréria)

500 ' 0 ' 500
frequéncia (MHZz)

Figura 5.1: Representagao do perfil instumental do aparelho com largura maxima a meia
altura de 20MHz.
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As figuras 5.2 - 5.10 mostram os espectros de espalhamento de luz para véarias misturas
He-Xe a uma temperatura de T = 293 K, as demais condig¢oes experimentais estao descritas
na tabela 5.2. Nestas figuras a linha cheia representa a convolucao do espectro tedrico com
a funcao experimental do aparelho, e os pontos sao os resultados experimentais obtidos por
Letamendia et al. [10].

Figura  p,, py q Ty Yne  YUxe O
(atm) (atm) (107m™1)
52 056 375 1,727 0,13 0,101 3,491 90°
53 181 375 1,727 0,32 0,327 3491 90°
54 351 375 1727 048 0,635 3,491 90°
55 645 375 1,727 0,63 1,167 3,491 90°
56 11,78 3,75 1,727 0,76 2,131 3,491 90°
57 057 597 1,727 0,09 0,103 5558 90°
58 124 597 1,727 0,17 0,224 5558 90°
59 380 597 1,727 0,39 0,687 5558 90°
510 4,16 597 1,727 041 0,752 5,558 90°

Tabela 5.2: Lista para as condicoes experimentais.

espectro da luz espalhada

~500 | ) | 500
frequéncia (MHZz)

Figura 5.2: Espectro do espalhamento de luz para uma mistura He-Xe onde p,, = 0,56 atm
(4. = 0,101) e p,, = 3,75 atm (y,, = 3,491).
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espectro da luz espalhada

~500 ' 0 ' 500
frequéncia (MHZz)

Figura 5.3: Espectro do espalhamento de luz para uma mistura He-Xe onde p,, = 1,81 atm
(Y. = 0,327) e p,, = 3,75 atm (y,, = 3,491).

espectro da luz espalhada

~500 ' 0 ' 500
frequéncia (MHZz)

Figura 5.4: Espectro do espalhamento de luz para uma mistura He-Xe onde p,,, = 3,51 atm
(4. = 0,635) e py, = 3,75 atm (y,, = 3,491).
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espectro da luz espalhada

~500 ' 0 ' 500
frequéncia (MHZz)

Figura 5.5: Espectro do espalhamento de luz para uma mistura He-Xe onde p,, = 6,45 atm
(Y. = 1,167) e p,, = 3,75 atm (y,, = 3,491).

espectro da luz espalhada

500 ' 0 500
frequéncia (MHZz)

Figura 5.6: Espectro do espalhamento de luz para uma mistura He-Xe onde p,,, = 11,78 atm
(Y = 2,131) e py, = 3,75 atm (y,, = 3,491).
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espectro da luz espalhada

~500 ' 0 ' 500
frequéncia (MHZz)

Figura 5.7: Espectro do espalhamento de luz para uma mistura He-Xe onde p,, = 0,57 atm
(4. = 0,103) e p,, = 5,97 atm (y,, = 5, 558).

espectro da luz espalhada

~500 ' 0 ' 500
frequéncia (MHZz)

Figura 5.8: Espectro do espalhamento de luz para uma mistura He-Xe onde p,,, = 1,24 atm
(. = 0,224) e p,, = 5,97 atm (y,, = 5,558).
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espectro da luz espalhada

~500 ' 0 ' 500
frequéncia (MHZz)

Figura 5.9: Espectro do espalhamento de luz para uma mistura He-Xe onde p,, = 3,80 atm
(4. = 0,687) e p,, = 5,97 atm (y,, = 5, 558).

espectro da luz espalhada

~500 ' 0 ' 500
frequéncia (MHZz)

Figura 5.10: Espectro do espalhamento de luz para uma mistura He-Xe p,,. = 4,16 atm
(4. = 0,752) e p,, = 5,97 atm (y,, = 5, 558).
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Iremos agora fazer uma andlise dos resultados obtidos com base nos parametros de
uniformidade ¥, de cada constituinte, na polarizabilidade atomica e na fragao molar do Hélio
Tre = Pre/(PHe + Pxe), que representa a quantidade de Hélio na mistura.

As figuras 5.2, 5.7 e 5.8 mostram o espectro da luz espalhada em misturas de Hélio
com Xenonio com baixas concentracoes de Hélio. Quando a concentracao de Hélio é baixa, o
espectro de espalhamento de luz da mistura reflete o comportamento do Xenonio. A partir
da tabela 5.2 vemos que o Xenonio estd em um regime de transicao entre o regime hidro-
dinamico e o regime cinético, uma vez que os valores para o parametro de uniformidade nao
sdo muito maiores do que a unidade. De acordo com Letamendia et al. [10], os resultados
experimentais mostrados nas figuras 5.2, 5.7 e 5.8 nao podem ser descritos pela teoria hidro-
dinamica usual de misturas. Entretanto, vemos que os nossos resultados tedricos estao em
perfeita concordancia com os dados experimentais.

Nas figuras 5.3, 5.4, 5.9 e 5.10 comparamos os resultados tedricos com os dados
experimentais para aquelas misturas nas quais as concentracoes de Hélio e Xenonio sao equi-
valentes. Para estes casos, o espectro da luz espalhada pela mistura continua a refletir o
comportamento do Xenonio, uma vez que a polarizabilidade atomica do Xenonio é bem
maior que a do Hélio (ax./an. =~ 20). Também nestes casos, o parametro de uniformidade
do Xenonio nao é muito maior que a unidade, de modo que novamente o Xenonio se encontra
em um regime de transicao entre os regimes hidrodinamico e cinético. Vemos também para
misturas de Hélio e Xenonio com concentracgoes equivalentes, que o modelo cinético para dois
fluidos apresentado neste trabalho é capaz de descrever de forma satisfatéria a densidade
espectral da luz espalhada. As pequenas discrepancias entre os resultados tedricos e experi-
mentais que aparecem nas figuras 5.9 e 5.10 devem estar relacionadas com efeitos associados
a nao idealidade dos gases, uma vez que a pressao da mistura apresenta valores da ordem de
10 atm.

No caso da figuras 5.5 e 5.6, o espectro da luz espalhada pela mistura reflete agora
basicamente o comportamento do Hélio uma vez que a concentracao do Hélio é maior que
a do Xenonio. Como nestas figuras, os valores do parametro de uniformidade do Hélio
estao préximos da unidade, podemos afirmar que o gas Hélio se encontra no regime cinético.
Tal regime se reflete no espectro do espalhamento através da supressao dos picos de Bril-
louin. Podemos observar agora que o modelo cinético proposto também descreve de forma
satisfatéria os dados experimentais no regime cinético. As discrepancias entre os resultados
tedricos e os dados experimentais que aparecem agora nas figuras 5.5 e 5.6 também devem
estar relacionadas com a nao idealidade dos constituintes da mistura.

Como podemos entao perceber das figuras apresentadas, os resultados tedricos des-

crevem de maneira satisfatoria os dados experimentais, indicando que o modelo cinético
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apresentado neste trabalho pode ser utilizado para descrever o espectro de espalhamento de

luz de uma mistura binaria desde o regime hidrodinamico até o regime cinético.
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Capitulo 6

Conclusao

Neste trabalho, o espectro de espalhamento de luz em misturas binarias de gases mo-
noatomicos ideais foi determinado a partir de um modelo cinético da equagao de Botzmann
que é compativel com a teoria hidrodinamica para dois fluidos.

A comparacao entre os resultados tedricos obtidos e os dados experimentais de Le-
tamendia et al. [10] para misturas de Hélio com Xenonio mostram que o modelo cinético
para dois fluidos pode ser utilizado de forma satisfatéria para descrever o espectro da luz
espalhada no regime cinético, tanto quanto no regime hidrodinamico.

Os pequenos desvios observados entre os resultados tedricos e os dados experimentais
podem estar relacionados com a escolha do potencial de interacao molecular, ou ainda, com
a funcao instrumental do aparelho utilizada. Outro fator, capaz de provocar tais desvios,
pode estar relacionado com efeitos associados a nao idealidade dos gases devido ao aumento
da pressao hidrostatica das misturas durante os experimentos.

A utilizacao de um modelo cinético que seja compativel com a teoria hidrodinamica
para dois fluidos se faz necessaria em misturas de Hélio com Xenonio devido a diferenca de
massa (m,, > my.) entre os constituintes. Tal diferenca entre as massas moleculares gera
uma dificuldade na troca de energia entre as moléculas dos dois gases durante a colisao, ou
seja, dificultando o processo de relaxacao da energia cinética das moléculas (equilibrio entre
as temperaturas).

Como trabalhos futuros podemos considerar:

i) o desenvolvimento de um modelo cinético para uma mistura binéria de gases densos
de esferas rigidas (gds de Enskog) que levaria em conta os efeitos de nao idealidade dos gases,
bem como os efeitos presentes em uma teoria de dois fluidos.

ii) estudar os efeitos no espectro da luz espalhada devido a diferentes potenciais de

interacao molecular. Tal estudo se faz necessario, uma vez que o fator de estrutura dinamico
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é sensivel ao fator de termo-difusao, que por sua vez pode variar de forma significativa

dependendo do modelo de interagao molecular utilizado.
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Apeéendice A
Coeficientes de Transporte

No caso de misturas bindarias, as expressoes para os coeficientes de transportes que
aparecem nas equagoes constitutivas do tensor pressao parcial e vetor fluxo de calor parcial

Sao

. $1kTA4 N iL'Ql{ITAQ (A 1)
nll_A1A4—A2A3’ n12_A1A4—A2A37 .
.Z'lkTAg :L‘ZkTAl
_ _ Tkl A2
BT A AAy T A A = AAy 42
5( k kKTB 5( k kKTB
M=~ — #’ g = = — M’ (A.3)
2 mq BlB4 - Bng 2 meo BlB4 - 3235
5( k kKTB k kT B
Ny = O F) kLD oy SR wkIB (A4)
2 mq BlB4 — Bng 2 mo BlB4 — B2B3
2B _ 2B 2 2
MH _ pl.%'QC(Zl 2 29 4)’ M21 _ pzl’lC(ZlBl 2233)’ (A5)
BBy — B3B3 BBy — By B3
onde (22)
8 02 16 1 (10 0l
A1 = Sl‘ngl ) + €x2229§2 )(321 + ZQ-QE’I))7 (A6)
16 (10 QB
AZ = _3;'12:122g2§27 (_ - 11 ) (A7)
; 5ol
16 (10 QB
Ag = —1’22122952’ <— — s (AS)
; 5o
8 (22 16 nyal Q22
A4 = 51'2952 ) + 31'121952 )(§22 + Zl—Qg’l) ) (AQ)
16 2 16 L1 5 0 Q2 oA\ 4 @Y
B1 = 1—5I19§1 ) + §$2229§2 ) |:3Z% + 2’22 (5 — 29(11271) + 5931271) + 52’122% s (AlO)
12 12 12
16 10 2007 403
By = —a12, 205" {— —2 12 e b - ], A1)
2 3 1<1#9%512 9 9512’1) 59%71) 59%71) (
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- 1,1 1,1 1,1
2 ng ) 5952 ) 59%2 )

16 11 Q2 9qld 42
B3 = 31’2222%951271) [ 12 il 12 }’

16 He2 , 16 anlo s of5 QF7 2007\ 4 03
By = =m Qi + mm QY (35 4 2 (5 -2 + s ) F ey o (A13)
B 2 % o) 5o
40 S 2 9512’2)
¢= _Qgi —“\l1=zcap ) (A.14)

Acima, 1 = ny/(ny + n2) e 9 = ny/(ny + n2) denotam a fragdo molar do gas 1 e 2

respectivamente, e Q(()fi,r) sao as integrais de colisdo de Chapman-Cowling [19].
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Apeéendice B
Elementos das Matrizes

Os elementos da matriz Mg, que aparecem na relacao de dispersao sao :

My = isiW(ry), M, =0,
4 M 4
Mig = isi24(n)(1 = 225) =i 2 C(m) 4 5B (1= 1),
(5] 5 D1 3
. v 4 M m 4
My, = Zsle(rl)OLf\/@+ zslgcm)p—lﬂ1 /m—; ~ 5 B(n) ”121 /
Mys = is1B(r1)(1 — 2@2«122) +C(r)(1 — g@ﬂ)
01 5k m
2 A
Mg = i812B(7‘1)I;—1122122 — C(“)B%f’
M21 - O MQQ = ZSQW T2
. Va1 le 7721
M23 = 282214(7“2)—\/% — 282 7’2 _— = —B
02
o Va1 M21 Moo
M24 = ZSQQA(TQ)(]_ - —21) + ZSQ C(Tg)— + B( )(]_ - —)
09 5 Yo%) 3 M2
Moy = 2'8223(7’2)2222/1 — 0(7’2)2@@
02 5k m’
M26 = ngB(TQ)(l — 222221) + C('f’g)(l _ g@@),
02 5 k T2

Mgy = is1A(r1), Ms, = 0, Mg =mMy; (i =3,4,5,6),

My =0, Myy = iSzA(T2)> My; = roMy; (Z =3,4,5, 6)>

2
Ms, = 18133(7’1), Ms, = 0,
. 4 V19 8 Mll 8 ih!
M;; = -rmB 1—— — —F —+-F 11— —
53 = 151371 (r1)( o 2) 25115 (71) o + 9 (r1)( 771)
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.4 v M [my
Mz, = zslgrlB(rl)fwzlz’g + 281— (r1)— — — —E (1) 7712 \/
1

2 2 )\
M55 = iSlD(ﬁ)?’(l — 2—2122) + 3F(r1)(1 — 3%ﬁ)
4 V19 4 my A2
Mz = is1=D(r;)— — F(r) 22
56 2313 (7°1) o1 2122 15 (7"1) k )
2
Mg =0, Mg = Z52 ( )
4 M / m
M63 = 7:5257‘23(7‘2)?\/2221 — ZSQ— 7“2 21 — —E 7721 ,
2
4 Va1 M21 22
Mgy = —r9 B 1 - — F — FE 1 - —=
64 = 152372 (r2)( s 21)+@3215 (r2) 7 +9 (r2)( m)a
.4 Va1 4 mo >\21
Mgs = -D — —F
65 2823 (7“2) o 2271 — 15 ( ) 2 772
, 2 Vaq 2 2ma Ao
Mg = D —(1—-2— —F 1l—-———
66 = 152 (7"2)3( o Zp21) + 3 (r2)( 5k 1 ),
e as matrizes X; e Xy 8o
W(Tl) 0
0 W(TQ)
A 0
Xl - Oﬂl) 5 X2 - 5
0 A('I"Q)
%B(Tl) 0
O %B(Tg)

onde néds introduzimos as seguintes abreviagoes (o = 1,2)

Oa
Sq = —
qUq
A(rg) = raWi(ry) + 1,

B = (12 5 )W) + 1o
C(ra) =ra (r2 — ;)W(m) 21,

D(ry) = (ri —r 4 Z) W(ry) +r2 — %a,

(B.15)
(B.16)
(B.17)
(B.18)

(B.19)
(B.20)
(B.21)

(B.22)

(B.23)

(B.24)

(B.25)

(B.26)
(B.27)
(B.28)
(B.29)

(B.30)
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