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Resumo

Este trabalho tem como finalidade apresentar uma andlise sobre os efeitos que as reacoes
quimicas provocam nos fenomenos de transporte - como por exemplo de massa, momento
linear e de energia - em sistemas gasosos quaternarios. Para realizar esta andlise as reacoes
quimicas foram consideradas como sendo processos rapidos, isto é, processos cuja freqiiéncia
das interacoes que resultam em reacoes quimicas possui a mesma ordem de grandeza que
a freqiiéncia das interacoes elasticas entre os constituintes do sistema.

Dessa forma, as misturas quaternarias analisadas se encontram na tltima etapa das
reacgoes, ou seja, muito préoximas ao estado de equilibrio quimico. A partir da segunda
aproximacao da funcao de distribuicao foi possivel determinar a influéncia das reagoes
sobre os coeficientes de transporte da mistura. Tal influéncia foi verificada para as reacoes
Hy+Cl= HCI+ H e Hy+ Br<= H + HBr.

O modelo tedrico proposto neste trabalho permitiu, também, a verificacao analitica das
relagoes de reciprocidade de Onsager e o estudo da taxa de reacao direta e reversa dos
sistemas gasosos considerados.



Abstract

The aim of this work is to present an analysis on the effect that the chemical reactions cause
in the transport phenomena - such as mass, linear momentum and energy - in quaternary
gaseous systems. In order to carry out this analysis the chemical reactions were considered
as being fast processes, i.e., processes whose frequency of the interactions that result in
reactions is of the same order of the elastic interactions between the constituents of the
system.

Thereby, the quaternary mixtures in the last stage of the reactions are analysed, that
means the system is very close of the state of chemical equilibrium. In these case, starting
from the second approximation to the distribution function it was possible to determine
the influence of the chemical reactions on the transport coefficients of the mixture.

The theoretical model proposed in this work allowed the analytic check of the Onsa-
ger reciprocal relations and the study of the foward and reverse rates of reactions of the
considered gaseous systems.
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Capitulo 1

Introducao

A equacao de Boltzmann ¢é a equacao fundamental nos processos que envolvem a cinética
dos gases. Nas situacoes de equilibrio termodinamico, a funcao de distribuicao das velo-
cidades de Maxwell satisfaz a equacao de Boltzmann. Quando o sistema gasoso se afasta
do equilibrio termodinamico, os movimentos moleculares e as colisoes entre as moléculas
tendem a leva-lo a uniformidade, caracterizando os fenomenos de transporte do sistema.
Em um sistema gasoso podem ser citados, entre outros, os fenomenos da: difusao, resul-
tante do transporte de massa de uma regiao a outra; viscosidade, resultante do transporte
de momento linear e condutividade térmica, resultante do transporte de energia.

Tradicionalmente é utilizado o método de Chapman-Enskog [1, 2] para determinar os
coeficientes de transporte de um sistema. Por meio deste método, a solucao da equacao
de Boltzmann é obtida através de uma expansao da funcao de distribuicao em termos de
um parametro de perturbacao 6, tal que o inverso de 6 fornece a freqiiéncia de colisoes.
Se 6 é muito pequeno, o sistema se comporta como um continuo atingindo rapidamente o
estado de equilibrio. O parametro de expansao esta relacionado a Kn, nimero de Knudsen
[4], definido como a razao adimensional entre o livre caminho médio e um comprimento
caracteristico para a variacao das grandezas macroscopicas. O método de Chapman-Enskog
¢é utilizado na regiao dominada pelas colisoes, onde Kn tende a zero e o desvio da funcao
de distribuicao de velocidades em relacao a funcao de Maxwell é relativamente pequeno.

Através do método de Chapman-Enskog pode-se resolver a equagao de Boltzmann
dividindo-a em dois grupos: o primeiro grupo relaciona-se aos fenomenos rapidos - do
qual fazem parte os processos colisionais; o outro grupo, relaciona-se aos processos lentos -
caracterizados por tempos de relaxacao da mesma ordem dos processos hidrodinamicos. Os
processos rapidos sao, portanto, responsaveis pelo estabelecimento do equilibrio do sistema
e 0s processos lentos pela perturbacao da funcao de distribuicao, afastando o sistema do
equilibrio.

O método de Chapman-Enskog sé pode ser aplicado para misturas quando ha uma
separacao bem definida entre os processos lentos e rapidos. De modo geral, escreve-se os
processos lentos no lado esquerdo e os processos rapidos no lado direito da equacao de
Boltzmann. Os resultados encontrados através do método de Chapman-Enskog tém uma
concordancia muito boa com a termodinamica linear dos processos irreversiveis.

10



1.1 Historico

O estudo das reagoes quimicas em sistemas gasosos através da teoria estatistica e da teoria
cinética comegou no final dos anos 40, com os trabalhos de Kramers [5], Prigogine e Xhrouet
6], Prigogine e Mahieu [7]. Nos dois iltimos trabalhos, os autores concluiram que as reagoes
quimicas perturbavam a funcao de distribuicao de velocidades do gas, o que até entao nao
era admitido.

Inicialmente, Prigogine e Xhrouet analisaram a reagao irreversivel A + A — B + C,
assumindo que os constituintes do sistema possuiam apenas energia de translacao. Na etapa
inicial, somente os constituintes A eram levados em consideracao e as colisoes podiam ser
elasticas ou reativas. No método proposto por Prigogine, a probabilidade de ocorrer uma
colisao reativa entre duas particulas A era definida por P e desta forma a probabilidade de
uma colisao ser eldstica era simplesmente (1—7P). Neste trabalho, o fato mais importante foi
admitir que na solucao da equacao de Boltzmann a probabilidade de uma colisao ser reativa
era pequena e da mesma ordem do parametro de expansao 6 de Enskog [1]. Para determinar
a solucao da equacao de Boltzmann, Prigogine e Xhrouet usaram o método de Chapman-
Enskog considerando a segunda aproximacao da funcao de distribuicao e expandindo o
desvio da funcao de distribuicao em polinomios de Sonine. Além disso, consideraram que
os produtos e o calor de reacao nao afetavam a funcao de distribuicao de A e com este
modelo bastante simplificado, determinaram a taxa de reacao quimica fora do equilibrio
para duas segoes de choque: uma fungao do tipo degrau e outra que levava em conta a
energia de ativagao.

Posteriormente, Prigogine e Mahieu [7] utilizaram o método anterior no estudo de uma
mistura envolvendo trés constituintes: Aqg + B = A; + B, considerando o calor de reacao
da mistura. Obtiveram como resultado uma expressao para a taxa de reacao que além da
energia de ativacao, dependia do calor de reacao e fornecia valores distintos para cada tipo
de reacao, exotérmica ou endotérmica.

Em 1951, Present [8] prop6s uma secao de choque reativa que fornecia resultados mais
compativeis com a realidade. Para isso considerou que as moléculas ao se chocarem deve-
riam estar a uma distancia menor que a prépria distancia entre seus centros. Esse modelo
de se¢ao de choque, denominado de ”linha-de-centro”, conduz exatamente ao resultado ob-
tido por Arrhenius para a taxa da reagao em equilibrio. Neste mesmo ano, Takayanagi [9]
estudou a perturbacao da funcao de distribuicao em sistemas gasosos quaternarios reativos
em equilibrio e verificou que, exceto quando a razao das massas e das concentragoes sao
grandes, os efeitos produzidos pelas reagoes na funcao de distribuicao das velocidades sao
pequenos.

Em 1960, Ross e Mazur [10] providenciaram aproximagoes formais para o estudo dos
efeitos fora do equilibrio. Analisaram a solucao perturbada da equacdo de Boltzmann
para reagoes quimicas bimoleculares em gases com e sem graus de liberdade internos, e
mostraram que a validade da lei de acao de massas era mais restritiva que a validade das
leis de Fick, Fourier e Navier-Stokes, que por sua vez estabelecem uma relacao linear entre
as forcas termodinamicas e os fluxos.

Em 1969, Shizgal e Karplus [11] e [13]-[15] calcularam a corregao para a taxa de reacao de
sistemas gasosos, que interagiam conforme A+ A — produtos, usando a solucao de segunda
ordem da equacao de Boltzmann. Para isso, utilizaram-se do método de Chapman-Enskog e
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expandiram a func¢ao de distribui¢ao em termos dos polinémios de Sonine. Shizgal e Karplus
realizaram primeiramente um trabalho investigativo sobre a convergéncia destes polindmios.
Com essa metodologia estudaram as reagoes Ho + Cl = HCl+ H e Hy + I, = 2HI no
estado inicial, quando a afinidade do sistema é muito grande e os produtos da reagao podem
ser desconsiderados. Esta andlise foi realizada para processos isotérmicos e nao-isotérmicos.

Napier [12] e Shizgal [16, 17], na década de 90, desenvolveram um estudo detalhado do
papel das temperaturas das espécies e da ordem de magnitude dos efeitos reativos para
sistemas do tipo A+ A = B + B com e sem reacoes reversas tanto quanto o sistema
A+ C — produtos. Para pequenos valores de energia de ativacao o resultado para a
reacao A+ A — B + B, quando nao ha produtos, nao coincide com aqueles obtidos para
A+ A — produtos. Tal concordancia sé se verifica para grandes valores de energia de
ativacao. Os resultados da reacao A + A = B + B, considerando apenas a reagao reversa,
nao coincidem com aqueles obtidos para a reacao A+ A — B+ B.

Num artigo comemorativo aos 60 anos do aniversario de Boltzmann, Nernst [18] relatou
o fato de que em misturas de gases reativos a condutividade térmica pode assumir valores
significativamente altos. Ele estudou o efeito da difusao na condutividade térmica para a
dissociagao de gases através de um modelo bastante simplificado, obtendo uma expressao
para a condutividade térmica em funcao da condutividade sem reacao e da condutividade
oriunda da reacao.

Na década de 50 uma série de trabalhos sobre a condutividade térmica de gases reativos
foram publicados. Na primeira metade da década predominam os artigos de Frank et al [19]-
[20] e [22], enquanto na outra metade surgem os estudos desenvolvidos por Butler e Brockaw
[23]-[25]. A maioria destes trabalhos concentra-se na dissociacdo de gases diatomicos e
os resultados encontrados para a condutividade térmica de misturas gasosas reativas no
equilibrio quimico sao superiores aqueles encontrados para a condutividade térmica na
auséncia de reagoes quimicas.

No ano de 1976, Eu e Li [26] usaram o procedimento da linearizagdo das equagoes dos
momentos obtidos da equacao de Boltzmann e mostraram que para misturas inertes os
coeficientes de transporte obtidos pelo método dos momentos de Grad coincidem com os
resultados tedricos obtidos pelo método de Chapman-Enskog.

Além dos trabalhos descritos anteriormente, que analisam na maioria das vezes apenas
um coeficiente de transporte, ha em alguns artigos a andlise do conjunto de fenémenos
de transporte que uma mistura pode apresentar. Dentre eles, destacam-se os artigos de
Zhdanov e Skachkov [27]-[30] e Alexeev, Chikhaoui e Grushin [31, 32]. Em 1971, Zhadanov
e Skachkov desenvolveram um esquema para analisar os processos de transporte fora do
equilibrio em reagoes bimoleculares do tipo A+ B = C' + D. Através da expansao em série
de polinomios de Hermite da funcao de distribuicao de primeira ordem, foram obtidos os
coeficientes de transporte da mistura de quatro constituintes, concluindo-se que a contri-
buicao das colisoes reativas pode ser apreciavel para a viscosidade e condutividade térmica
para energias de ativacao cerca de quatro vezes inferior a energia térmica média. No caso de
misturas bindrias, esta contribuicao é negativa. Com base no método de Chapman-Enskog,
Alexeev [32] analisou os coeficientes de transporte para uma mistura fora do equilibrio e
obteve no limite de alta energia de ativacao resultados que coincidem com os obtidos da
teoria classica de Chapman-Enskog.

Popielawski [33] em 1985 analisou o coeficiente de viscosidade da reagdo A + A —
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produtos. Para isso, utilizou a aproximacao de terceira ordem para resolver a equagao de
Boltzmann. Empregando a teoria desenvolvida por Prigogine, verificou que a contribuicao
obtida devido a reacao quimica é significativa para energias de ativacao da mesma ordem
da energia térmica média dos constituintes.

Em 1998, Kremer e Miiller [34] elaboraram uma teoria termodinamica estendida rela-
tivistica para misturas de gases quimicamente reativos. Mostraram que considerando as
particulas sem estrutura interna, no limite nao-relativistico a pressao dinamica era diferente
de zero e a viscosidade volumétrica obtida era proporcional ao quadrado do calor de reacgao.
Este resultado foi confirmado posteriormente por Kremer e Miiller [35] usando uma teoria
termodinamica estendida nao-relativistica com reacoes quimicas.

Em 2003, Alves e Kremer [36] realizaram um estudo completo sobre os coeficientes
de transporte para sistemas gasosos reativos binarios proximos ao estado de equilibrio
quimico. Fazendo uso do método de Chapman-Enskog e expandido as funcoes distribuicao
de velocidade em termos dos polinémios de Sonine, Alves e Kremer obtiveram concordancia,
para altas energias de ativacao, dos coeficientes de transporte para misturas reativas com
aqueles encontrados através do método de Chapman-Enskog para misturas inertes.

1.2 Objetivos

Com este trabalho pretende-se estudar os efeitos das reacoes quimicas em sistemas gasosos
quaternarios proximos ao estado de equilibrio quimico. Para isso, sera utilizada a teoria
cinética dos gases, que tem como ponto de partida a equacao de Boltzmann. A obtencao
da solucao dessa equagao, que permitird analisar as propriedades de transporte do sistema,
dar-se-4 mediante a aplicacao do método de Chapman-Enskog. Em especifico, deseja-se
determinar os seguintes coeficientes de transporte do sistema gasoso reativo: viscosidade
de cisalhamento, condutividade térmica e difusao. Tais coeficientes serao obtidos, também,
quando os sistemas gasosos sao considerados inertes, possibilitando dessa forma uma com-
paracao entre os coeficientes de transporte das misturas inertes e reativas. Um sistema
gasoso reativo proximo ao estado de equilibrio caracteriza-se pelo fato dos eventos reativos
possuirem um nimero de Knudsen de mesma ordem de grandeza que os eventos eldsticos.

Como exemplos de sistemas gasosos quaternarios reativos podem ser citados: Ho+C'l =
HCI+ H e Hy + Br = H + HBr. O primeiro sistema reativo apresentado foi investigado
por Shizgal e Karplus [14] e o que se propoe aqui é empregar o método de Chapman-Enskog
para encontrar os parametros necessarios a andlise dos coeficientes de transporte de ambos
os sistemas.

Os modelos tedricos utilizados para descrever os processos de transporte em misturas
de gases reativos sao teis para a previsao de diversos parametros caracteristicos de escoa-
mentos proximos a aeronaves na reentrada da atmosfera terrestre, de combustao de gases
em turbinas e de diversos problemas de aerotermoquimica e dinamica de gases fora do
equilibrio. Os efeitos que surgem em sistemas fora do equilibrio, como por exemplo em flu-
xo0s hipersonicos, ondas de choque, plasmas e combustao de gases sao objetos de estudo da
teoria cinética dos gases. Ha, também, aplicagoes da teoria cinética reativa na astrofisica,
no estudo do escape de espécies quimicas da atmosfera terrestre [37] e na propagacao do
som e espalhamento da luz em sistemas gasosos reativos.
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Capitulo 2
Cinética Quimica

Neste capitulo sao apresentados alguns conceitos relacionados ao estudo da termodinamica
dos processos reativos. Tais conceitos sao os seguintes: extensao da reacao e afinidade,
lteis para analisar a direcao em que a reacao quimica ocorre; energia de Gibbs e potencial
quimico, que sao determinantes para a analise da evolucao dinamica da reagao e as taxas
de reacao, que informam sobre a conversao dos reagentes em produtos e vice-versa.

2.1 Reacoes Quimicas

As reagoes quimicas representam um dos processos que movem um sistema em direcao ao
equilibrio dinamico, sendo que nesta situacao nao ha variacao liquida na concentragao dos
reagentes e dos produtos e podemos escrever para uma reagao genérica,

A+B=C+D (2.1)

as seguintes relagoes:

dl’A . dl’B . dl’c . dl’D .
-1 -1 1 1 = dc, (22)

sendo:

e 1., a fracao molar do constituinte « - a razao entre o nimero de moles do consti-
tuinte a e o nimero total de moles, n,/n;

e d(, a variacao das fragoes molares de cada constituinte provocada pelas reagoes;

e (, uma variavel de estado conhecida como extensao da reagao ou grau de avancgo
[38], considerada a base da descrigao termodinamica das reagdes quimicas.

A extensao da reacao ( determina o progresso de uma reacao. Quando ¢ = 0, ha
somente reagentes e quando ¢ = 1, todos os reagentes foram convertidos em produtos.

Na relacao (2.2), cada nimero que aparece dividindo a fragado molar corresponde ao
coeficiente estequiométrico [38, 39] da espécie, denotado por v,. Por convengao, os
reagentes tém coeficientes negativos e os produtos tém coeficientes positivos, de tal forma
que para a reacao genérica citada: vy =vg = —vg = —vp = —1.
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Define-se a velocidade da reagao [38, 39] como a taxa pela qual a extensao da reagao
varia com o tempo, por unidade de volume V'

1 d¢

V= —=—.

V dt

A velocidade da reacao v indica também a direcao da reagao, permitindo concluir se a

reagao ¢ direta ou reversa. Neste caso, se d(/dt > 0, a reacdo é direta (A+ B — C+ D) e
no caso contrario, d¢/dt < 0, a reagao é reversa (C'+ D — A+ B).

(2.3)

2.2 Afinidade

A equagao de Gibbs [40] relaciona a variacao da energia total do sistema U as variagoes da
entropia total .S, do volume V' e do nimero de particulas N,

dU =TdS — pdV + " jadN,. (2.4)

Nesta equacao, p, T' e u, representam a pressao, a temperatura e o potencial quimico do
constituinte «, respectivamente. Ao serem consideradas as grandezas por particula

U S

UEN, S N,

(2.5)

onde N é o numero total de particulas, obtém-se pela substituicao de (2.5) em (2.4), a
seguinte representacao para a equacao de Gibbs

mpﬂ@+%m+zmmm (2.6)

em que a densidade do numero de particulas n é determinada pela razao entre o nimero
total de particulas e o volume total.
Fazendo a substitui¢ao em (2.6) da fragao molar pela extensao da reagao (2.2) obtém-se

ds = % (du — %dn — g l/a,uadC> . (2.7)

Caso o sistema troque apenas energia com a vizinhanca, constituindo um sistema fe-
chado, é possivel identificar duas contribuigoes distintas em (2.7). Uma est4 relacionada aos
processos que ocorrem em equilibrio, considerados reversiveis, cuja contribuicao a variacao
da entropia se deve apenas a variacao da quantidade de calor trocada pelo sistema, ou seja,
equivalente a

1 p
des = T (du — ﬁdn> . (2.8)

A outra contribuicao a entropia estd relacionada aos processos irreversiveis, como sao,
por exemplo, as reacoes quimicas

d;s = —% (g l/a,uadC> , (2.9)
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e neste tipo de processo a segunda lei da termodinamica estabelece que a variacao da
entropia deve ser positiva

dis > 0. (2.10)

A termodinamica dos processos irreversiveis procura relacionar a producao positiva de
entropia as forgas e fluxos termodinamicos. Sendo que, da mesma forma que o gradiente
de temperatura é a forga responsavel pelo fluxo de calor, a afinidade [38§]

= —Zya,ua, (2.11)

¢ a forga responsavel pela ocorréncia das reacoes quimicas.

O desenvolvimento da formulagao termodinamica da afinidade esta baseado no conceito
de potencial quimico introduzido por Gibbs. De forma que em situacoes nas quais essa
variavel difere de zero, ha uma sucessao de reacoes até que os potenciais quimicos dos
produtos se igualem aos potenciais quimicos dos reagentes. A partir desse momento, ha
um equilibrio entre as reagoes diretas e as reversas de tal forma que a composicao do sistema
nao varia mais. Portanto, quanto maior for a afinidade, maior serd o desvio do estado do
sistema em relagao ao estado de equilibrio quimico.

A segunda lei da termodinamica, entao, pode ser escrita assim:

—=—A=2>0, (2.12)
e T dt
e dessa forma, a producao de entropia devido as reagoes quimicas é expressa como o produto
de uma for¢a termodinamica e de um fluxo termodinamico. O fluxo, d(/dt, representa a
conversao de reagentes em produtos (ou vice-versa), provocado pela existéncia da forga
afinidade, A/T. No estado de equilibrio, a produgao de entropia é nula e tanto o fluxo
quanto a forca correspondente sao nulos.

O sinal da afinidade pode ser usado para indicar a direcao da reagao. No caso da reacao

genérica

A+B=C+D, (2.13)

tem-se que a afinidade é expressa pela relagao

A=pas+pup — pec — pip- (2.14)

Conseqiientemente para satisfazer a segunda lei, equagao (2.12), é necessario que a
relacao Ad(/dt > 0 seja satisfeita. Assim, caso A > 0 a reagao procederd para a direita,
enquanto que se A < 0, a reagao procedera para a esquerda.

2.3 Potencial Quimico
A evolucgao de um sistema fechado, onde a pressao e a temperatura sao mantidas constantes,

para um estado de equilibrio ocorrerda sempre na dire¢ao de minimizagao da energia livre

de Gibbs [38, 39] total
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G=U+pV —TS, (2.15)

isto é, sao consideradas espontaneas as reacoes para as quais AG < 0.

O minimo da energia de Gibbs ocorre quando a composicao do sistema corresponde ao
equilibrio. Portanto, se G diminui quando a reagao procede, a reacao tem uma tendéncia
espontanea em converter reagentes em produtos. Caso contrario, a reagao reversa ¢é es-
pontanea.

A energia livre de Gibbs por particula de uma mistura é obtida dividindo-se (2.15) pelo
numero total de particulas da mistura

p

G
g:NZU_TS_I_E' (2.16)

Diferenciando (2.16) e simplificando o resultado com o uso de (2.6) obtém-se a seguinte
equacao

1
dg = —sdT + —dp + Z HadT . (2.17)
n (e}

Como a energia livre de Gibbs especifica g é funcao da pressao p, da temperatura T e
da fracao molar x,, é possivel escrever as seguintes relagoes

) @), = ()
- = —s, —= = —, — = llq. (2.18)
<6T Dy Lo, ap T,Teo n al’a T,p,x37#%a

A relagao (2.18). define o potencial quimico [38]-[40, 41], identificado por p,. O po-
tencial quimico informa como varia a energia livre de Gibbs de um sistema cuja pressao e
temperatura sao constantes quando a quantidade de alguma substancia é modificada por
meio das reagoes quimicas. Portanto se p, < 0, entao AG < 0 no caso de N, aumentar.
Assim, o potencial quimico desempenha um papel muito importante no estudo do equilibrio
quimico.

Considerando a extensao da reagao definida em (2.2) e um sistema cuja pressao e tem-
peratura sao constantes, a relacdo (2.17) pode ser escrita da seguinte forma

(dg)pr =D Valtadl, (2.19)
o que leva a uma expressao para a energia livre de Gibbs, anédloga a (2.18)..
dg
ac) = — A= vapta = pic + pp — pa — pp. (2.20)
p,T o

Se em alguma etapa da reacao pa + pp = pc + pp, nao haverd mais uma direcao
de reacao predominante e o sistema terd atingido o estado de equilibrio quimico, o que
matematicamente pode ser expresso como

D vaig! =0 — pi + pE = pcd + pp. (2.21)
O indice eq em (2.21) denota o valor em equilibrio da grandeza especificada.
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Para um gds monatomico ideal, o potencial quimico é definido pela relagao [41]

3 3 2mmek
fio = €q — kT §lnT—ln(na)+§ln< ”Z; )] (2.22)
em que m, € €, sao respectivamente a massa e a energia de formacao da espécie « e
k=1,38x10"2J/K e h = 6,6x 10734 ] /s sdo respectivamente as constantes de Boltzmann
e de Planck.

2.4 Equilibrio Quimico

Através da segunda lei da Termodinamica, equagao (2.12), verifica-se que quando os fluxos
termodinamicos se anulam, a producao de entropia também se anula, caracterizando o
estado de equilibrio do sistema. Isto é, se

A== vapta =0, (2.23)

diz-se que o sistema encontra-se no estado de equilibrio quimico. Neste caso, as equacoes
(2.23) e (2.21) sao equivalentes.

A condigao (2.23) mostra que uma afinidade diferente de zero produz reagoes quimicas
até o instante em que o potencial quimico dos reagentes e dos produtos se igualam, da
mesma forma que o gradiente da temperatura dirige o fluxo de calor até a diferenca da
temperatura se anular.

Quando o sistema atinge o equilibrio quimico pode-se verificar através da substituicao
de (2.22) em (2.23) que

3/2 4,61
o~ E/KT _ (mcmD> nfqng] _ K(T), (2.24)
mAmB nCTLD

em que F = (€4 + € — €c — €p). A grandeza, K(T'), é uma fungao que depende exclusi-
vamente da temperatura, chamada de constante de equilibrio [38, 39]. A relacao (2.24)
é conhecida como lei da agao das massas [38, 39] e mostra como as densidades parciais
em equilibrio se relacionam a temperatura e a outras quantidades que sao constantes no
sistema, como as massas e as energias de formacao ¢,.

Substituindo (2.22) e (2.24) em (2.11), obtém-se uma relagdo em que a afinidade depende
das densidades parciais e da temperatura

A=EkTIn ( (2.25)

eq,eq

nAanCnD
eq _eq | »

nenpnang

no caso em que se considera a reacao genérica A+ B = C + D.

2.5 Taxas de Reacao

Em situagoes préximas ao estado de equilibrio, chamadas de regime linear, o formalismo
termodinamico pode ser usado para demonstrar que as taxas de reacao estao linearmente

relacionadas as afinidades.
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A derivada temporal da extensao da reacao estd relacionada a taxa de reagao [38]-
[42, 43], grandeza que fornece informagoes sobre o niimero de eventos reativos por unidade
de tempo. A taxa de reacao estd relacionada tanto a conversao de reagentes em produtos
como a de produtos em reagentes, pois ambas as reagoes - direta e reversa - ocorrem
simultaneamente. A variacao liquida da taxa de reacao expressa a prépria velocidade da
reacao

v= %j—iz%—% (2.26)
onde 7y e 7, sao as taxas de reacao direta e reversa, respectivamente.

Como as reagoes quimicas dependem de colisoes, as taxas de reagao sao proporcionais
ao produto das densidades de particulas de cada espécie. No caso da reacao genérica

A+B=C+D, (2.27)

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

7:1 = k‘dTLATLB 7; = k:rnan, (2.28)

onde kg4 e k, sao constantes de proporcionalidade denominadas constantes ou coeficientes
das taxas [38, 43| e n, indica a densidade do nimero de particulas da espécie a. De
um modo geral, quando em equilibrio quimico, esses coeficientes dependem apenas da
temperatura.

No estado de equilibrio quimico, caracterizado pelo fato da velocidade da reacao ser
nula, as taxas de reagoes - direta e reversa - sao iguais:

kanSiny = k.ngni. (2.29)

A relagao acima é conhecida como principio do balanco detalhado, e afirma que no
estado de equilibrio qualquer processo molecular e o reverso desse processo ocorrerao - em
média - a mesma taxa [42].

Combinando o principio do balango detalhado (2.29) com a lei da agao de massas (2.24),
pode-se expressar a constante de equilibrio K (7") como uma rela¢ao entre as constantes das
taxas das reagoes direta e reversa

eq, eq
K(T)= "D _ (2.30)

nynyg k.

2.6 Energia de Ativacao e Calor da Reacao
Arrhenius deu uma grande contribuicao ao estudo da cinética quimica. Em seu trabalho
mostrou que a constante da taxa de reacao - para muitos casos - depende apenas da

temperatura. Tal relagao é chamada de equagao de Arrhenius [38]-[40], [43]

k= koe /*T (2.31)
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sendo: ko o fator pré-exponencial, relacionado a freqiiéncia com que ocorrem as colisoes
reativas; e~/*T o fator exponencial, relacionado & probabilidade da ocorréncia das reacoes,
isto é, a fracao do nimero total de espécies que possuem energia minima para desencadear
uma reagao quimica.

Neste modelo para haver reagoes é preciso primeiramente que duas particulas colidam.
Se durante o choque, os reagentes possuirem energia minima igual a energia de ativacao
€ e ainda se a orientacao relativa dessas particulas for favoravel, a reagao acontece.

A energia de ativacao ou calor de ativacdo é a energia minima necessaria para que
a reacao se desenvolva, estando relacionada a energia de formacao €, de cada molécula
participante da reacao.

Seja o sistema reativo reversivel

A+B=C+D, (2.32)

a relacao que se estabelece entre as energias de formacao e o calor de reagao, F, que é a
energia liberada ou absorvida durante a reacao ¢ a seguinte:

E=¢€s+e€eg—¢cc—€p (233)

sendo, €4, €5, €c € €p, a energia de formagao das espécies A, B, C' e D, respectivamente.
No caso de E > 0, ocorre liberacao de calor e a reacao é chamada de exotérmica,
sendo exemplos comuns as reagoes que envolvem combustao. Por outro lado, se F < 0,
¢ necessario haver absor¢ao de calor para que a reagao ocorra. Neste caso a reacao é
denominada endotérmica.
A equagao (2.33) pode ser expressa de outra forma

E=¢. — ¢4, (2.34)

onde €, é a energia de ativagao para a reacao reversa e €4 é a energia de ativacao para a
reacao direta.
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Capitulo 3

Fundamentos da Teoria Cinética

Neste capitulo apresenta-se a metodologia empregada para encontrar a solugao do problema,
que consiste em verificar os efeitos que as reagoes quimicas provocam nos processos de
transporte de momento e energia em um sistema gasoso quaternario préximo ao estado de
equilibrio quimico. O estudo desse sistema ¢é realizado com base na teoria cinética [1, 2,
que leva em consideracao as colisoes entre os constituintes do gas.

3.1 Introducao

Diferente de um sélido ou liquido, as moléculas de um géas - de baixa densidade - estao
separadas umas das outras por grandes distancias, quando comparadas, por exemplo, a
um diametro molecular e se movem livremente dentro do recipiente que as contém. O
movimento da molécula sé é modificado quando esta colide com outra molécula ou com
as paredes do recipiente. O trajeto que cada molécula do gés percorre entre duas colisoes
sucessivas é chamada de livre caminho médio. No caso das moléculas serem caracteriza-
das como esferas rigidas, o movimento executado pela molécula durante um livre caminho
médio esta livre de qualquer influéncia das outras moléculas. A teoria cinética considera
que a maioria das colisdes que ocorrem em gases rarefeitos é do tipo binéaria, de modo que
as colisoes entre trés ou mais constituintes sao desprezadas, o que simplifica o problema
significativamente. Os gases rarefeitos que possuem essas caracteristicas sao chamados de
gases ideais.

3.2 Secao de Choque

Para estudar a interagao mutua que ocorre entre duas moléculas colidentes sao adotados os
modelos de interacao molecular, que tentam reproduzir matematicamente o que é observado
experimentalmente. Entre os varios modelos de interagao, o da esfera rigida perfeitamente
lisa e eldstica se destaca pela utilidade e pela simplicidade que possui. Neste modelo, r
denota a separacao entre o centro de duas moléculas quaisquer a e 3, e o potencial de
interacao V' tem a forma

0, r> dag,

0, 7 < dag. (3.1)



onde dog = (do + dg)/2 é o valor médio dos diametros das moléculas que colidem. Neste
tipo de interacao, a segao transversal diferencial de choque eléstico 0,4, entre as moléculas
a e 3, é proporcional a diﬁ

1

Zdiﬁ. (3.2)

O potencial da esfera rigida é muito apropriado para descrever a interacao entre moléculas
que nao possuam estrutura interna, sendo usado para colisoes elasticas que produzam es-
palhamentos semelhantes aos produzidos por bolas de bilhar.

Em relagao as interagoes que resultam em reacgoes quimicas - chamadas de colisoes
reativas - deve-se considerar que ha uma energia pré-colisional minima para provocar tal
evento. Present [8] prop6s o modelo de ”linha de centros”, que estabelece uma segao de
choque diferencial o* variavel para caracterizar tais eventos

Oap =

, €ap < €
@7 (1-5), > (33)

Eaﬁ

== O

*
Uaﬁ_

sendo: d}lf - o valor médio dos diametros das moléculas que participam da colisao reativa;
¢ = €/kT - a energia de ativacao adimensional, que pode ser direta ou reversa, €} e €,
respectivamente e €, = maggiﬁ JAKT - a energia de translagao relativa inicial.

O fator estérico s ¢ a grandeza que relaciona o diametro caracteristico da colisao
elastica ao diametro da colisao reativa

dR = Sdag, (34)

e seu valor, usualmente, esta entre 0 < s < 1, o que torna a secao de choque reativa menor
que a elastica.

Dessa forma, as moléculas além de colidirem com energia suficiente, devem possuir
geometria de colisao adequada para que as reagoes quimicas sejam desencadeadas. O fator
estérico, entao, explica porque muitas moléculas apesar de colidirem com energia suficiente
para ultrapassar a barreira de ativagao nao provocam eventos reativos.

3.3 Leis de Conservacao

As colisoes entre as moléculas do gas podem ser eldsticas ou reativas. Para as colisoes
elasticas serao considerados o potencial e a secao de choque de esferas rigidas, enquanto
que para as colisoes reativas, sera utilizado o modelo de ”linhas de centro”.

Durante a colisao entre as moléculas, a forca que cada uma exerce sobre a outra estd
dirigida ao longo da linha que une os centros das duas moléculas. Durante o curto periodo
de tempo que ocorre a colisao, as forcas externas que porventura possam atuar em cada
molécula sao consideradas pequenas em relacao aquelas que atuam apenas durante a colisao
e por isso serao totalmente desconsideradas na dinamica da colisao. As leis de conservacao
- massa, momento linear e energia - se aplicam a sistemas gasosos reativos, apenas ha que
se considerar as caracteristicas proprias de cada colisao.

Considere uma mistura de gases composta pelos constituintes A, B, C' e D, de massas
ma, mp, mc € mp, respectivamente, que reagem conforme a equagao abaixo
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A+B=C+D. (3.5)

Neste caso hé 10 colisoes elasticas possiveis - AA, AB, AC, AD, BB, BC, BD, CC, CD,
DD - e duas reativas - AB e CD.
A lei da conservacao de massa da reagao analisada (3.5) é dada por

ma+mpg = mc -+ mp. (3.6)

Para as colisoes elasticas, a lei de conservacao de massa nao fornece nenhuma informacao
adicional, pois neste tipo de colisao as moléculas mantém suas identidades.

A conservacao do momento e a de energia para uma colisao eldstica entre os constituintes
a e 3 de velocidades pré-colisionais c,, e c5 e pés-colisionais ¢, e ¢ sao dadas pelas relagoes:

MCo + MgCg = mac’a + mﬁC/g, (37)
lmac2 - lmgc2 = —Mac2 + lmgc’z. (3.8)
P D

Caso a colisao seja reativa, como por exemplo na colisao direta A+ B — C'+ D, as leis de
conservacao do momento linear e energia sao dadas respectivamente pelas equacoes

/ /
maCs +mpCp = McC o + MpC p, (39)

1 2 1 2 _ L L
€At omacy + € + ompcy = cc + gmece +ep + ompep, (3.10)

em que €, ¢ a energia de formagao do constituinte a. As plicas em (3.9) e (3.10) caracterizam
as velocidades pds-colisionais dos constituintes, da mesma forma que em (3.7) e (3.8). Para
considerar a colisao reativa reversa, A + B < C' + D, basta renomear os constituintes em
(3.9) e (3.10), trocando A e B por C e D, respectivamente.

E util, também, definir as velocidades relativas pré e pés-colisionais gpa, g pc € as
velocidades dos centros de massas Gga ¢ G'pe

/ /
gpa = Cp — Ca g, _ o Gpi= MpBCRB + MaCa , _ MmpCp+ meCo
- - ) DC — %D — *C» - ) DC — .
ma +mp mo +mp
(3.11)

Através da eq.(3.9), verica-se que Gp4 = G'p¢, ou seja, que a velocidade do centro
de massa nao ¢ alterada durante a colisdo reativa. Da mesma forma, por meio de (3.7)
verifica-se que para uma colisdo eldstica Go3 = G'43.

No caso de uma colisdo reativa, a lei de conservacao de energia (3.10) é expressa da
seguinte forma

1 1
E+ 5?%439129,4 = §mcpgé§p,

co1m
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mamp mgcmp

> = 3.12
771,4—1-77137 mep ( )

map = =
mc +mp

A equagdes (3.12), expressam as massas reduzidas das moléculas A e B e C e D, respec-
tivamente. A quantidade F = (e4 + €p — ¢ — €p) é chamada de calor de reagao. A
equagao (3.12), demonstra que a energia cinética relativa ndo se conserva em uma colisao
reativa, sendo assim, essa colisao pode ser classificada como uma colisao inelastica.

E possivel, ainda, estabelecer a seguinte relacao entre os elementos de velocidade para
um sistema gasoso quaterndrio [12]

mCDgBAdQBAdc’CdC’D = mABg/DCdechAdCB, (313)

sendo d€)g4 e dS)pc os respectivos angulo sélidos, segundo os quais, as moléculas C' e D |,
A e B sao espalhadas apds a colisao.

O Jacobiano da transformagao das velocidades das moléculas (c4, cg), (¢, €p) para
as velocidades relativas e do centro de massa (gpa, Ggpa), (8pc, Gpe) € unitdrio. Con-
seqliientemente, as transformacoes abaixo sao vélidas:

dcadep = dgpadGpa, dc'cdc'p = dg' o dG' pe. (3.14)

3.4 Reversibilidade Microscépica

As colisoes reativas sao caracterizadas por possuirem duas segoes de choque, uma para
reagao direta, 0%y, e outra para a reacao reversa, ogp, sendo que estas secoes estao rela-
cionadas entre si.

O principio da reversibilidade microscépica [11, 42], baseado na invariancia por
inversao temporal das equacoes de movimento da mecanica classica e da mecanica quantica,
estabelece a seguinte relacao entre as se¢oes de choque

UgAgBAminQpchAdCB = agcngcm%DdQBAdclcdc’D. (315)

O principio da reversibilidade microscépica pode ser expresso também em termos das
velocidades relativas e do centro de massa, por meio da equagao (3.14)

UgAgBAminQpcngAdGAB = agcngcm?&DdQBAdg’Dch’DC. (316)

3.5 Equacao de Boltzmann

A equacao de Boltzmann é uma equacao integro-diferencial, fundamental na teoria de co-
lisdes descrita pela teoria cinética [1, 2, 3|, vélida para regimes de baixas densidades, no
qual o nimero de colisoes resultantes de trés ou mais moléculas é desprezivel em relagao ao
numero de colisoes binarias. No caso de misturas, tem-se um sistema de equagoes de Boltz-
mann cujas solugoes sao as funcoes das distribuicoes de velocidades de cada constituinte
fa(X,ca,t). Nesta secao é apresentada uma motivagao para sua obtengao.
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Considere um mistura gasosa formada por quatro constituintes A, B, C' e D, sem
estrutura interna e que reagem reversivelmente conforme a equagao

A+B=C+D. (3.17)

O numero de moléculas «, sendo a« = A, B,C ou D, que se encontra em um elemento
de volume do espaco de fase entre x e x+ dx e com velocidade entre c, e ¢, + dc, no
instante de tempo ¢ estd relacionado com a funcao de distribui¢ao f, (X, cq,t) através de:

fa(x, €a, t)deadx. (3.18)

Depois de um intervalo de tempo At, a posicao e a velocidade de uma molécula serao
modificadas para (x+c,At) e (co+FoAt), em que F,, é uma forga externa especifica (forga
por unidade de massa) exercida sobre os constituintes. Assim, o nimero de moléculas que
se encontra no elemento de volume entre (x + c,At) e (x + ¢, At 4 dx) com velocidade
entre (¢, + FoAt) e (cq + FoAt + dc,) no instante de tempo ¢ + At é

fa(x 4+ caAt,co + FL ALt + At)de,dx. (3.19)

Devido as colisoes elasticas e reativas entre os constituintes do sistema, os nimeros de
moléculas representados por (3.18) e (3.19) variam no espago e no tempo. A variacao da
funcao de distribuicao é proporcional ao elemento de volume e ao intervalo de tempo, sendo
expressa pela relacao

fa(x 4+ caAt,co + FL ALt + At)de,dx — fo(X, Ca, t)deadx = Qude,dxAt, (3.20)

em que 9, é a taxa de variagao da funcao de distribuicao provocada pelas colisoes.
Dividindo-se (3.20) por dc,dxAt e fazendo o limite quando At tende a zero, obtém-se

dfa dfa dfa

9Ja | o poelle _ o 3.21

T R P (3:21)
A variacdo do nimero de moléculas o no elemento de volume do espaco de fase dc,dx

devido as colisoes elasticas (« — A, — B, — C, o« — D) é encontrada na literatura [1, 2]

D
Qg = Z /(féfé - fafﬁ)gﬁao—ﬁadgﬁadcﬁ- (322)
B=A

Na equagao (3.22), as plicas referem-se as grandezas pds-colisionais; gg, representa a velo-
cidade relativa entre as moléculas que colidem e 0,5 ¢ a secao de choque elastica.

Em relagao a variacao do nimero de moléculas o devido as colisoes reativas, deve-se
considerar que o tipo de reacao sera determinante para indicar a forma que o termo de
reagao ird assumir. Assim, ndo ha uma regra geral.

Para a reagao reversivel do tipo (3.5), ap6s o uso do principio da reversibilidade mi-
croscopica (3.15), as integrais que descrevem os processos reativos sao andlogas a equagao
(3.22)

mep

! pl Mo, 3 *
of = | [fch( ) —fafv] 0% 9o dQpcde,, com
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a,y=Aou Be a#7,

/ [fAfB (mm, >3 — fafﬂ{] 0 Jord2p adc,, com

MmAB

a,vy=Cou De a+#7, (3.23)

onde a primeira integral representa a reagao direta (para os constituintes A e B) e a segunda
integral indica a reacdo reversa (para os constituintes C' e D).
Reunindo as equagoes (3.21), (3.22) e (3.23) chega-se as equagoes de Boltzmann

0fq o0 fa o0 fa
ot T o, + F Do Z/ffﬁ fof8)9p008ad250dcs

Mor \° .
—i—/[fch( ;) —fafa,] UmgmdQDcdcﬂ,, se

a,y=Aou Be a#7,

a &3 1} o 8
8]; TG 6f + af Z/f 15— fat8)9pa0padsades

G

Meor \° .
+/ [fAfB( ;) —faf«,] O JardSlpade,, se

a,y=Cou De a# 7, (3.24)

para as reacoes direta e reversa, respectivamente. O lado esquerdo da equacao de Boltz-
mann esta relacionado com a evolucao da funcao de distribuicao no espaco de fase enquanto
que o lado direito versa sobre os processos de interacao, provenientes das colisoes eldsticas
e das colisoes reativas. Por tratar-se de um sistema composto por quatro constituintes, a
mistura estudada é caracterizada por quatro equacoes integro-diferenciais acopladas, obti-
das a partir de (3.24). De uma forma genérica, a equagao de Boltzmann pode ser expressa
como

afa afa a% _ D ! gl R

sendo o = A, B, O, D e QF o termo que generaliza as colisoes reativas direta e reversa,
eq.(3.23).
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3.6 Equacoes de Balanco

A equagao de Boltzmann (3.25) se refere a uma grandeza microscépica, a funcao de distri-
buicao das velocidades. Para conhecer as propriedades de transporte do sistema torna-se
necessario formular equagoes de evolucao macroscépicas, que s6 dependam da posicao x e
do tempo t. Tais equagoes serao obtidas, a seguir, para um sistema livre de forgas externas.
A multiplicagdo da equacao de Boltzmann (3.25) por uma funcao arbitréria v, =
a(X, Cay t) € a sua integracao em dc, conduz a equacao de variacdo da grandeza 1,

[ den+ [ vaer e,

D
=> /?ﬁa(f(/lfé — faf8)98a05ad25adcsde, +/¢QQRdca. (3.26)
f=A

Apo6s alguns arranjos, baseados na simetria e nas propriedades da funcao de distribuicao
[3], obtém-se a equagao de transferéncia [1, 2] para o constituinte «, que expressa a variagao
da grandeza v, provocada pelas colisoes eldasticas e reativas entre as particulas como por
gradientes dos campos termodinamicos

9 ) X Mo e
E/Qz]afadca‘i‘a—xi/d]aci fadca_/< ot + ¢ O )fadca

D
= Z /Qpa(féfé - fafﬁ)gﬁao—ﬁadgﬁad(:ﬁdca +/¢aQRdCa- (327)
[B=A

As equagbes macroscopicas dos campos termodinamicos densidade, velocidade e tem-
peratura, chamadas de equagoes hidrodinamicas ou de balanco, sao obtidas quando se
substitui ¢, pelos invariantes de soma: massa, momento linear e energia.

Balango de Massa: Substituindo-se em (3.27) 1, = m,, encontra-se a equagao de
balanco de densidade de massa do constituinte «

: dv;  Doaus

Oa + Qaa—xi + o,
que se for dividida pela massa m, conduz a equacgao de balango da densidade do nimero
de particulas «

= /ma QRdCa7 (328)

_ dv;  Ongu;® R
o oy —/Q dca. (3.29)

Nas equagoes (3.28) e (3.29), 04, Na, Vi € u; sdo a densidade parcial de massa, a densidade
parcial do nimero de particulas, a velocidade macroscépica do gas e a velocidade de difusao,
respectivamente, definidas pelas relacoes

Qo = ma/fadca> (330)

12 D
U = — Z /macgfadca € 0= Z MoNa, (331)
0 a=A =
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1
uf = [ € fade, e £ = —u. (3.32)
Na

Nas equagoes de balango de massa e do niimero de moléculas foi introduzida a derivada
temporal material, definida por uma derivada temporal parcial e uma parte convectiva, que
se move com o gas. A derivada material correspondente a uma funcao arbitraria a é

da da

A equacao de balanco da densidade de massa da mistura é obtida somando-se a equacao
(3.28) para os constituintes « = A, B, C, D,

a

a’UZ'
; —0 3.34
o+ 05 =0 (3.34)

e de forma andloga, a soma de (3.29) para os quatro constituintes leva a equagao de balango
da densidade de nimero de moléculas da mistura

0v; D onyus
al’i a—A al’z
As equacgoes acima foram obtidas considerando o fato de que ha apenas trés veloci-

dades de difusao independentes. Em geral, é valido afirmar que para uma mistura de
N-constituintes

i+ n —0 (3.35)

N
> oaui =0, (3.36)
a=1

que é uma conseqiiéncia direta de (3.31) e (3.32).

As equagoes de balango da mistura, seja a da densidade de massa ou da densidade do
numero de moléculas, nao apresentam termo de producao. Isto ocorre porque nas colisoes
em que as moléculas A e B sao destruidas, as moléculas C' e D sao criadas, e vice-versa.
Desta forma, o nimero total de moléculas da mistura nao é alterado.

Balango de Momento Linear: Substituindo-se 9, por m,c$ em (3.27) e somando-se
a equacao resultante para os constituintes A, B, C' e D, chega-se a equacao para a densidade
do momento linear da mistura

0ov; 0 B
ot + a—xi[pij + (QUZ'U]')] =0. (3.37)

Utilizando-se as equagoes (3.33) e (3.34), a equagao para a densidade do momento linear
da mistura torna-se

Opi;
al’j
sendo que p;; € o tensor pressao do sistema, definido pela soma dos tensores pressao dos
constituintes da mistura

00 + =2 =0, (3.38)
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D
piy = 3 P com oy = [ ma € fude. (3.39)
a=A

Um tensor simétrico pode ser decomposto em duas partes sendo uma parte chamada
de deviante e outra que representa o traco do tensor. Dessa forma, é possivel escrever p;;
como

1
gpwéij, (340)

onde p<;j~ € p,r representam o deviante e o trago do tensor pressao hidrostatica, respecti-
vamente. A pressao p do gas esta relacionada com a parte em equilibrio do traco

Dij = P<ij> +

1 1 D D
p=pr =nkT =2 /maﬁiféo)dc = Pa: (3.41)
3 3 a=A a=A
sendo p, a pressao do constituinte a do sistema.
Balango de Energia: Substituindo-se v, por %maci—i—ea na equagao (3.27) e somando-
se a equacao resultante para os constituintes A, B, C' e D, obtém-se a equacao de balanco
de energia da mistura

0 k:T+Z( i1 >+a §k‘T—|—i(n i1 V)| v
815 Sn Na€a QQQU a.fl'fz 277' =~ afa 2@04

+@i + Dijv; } =0. (3.42)

Nesta equagao a quantidade ¢; é o fluxo de calor da mistura, definido pela soma dos fluxos
de calor de cada constituinte com uma parcela relacionada a difusao da energia de formacao
dos constituintes

D
1
qi = Z (g + nacaus) onde q; :/§ma€i€?fadca- (3.43)
a=A
A equacao de balango da temperatura da mistura é obtida eliminando-se as derivadas
temporais de n,, n e v; de (3.42). Para isso, sao utilizadas as equagdes (3.29), (3.35) e
(3.38), respectivamente, que conduzem a

T2 onyus 2

n

dv;
2= "oz, " 3uk |oa, qu TP gy,

] = ?mk Z / o Q"dc,. (3.44)

As equagoes (3.29), (3.38) e (3.44) constituem o conjunto de equagbes de evolugao
macroscopicas para os campos de densidade do niimero de moléculas parcial, de velocidade
do gas e da temperatura. Tais equacoes diferem das equacoes hidrodinamicas usuais de um
tinico gds [1, 2] pela presenca do termo reativo QF, que serd estudado posteriormente.
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3.7 Método de Chapman-Enskog

Nesta secao sera apresentada a técnica de solucao para a equacao de Boltzmann, en-
volvendo misturas gasosas, conhecida como método de Chapman-Enskog. Inicialmente,
porém, procede-se a classificagao do problema considerado.

Alexeev, Chikhaoui e Grushin [31] propuseram uma abordagem generalizada para es-
tudar os diferentes tipos de situagoes envolvendo reagoes quimicas. De acordo com esta
abordagem, introduz-se um numero de Knudsen especifico para as interacoes elasticas e
outro para as reativas, Kng e Kng, respectivamente. De uma forma genérica, a equagao
de Boltzmann na sua forma adimensional é escrita da seguinte maneira

afs | .ofa afs

*Q
o e T e

S (U215 ~ B, - (3.45)

K ng B=A
em que o simbolo x indica a forma adimensional de cada grandeza a ele associada [1].

A equagao (3.45) apresenta muitos tipos de situagdes, pois as relagoes entre Kng e Kng
podem assumir diferentes valores, representando todas as possiveis formas de interagoes
entre um gas e os fendmenos quimicos. Neste trabalho, porém, a analise fica restrita nos
casos em que Kng =~ Kng, denominados de processos rapidos.

Os processos rapidos caracterizam-se pelo fato das colisoes reativas entre os constituintes
serem tao freqiientes quanto as elasticas. Introduzindo um parametro adimensional 6, que
relaciona os dois possiveis nimeros de Knudsen

KTLE

0~
K?”LR7

(3.46)

obtém-se para os processos rapidos, 6 ~ 1.
Com base em (3.46) e considerando os processos como sendo rapidos, pode-se escrever
(3.45), quando o termo das forgas externas for desprezivel, na forma dimensional

Ofs | o0l
ot i ox;

D
= % LZA / (fofh = faf8)98a0apdQsades + Q7| . (3.47)

O parametro # ¢é introduzido apenas para destacar as ordens de magnitude dos termos
que aparecem na equagao de Boltzmann [1, 2]. Na auséncia deste parametro, o resultado
final do problema levaria em consideracao apenas os casos em que as colisoes reativas sao
tao freqlientes quanto as colisoes elasticas, o que nao é o Unico caso existente.

Para solucionar a equagao (3.47) é aplicado o método de Enskog [1, 2], que consiste
em expandir a fun¢ao de distribuicao das velocidades em uma série em torno da funcao de
distribuicao local, utilizando o nimero de Knudsen como parametro de expansao. Neste
caso, obtém-se

fo=FfO0 46000 +620@ 4 )= O Lo L 9272 (3.48)
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onde as perturbacoes ®() e @@ em (3.48) estdo relacionadas & primeira e segunda apro-
ximacoes da funcao de distribuicio, f(! e f(?), respectivamente. Admite-se, evidentemente,
que as funcdes f{™ sdo uniformementes convergentes.

A aplicacao do método de Chapman-Enskog para processos rapidos é mostrada a seguir.

3.8 Processos Rapidos

Os processos rapidos caracterizam-se pelo fato das integrais reativas possuirem a mesma
ordem de grandeza que as integrais eldsticas. Isto leva a um acoplamento direto entre os
fendomenos quimicos e os fenomenos de transporte usuais. Conseqiientemente, para obter
informagoes sobre a interagao gas-reacao quimica numa teoria linear é necessario conhecer
apenas a primeira aproximacao para a funcao de distribuicao.

Dessa forma, para encontrar a solucao da equagao (3.48) expande-se até a segunda
ordem a funcao de distribuicao

fa= S+ 000) = JE + 010, (3.49)

O primeiro passo do método de Chapman-Enskog consiste em substituir a equacao
(3.49) em (3.47)

(0) (0)
agzlf +a aafa - QU / SO @D + Y — B — ) gs0050dQsadey + QT
X
(3.50)

Na equacao acima foi empregado o processo de linearizagao, pois admite-se que o termo
de perturbacao ®, é uma quantidade muito pequena. Além disso, foram utilizadas as
seguintes relagoes

FLO 0 = fO 0 (3.51)

Qff = QF L goE (3.52)

sendo que QOF ¢ QMW devem ser encontrados utilizando-se as funcoes de distribuicao f(%)
e f, respectivamente.
A partir de (3.50) e (3.51) pode-se encontrar as equacdes para f e f{1).

Solucao de Ordem Zero

A solucdo para a funcao de distribuicao f{*) é obtida considerando-se a equacdo (3.51).
Neste caso, a solucao é a funcao de distribuicao das velocidades de Maxwell

Mea 3/2 _mafi
FO Z (%T;T) exp< s ) (3.53)

Quando n, = n¢, sendo n¢? a densidade do nimero de moléculas em equilibrio, a
funcdo f(¥) caracterizard o estado de equilibrio do sistema, regime no qual a contribuicio

das colisoes a variacao da funcao distribuicao das velocidades é nula.
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Em decorréncia das identificagoes de n,, v; e T fornecidas pelas equagoes (3.30), (3.31)
e (3.32) e da definigao da fungao de Maxwell (3.53), pode-se escrever que

/ fadcy = / FOde,, (3.54)
D D
> /macﬁfadca => /mac?féo)dca, (3.55)
a=A a=A

i/(l 2+ >f dc i / (1m 2+ >f(0)dc (3.56)
~MecC, €a alCq = PUTION €a a o .
a=A 2 a=A 2

Tais equacgoes implicam que as fungoes de distribuicao de ordem superior a zero, ou as
perturbagoes da funcao de distribuicao, devem satisfazer obrigatoriamente a condigao

/ baf QDN de, =0 Vr >0, (3.57)
para os invariantes de soma
D D ,q
Yo =1, > mac, > (—maci + ea> ) (3.58)
a=A a=A 2

Assim, o desvio da fun¢ao de distribuicao local ®, deve satisfazer, também, a restricao
imposta por (3.57).

Através das equagdes (2.25), (3.10) e (3.32), encontra-se uma expressao que relaciona
as funcgoes de distribuicao pré e pds-colisionais de Maxwell ao calor de reacao

(0) £(0) (3/2)
oy = A (A2 )T (), (3:59)
c Ip ncnp \Mcp

sendo E* = E/kT o calor de reacdo adimensional. Por meio de (2.24) e (2.25) obtém-se a
relagao entre fﬁlo), 1(90), fgo), ,’3(0) e a afinidade

(0) £(0) 3
= exp | — | . 3.60
/C(,O) go) (mCD kT ( )
No estado de equilibrio quimico, a afinidade é zero e a rela¢ao (3.60) torna-se
3
0) #(0 MaAB 0) (0
DI = (Z22) 510 s, (3.61)

Com a identificacdo de f{*) é possivel analisar a funcdo de primeira ordem, f{V.

Solucao de Primeira Ordem

A solugao da equagao (3.50) identifica a segunda aproximagao para a fungao distribuicao,
1.

O lado esquerdo da equagao (3.50) contém termos que dependem apenas de O in-
clusive o termo reativo, cuja primeira aproximacio impoe que Qf depende apenas de f{0),
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conforme (3.52). Dessa forma, quando o termo QL for conhecido, o lado esquerdo de
(3.50) sera totalmente determinado.

O método de Chapman-Enskog permite transformar as equacoes de Boltzmann iniciais,
que sao equagoes integro-diferenciais nao lineares, em equacoes integrais. Esse procedi-
mento torna o sistema de equacoes, do ponto de vista matematico, bem mais facil de
resolver.

Os dois primeiros termos de (3.50) sdo encontrados por meio da derivacdo de f{0,
definida pela equacao (3.53), em relagdo a t e x;, o que torna possivel escrever

(0) (0) ; 2
afa +anfa — fo(ZO) {% . <§ . ma€a> T + %ga

1 Ong 3 ma&2\ 10T  mg,.,0v;
o Y a .62
& [naawi (2 21{:T>T8:EZ+I{:T I dx ]} (3.62)

Expandindo o tensor pressao, fluxo de calor e a velocidade de difusao obtém-se

= pdi+ 3 07p2L Z 9", ud =3 0Mu . (3.63)

r=1

E importante frisar em (3.63) que as primeiras aproximagoes para ¢ e u$ sao nulas
enquanto que para p;; ¢ proporcional a prépria pressao hidrostética (pg) = pdij).

No método de Chapman-Enskog as derivadas materiais dos campos densidade n,, ve-
locidade v; e temperatura T sao eliminadas com o auxilio das equacoes hidrodinamicas

(3.29), (3.38) e (3.44), que podem ser reescritos como

on Ongv;

e a7 OR

5 + B /Q de,, (3.64)
ov; 1 0p ov;

+_

ot o0, T Ox; =0 (3:65)

oT oT 2 0w,
v (O)R
ot Von T3 T 3nk: Z / €aQ 7 dcq. (3.66)

Na prética, as equagoes (3.64)-(3.66) sdo obtidas a partir da linearizagdo das equagoes
hidrodinamicas, o que é equivalente a considerar o valor em equilibrio dos campos

Neste caso, as equacoes de balango tornam-se as equagoes para uma mistura de fluidos
de Euler, na qual nao hé viscosidade, condutividade térmica e difusao, isto é, nao ha
processos dissipativos.

A eliminacao das derivadas temporais de n,, v; e T de (3.62) através das equagdes
(3.64)-(3.66) permite escrever

df, N LOf 0
ot on,

6 2a N o ja aamaa’v<j
f(go{ T 3/2(0)6Z n_afz'di‘i‘fz’ T O
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+

/ Q""de, + - 51 (2) Z / €5 QRO dcﬁ” (3.68)

«

S (C?) denota um polindémio de Sonine [1, 2] de base n e ordem r, que tem funcao geradora
dada pela equacao

S0 = 3 pe e O (3.60)

onde C? = m,&2/2kT. Portanto, conforme (3.69), os polindmios 51/2(02) e S?E}Q(Cz) a0
dados pelas relacoes abaixo

3 ma&i) 7 5 ma&i) ) (370)

SipC2) = (2_ 2kT SipC2) = (2_ 2kT

O termo d que aparece em (3.68) é chamado de forca generalizada de difusao [1],
sendo fornecido pela relacao

o 1 8pa Oa dp
p Ox;  opOx;

(3.71)

Em (3.71) foi considerado que o sistema estd livre de forgas externas.
O deviante do gradiente da velocidade, Ov.;/0x;~, correspondente ao tensor sem o traco
¢ definido pela relagao

OV _ l (6% afuj> B 1 Ov, 5 (3.72)

6:17j> al’j + al’z ga—l’r
Fazendo a substitui¢ao de (3.68) em (3.50) obtém-se

oT (R, o Ma OV
oz, n—afi di +§&; I KT Oxpe

rof-Esiien

/QR(O dc,, + 51/2 02 Z /EﬁQR(O ng] } _ QR(O)

= Z /f(o (@ 4 q)/(l) ol — (bél))gﬁaaﬁadﬂﬁadcﬁ + QR (3.73)

emquea:A, B, C e D.

A equacdo (3.73) é uma equacdo linear em ®): no lado direito encontra-se a funcao
a ser determinada, ®(1, enquanto que no lado esquerdo estio as forcas termodinamicas res-
ponsaveis pelos fenémenos de transporte: o deviante do gradiente de velocidade (0v<;/0z ;s ),
um tensor de segunda ordem; o gradiente de temperatura 07 /0x; e a forca generalizada
de difusao df*, ambos vetores. A outra forca que nao aparece explicitamente nesta equacao
é a responsével pelos fenémenos quimicos. Os termos que possuem Q79 sdo os que estao
ligados diretamente as reacoes quimicas. Ao contrario das outras forcas, a forca quimica é
um escalar.
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O desvio da funcéo distribuicao ®{1) é uma funcio escalar que contém os termos lineares
nas forgas termodinamicas e quimicas encontradas no lado esquerdo de (3.73). Adimite-se
que a solugdo final da equagao (3.73) seja uma combinagao linear destas forgas

i(l)a_T_ a(1) Ov<i
T 8;17@ K al’j>

em que A?(l) e D;M(l) sao vetores, B?j(l) um tensor e £ um escalar. F, denota a forga
quimica, que sera detalhada posteriormente. As novas grandezas introduzidas em (3.73),

D
- prWag — g0 F, (3.74)

o=A

q)((ll) - _

A?(l), D U(l), ij(l) e E°M) sdo funcoes das velocidades peculiares £ e podem também
depender dos campos densidade n, e temperatura 7.

O procedimento padrao [1, 2, 3] para resolver as equagdes integrais consiste em multi-
plicar cada equagao obtida de (3.73) por um respectivo polinémio na velocidade peculiar
&Y e entao integrar a expressao final na velocidade molecular da particula o. No caso de
misturas se obtém um sistema de equagoes para cada coeficiente, pois hd mais de uma
equacdo de Boltzmann envolvida e conseqiientemente mais de uma funcao desvio ®(1 a ser

determinada.

35



Capitulo 4

Processos Proximos ao Estado de
Equilibrio Quimico

Neste capitulo serd analisada uma mistura quaternaria que se encontra na fase final das
reacoes quimicas. Para isso, sera utilizada a aproximacao de primeira ordem da funcao de
distribuigao. Tal funcado deve satisfazer a equagao (3.73).

4.1 Reacoes Rapidas

Quando um sistema gasoso aproxima-se do estado de equilibrio quimico, as colisoes reativas
sao tao freqlientes quanto as colisoes elasticas. As reacoes que estao nesta situagao sao
denominadas de reagoes rapidas [31, 44].

O sistema gasoso a ser analisado é uma mistura de gases formada por quatro consti-
tuintes A, B, C' e D, que nao tém estrutura interna e que reagem conforme

A+B=C+D. (4.1)

Nessa investigacao serd considerado que o sistema encontra-se no estado final da reagao
quimica [40], ou seja, muito proximo ao estado de equilibrio quimico. Para isso serd utilizada
a equacao de Boltzmann (3.73).

4.2 O Termo Reativo

O termo reativo referente a reagdo genérica (4.1) é definido pelas equagoes (3.23). Na
formulagao do termo reativo considerou-se que a colisao direta entre os constituintes A e
B provoca a destruicao destas particulas ao mesmo tempo que novas particulas C' e D
sao formadas, enquanto que as colisoes reversas entre os constituintes C' e D provoca a
destruicao destas particulas e ha a criacao de novas particulas A e B. Dessa forma, a
variagao do nimero de constituintes devido as colisoes reativas deve ser uma combinagao
da criacao e destruicao de particulas:

! ! ma 3 *
fo = / lfch< 7) - faf“f] Uayg“/adQDCdC% com

mep
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a,v=Aou Be a#7,

3
sz/ [fgfé (ma"1> _fafﬂ/‘| U;ﬂ{gﬂ{adQBAdCy, com

maB

a,y=Cou De a# 7. (4.2)

De acordo com (3.52), as integrais reativas (4.2) podem ser expandidas em séries. Para
isso basta substituir (3.49) em (4.2). A soluc¢do de ordem zero deste termo é encontrada
quando se considera f, igual a funcdo de distribuicao de Maxwell f{©)

3
5»(0) :/l go) gO) (M) —féo)f§0)] 0y Gradpede,, com
mcp

a,7v=Aou Be a#7,

ROy _ [ | g g0 (Mar\* ) p0)|
Qr - fA B m— _fa fﬂ/ Ua'yg"/adQBAdc“ﬁ com
AB

a,y=Cou De a# 1. (4.3)

Substituindo (3.60) em (4.3) e levando-se em consideragao as equagoes (3.13), (3.15) e
(3.59) obtém-se as seguintes expressoes

—-A N
5’»(0) = — [1 — exp (k‘—T)] /féo)fﬁ(/o)gyaamdQDCdc“ﬁ com

a,v=Aou Be a#7,

00 =~ [1 —exp (22)] [ 10 1002, d00p e com

a,y=Cou De a# 1. (4.4)

O termo que se encontra entre colchetes em (4.4) corresponde a uma for¢a de origem
quimica e que define o grau de desvio do gas do estado de equilibrio quimico. A forca de
origem quimica representada por F;, desempenha um papel semelhante ao do gradiente de
temperatura ou do deviante de velocidade, que sao forcas termodinamicas usuais no estudo
dos fenomenos de transporte. Quando um sistema se aproxima do estado de equilibrio
quimico, a diferenca entre os potenciais quimicos dos reagentes e produtos é muito pequena,
o que torna a afinidade muito pequena, conforme (2.11). Conseqiientemente para uma
situacao na qual o sistema esta para atingir o estado final dos processos quimicos, a afinidade
se aproxima de zero e fica valida a seguinte relacao para a forca quimica
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Ay A |A|
k:—T> kT kT
A equagao (4.5) indica o valor minimo que a forga quimica pode possuir, sendo que nesta
aproximagcao a relagao entre a forca e a afinidade ¢ linear. Portanto, no caso da afinidade
tender a zero, a forca quimica também tendera.

A segunda aproximagao para as integrais reativas (4.2) é obtida substituindo-se f, pela
funcdo de distribuicdo de primeira ordem, f{ = O

Fq=1—exp ( < 1. (4.5)

/(0)
c

/(0)
D

(

My

mecp

) (@ 1 @) — 050 @) + 80)

*
O o G dQpcde,, com

o~ [|

a,v=Aou Be a#7,
My

- o (2

a,y=Cou De a#7.

1
+ oY)

/(0)
A

/(0)
B

) (@) 4 &'V —

£ f(o (®W) 4 04 9radSlpadc,, com

AB

(4.6)

Diferentemente do termo de ordem zero, definido pelas equagoes (4.4), que estd re-
lacionado exclusivamente a for¢a quimica, as integrais (4.6) incluem também as forgas
termodinamicas, pois o termo ®(! foi expresso em (3.74) como uma combinacio escalar de
todas as forcas.

Como o sistema em andlise encontra-se préximo ao estado de equilibrio quimico, pode-se
expressar (4.6) utilizando (3.15) da seguinte forma

/ 0 Vic, = / SO O @ + @) — ) — 2 1D)os, g,0dQpode, de,

/ Qf(l)dc

sendo o, y=Aou Be a#7.

_ / FOFO@Y + o — o) — 0ok gradQpede,de,  (4.7)

4.3 Termos de Producao

As equagoes de balango da densidade do nimero de moléculas parcial (3.29) e a de tempe-
ratura (3.44) estabelecem produgoes diferentes de zero. Essas produgoes estao diretamente
relacionadas, como pode ser visto a seguir, aos processos quimicos que ocorrem no sistema.

A produgao relacionada ao balanco de densidade do nimero de particulas foi definida
como a integral do termo reativo sobre o espaco de velocidade do constituinte

/ Q(I}dca = / [foD (7710['Y > - fafv ;«,gvadQDCdede com
a,v=Aou Be a#7,
/Qfdc’a = / [fAfB (ma’y> fafv ;«,gvadQBAdCydC/m com

38



a, 7 =CouDea # 7. (4.8)

A aproximacao de ordem zero dessa producao é obtida ao se inserir a funcao de Maxwell
no lugar de f,, o que conduz as equagoes (4.8) aos seguintes resultados

(1/2)
2rkT
/QR(O dc, = —2nang ( T ) d(zi exp(—ey)Fq.

maB

(1/2)
/Qf(o)dc’a = 2ncnp <2ﬂkT> d? exp(—€})F,. (4.9)
mcp

As grandezas dg, d,, € e €; sao respectivamente o diametro reativo direto e reverso e a
energia de ativacao adimensional para a reacao direta e reversa.

O balanco total da densidade de nimero de moléculas é obtido somando-se as equagoes
parciais. Uma vez que se considera o sistema como um todo, ao mesmo tempo que as
particulas A e B sao destruidas pela reacao direta, as particulas C' e D sao produzidas
e vice-versa quando se considera a reacao reversa, de tal forma que a soma das relacoes
determinadas em (4.8) deve ser zero

QR(Od R(0) _ 1/2 1 12 2 *
ca+ | Q" Wdee =2F,2nkT) “nang |— — d;exp(—e;)+
AB
1 1/2
( ) DCTD 2 exp(—e )] =0 (4.10)
mcp nang

A equacao (4.10) representa uma soma cujo resultado é zero, porque numa teoria linear
admite-se que as densidades indicadas em (4.10) sejam aproximadas por seus valores em
equilibrio. Portanto, por meio de (2.24), (2.34) chega-se a expressao

() = (Lan) VI gy =1 (@)

*
exp(ey —
eq,eq 2 d eq eq 12 ©
mep ninyg d; mep nAnyg d;

As relagoes (4.9) estao diretamente relacionadas a equagao de Arrhenius [39], eq. (2.31),
que para este caso pode ser reescrita, considerando a reacao direta e a reacao reversa

(1/2)
k:C(lO) =2 <2ﬂkT> dd exp(—ey),

maB

(1/2)

ok T

;©) :2( i ) &2 exp(—e). (4.12)
mcp

Os termos kC(lO) e k{9 sdo definidos como as constantes da taxa de reacdo direta e re-
versa em equilibrio, respectivamente, sendo que a equagao (4.10) permite concluir que em

equilfbrio a taxa de reacio direta é igual i taxa de reacio reversa, (nn%)k\” = (ngniH k.
Tal igualdade é chamada de principio do balango detalhado [43]. Outra conseqiiéncia
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do equilibrio quimico é o fato de que as reacoes diretas possuem a mesma velocidade que
as reagoes reversas, conforme (2.26).

A produgao do balango de temperatura (3.44) é dada pela soma de dois termos, cuja
integragao, com o auxilio de (4.8), (4.11) e (4.12), conduz ao resultado

2 2F
TP / QFOqc,, = %nAan‘ 'F, (4.13)

Dessa forma, a producao do balan(;o de temperatura para o sistema em estudo é dependente
do calor de reagao da mistura F.

Para o sistema reativo estudado nesse trabalho, a equagao a ser resolvida, (3.73), ne-
cessita da identificacao apenas dos termos de producao de ordem zero, pois para obté-la
foram utilizadas equagoes de balango de ordem zero, (3.64)-(3.66) em que aparecem somente
termos constituidos por Qf(0),

4.4 A Solucao de Primeira Ordem

Com a determinacdo das integrais reativas (4.9) e (4.13) pode-se reescrever a equagao
integral (3.73) para ®(1) incluindo o termo reativo e todas as forcas termodinamicas en-
carregadas de levar o sistema para um estado afastado do equilibrio

oT
al’i

n
+ g d
N

weaMa OV &
ﬁ@&;@fMZ—?%M@)

+ [—nana,k:g)) (‘ny 3 552(02)) . / f0g,q0% dQDcdcv] ]—“}

= Z /f(o f57@5" + & — 25" — @) gsa00pdQpades

’ ’ ma / /
+/[C(o) (0) (m_cz) (@é1)+q>[()1)) e (@gmqﬂp)] Gra0p,dQpcde.,

a?’y:A7B € a#v’

oT
al’i

araMaOve; &
ﬁ@#;@fMZ—7$A%>

+ g+
Na
v, 2F N
l_nanvk}(«o) (E + 3_55)2(020 + Va / fgo)gvaamdQBAde] fq}
_ Z / £ f(o +q>(1> o) @ﬁn) G0 adQades

Mg *
+ / lf,’q(o)fg(o) (m—A;> (@4 + M) — £ O (@) + <I>£,1>)] G0 Qg ade,,
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a,y=C,D e a#~. (4.14)

As equagoes integrais (4.14) referem-se respectivamente aos processos reativos direto e
reverso da reac¢do genérica expressa em (4.1).

A representacao proposta para ®(V) foi introduzida em (3.74) e é uma combinagcio linear
de todas as forgas que aparecem em (4.14)

a(l oT Ov_: D
_pgem < 3 wa(l)df — E°OF, (4.15)

o) — _ -
@ T Oz; Y0z, 2

Como existem apenas trés forcas generalizadas de difusao independentes, os vetores D"
est@o relacionados por [1]

D
3" 0, D27 = 0. (4.16)

Utilizando as equagoes (3.71) e (4.16) pode-se reescrever o termo de difusao do desvio
da funcao de distribui¢ao como

S pMergr = = % pierthe (4.17)

o=A o=A al'z
Substituindo (4.17) em (4.15) obtém-se

AW T v 18 )0
oM = — —pew 2t 2 5 peeW PP pe( g, 418
« T ox; Y Oxjs p; Oy (4.18)

Os coeficientes A%, DM ¢ ij(l) e E* dependem explicitamente das velocidades pe-
culiares, £*.

Para determinar as equagoes integrais relativas aos coeficientes A?(l), D;M(l), ij(l)
E~() basta substituir (4.18) em (4.14), igualando os termos de mesma forca, seja as de

origem termodinamica ou quimica. Isto resulta em

e

fOersic ZI AFW 1 APV 4 pp[ar™ (4.19)

—fOee8 my = zf By + BIW) + 1B, (4.20)

Ve *
& {nanvk&(zo) <_n_ 51/2(02)> + Va/ffyo)gwaadeDcdc”Y}

«

D
=Y ]E[Ea(l) +Eﬁ(1)] —|—IR[E‘1(1)],
B=A
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a?’y:A7B € a#v’

Vq .
fo(éo) {nan"/k}(-o) <n— 3 51/2(6 )) - Va/fﬂ(/o)gyaaa«/dQBAdC«,} —

D
ST Ip[EMW 4 BPW) 4 [z[EW) (4.21)
B=A
a,y=C,D e «a#-.
—23 (6a0 — 0a/0) fOE = Z Ig[D2°Y 4+ pPD] 4 1D M), (4.22)

Nas equagoes (4.19)-(4.22) foram utilizadas notagdes simplificadas para os termos que
envolvem as integrais elasticas e reativas, conforme a notagao

/f(o o + @5 ) — ol — @gl))ggaaagdﬁgad%, com

a=A, B, C e D. (4.23)

/ / ma 3 / / %
1afo] = [ [ 10757 (22 ) () 4+ 657) - 50 19 (0 + )| o e,

com a,y=Aou Be a#7,

Me 3 *
Ig[®o] = / lf,’q(o)fé(o) (m—AD (9,0 + @ M) — £O £ (@QM@@)] a0 AQpade,,

a,y=Cou De a#r. (4.24)

As integrais reativas (4.24) referem-se aos processos reativos direto e reverso, respecti-
vamente.

4.5 A Lei da Taxa de Reacao

A grandeza que mede a taxa de variagao dos constituintes de um sistema quimicamente
reativo é denominada taxa de reacao, 7 ¥. Essa grandeza fornece uma nocao da freqiiéncia
de reacoes que estao acontecendo. A taxa de reacao é definida pelo termo de producao do
balango de densidade dos constituintes do sistema, equagao (3.29)

3
T4 / [foD (mA[B) - fAfB] 0ApgBAdSlpcdeadep, (4.25)
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Utilizando o principio da reversibilidade microscépica, eq.(3.15) e a relagao entre os
elementos de velocidade, (3.13), é possivel dividir a equagao (4.25) em duas partes

TP = /fAfBUZBgBAdQDCdCBde

T4 = [ i fboingbedQpaddode'n, (4.26)

sendo 718 o termo da taxa de reacio relacionada a reacao direta e 742, o termo da taxa de
reacao relacionada a reagao reversa. Portanto, (4.25) pode ser expressa da seguinte forma

TAB — /];AB - /]:iAB (427)

As relagoes definidas em (4.26) sdo especificas para os constituintes A e B. Para os
constituintes C' e D sao validas as seguintes expressoes

TAB — _/]‘CD7 z]:iCD — /];AB7 z]:iAB — /];CD‘ (428)

Para determinar as taxas de reagao direta e reversa expressas em (4.26), deve se resolver
as equagoes integrais (4.20). Inicialmente, entao, ¢ feita a expansdo em série convergente do
coeficiente £ usando como base da expansao os polinémios de Sonine das velocidades

peculiares

B = 3" enSI(C), (4.29)
n=0

Considerando-se as duas primeiras aproximagoes da série e a restricao imposta por
(3.57), obtém-se

eg =0, com a=A, B, Cou D,
—(naef +npe?) = neel + npel. (4.30)
Levando em consideragao (4.29) e (4.30), multiplica-se a equacao (4.20) por 59)2(02)
e em seguida realiza-se a integracao para cada um dos quatro constituintes, originando
quatro equacoes algébricas. As equacoes algébricas relativas aos constituintes A e C' sao
subtraidas uma da outra, sendo que a equagcao resultante dessa operacao em conjunto com
as equagoes algébricas obtidas para os constituintes B e D e com a restricao imposta por
(4.30)p, formam um sistema de 4 equagoes algébricas para os coeficientes ef, e? , elc e 610.
Apbés a determinagao destes coeficientes, substitui-se a fungao de distribuigao em (4.26)
e procede-se a integragao, obtendo-se as seguintes equagoes para as taxas de reacao direta
e reversa

’ZZIAB = [nAan:((iO) + nAan:((il)]]:q e TAB = [nank‘ﬁo) + nCnDkrﬁl)]fq. (4.31)

T

Os termos kC(lO) e k(9 representam respectivamente os coeficientes das taxas de reagao direta
e reversa de ordem zero, sendo independentes da afinidade e da concentracao. Isso esta de
acordo com a lei da acdo de massas [10, 38] que prevé tais caracteristicas.

Os outros termos em (4.31) fornecem o termo de primeira ordem para as taxas de reagao
direta e reversa, sendo dependentes explicitamente da afinidade.
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4.6 O Coeficiente de Viscosidade

O tensor pressao esta relacionado com o transporte de momento linear dos constituintes
do gés, de acordo com (3.39)

D D
pi = 305 = Y [ make€ fadea, (4.3
a=A a=A

Para poder determinar o coeficiente de viscosidade cisalhante, pu, torna-se necessario
antes resolver a equagao integral (4.20). Para isso, expande-se em série convergente o

1)

coeficiente ij( tomando como base os polinémios de Sonine das velocidades peculiares

Ma

a(l Z baSs/z (C2) f<zf;1>k—T- (4.33)

Utilizando apenas o} termo de ordem zero da expansao (4.33), procede-se a multiplica¢ao
de (4.19) por S /2(02)5 2,£% . Apds a integragdo, obtém-se um sistema de quatro equagoes

para os coeficientes b, b5, bC e bY.
Levando em consideragao (4.33), faz-se a substitui¢cdo da funcao de distribuicdo em
(4.32), que apds integragao conduz a seguinte relagao

Dv<;
ii = PO — 2 ,
Pij = POij Ma$ﬁ>
onde
D D
p=>_ nokT e p=> nubikT. (4.34)
a=A a=A

A relagao entre p;; e Ove;/Oxj~ é conhecida como lei de Navier-Stokes. Em equilibrio, a
forca termodinamica correspondente ao deviante da velocidade é nula e o tensor pressao é
composto somente pela pressao hidrostatica p.

4.7 Os Coeficientes de Difusao

Para determinar os coeficientes de difusao do sistema gasoso quaternario reativo optou-se
pela metodologia utilizada por Chapman-Cowling [1], que consiste em obter a partir de
(4.14) a equagao integral a seguir para a for¢a generalizada de difusao

D
ﬂ%wz%(z@mwwﬁ+wwﬂ, (4.35)
B=A

sendo que as representagoes I e I sdo as mesmas expressas em (4.23) e (4.24).
A primeira aproximacao para ¢{!), conforme Chapman e Cowling [1], é escrita como

1) _ M &
¢a kT )

onde ¢§ é um vetor independente da velocidade peculiar.

(4.36)
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Para encontrar ¢, multiplica-se (4.35) por m&%/kT e procede-se a integragao sobre to-
dos os valores de c,. Tal procedimento conduz a seguinte equacao para a forca generalizada
de difusao

2: zazs(p® — o) /[D], (4.37)

onde D((llﬁ) denota a primeira aproximacgao para os coeficientes de difusao.
Substituindo (4.36) em (3.32) verifica-se que ¢ corresponde a velocidade de difusao
ug'. Portanto, (4.37) fica expressa como

s ﬁZAxaxg ug — uy )/[Dfllﬁ)] (4.38)

4.8 A Condutividade Térmica

A obtencao do coeficiente de condutividade térmica da mistura gasosa quaternaria reativa
ocorre por intermédio da metodologia elaborada por Chapman-Cowling [1].
De acordo com (3.43) o fluxo de calor é dado por

D
1
= Z (g5 + nacaus) onde g = / §mafifffadca. (4.39)

a=A

Utilizando (3.32) e (4.18), o fluxo de calor pode ser reescrito como

i 5 1 0T (1) o
k—T:§Z 3T O, &S p(CRATE deq
+3 Z df Z / FOS N (C2) DS €0 de, + kT Z N €l (4.40)

As integrais que aparecem em (4.40) podem ser denotadas por [1]

— [ 180 CRarerden = n*{ai, A},

_ Z / FOS(C D¢l de, = {Df, A} = nDra, (4.41)

onde a$ é um vetor arbitrario que depende de &*.
Com base nas definigoes acima e no fato de que a condutividade térmica A é determinada
pelo fluxo de calor da mistura na auséncia de difusao, a equagao (4.40) fica

D
B o k:_%@T B oT
— k:T Z neus + Z Na€a Uy ;DTQ (di + L 8:17@) Aax/

a=A

co1m
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- @{AZ,A - k—” Z k% D, (4.42)

sendo k7, a razao de termo-difusao do constituinte «.

Na equagao (4.42),, o primeiro termo da esquerda refere-se a entalpia do sistema; o
segundo termo, a energia de formacao dos constituintes; o terceiro termo, ao fluxo de calor
correspondente a difusao das moléculas; enquanto o terceiro termo refere-se a condutividade
térmica devido ao gradiente de temperatura.

Uma expressao alternativa para o coeficiente de condutividade térmica A\ é obtida es-
crevendo

D
— 3" kD, (4.43)
=A
de tal forma que o coeficiente da condutividade térmica fica
kn? ~
- %{Ai,Ai}. (4.44)
De acordo com Chapman e Cowling [1], as seguintes relagdes sao vélidas
D 1
=Y Auohfs Bag=— [ 1O e, (4.45)
o=A Na
Ay =n{D}, DI}, (4.46)
D
> ki =0. (4.47)
o=A

A eq.(4.47) resulta do fato de haver somente trés relagoes independentes para os coeficientes
de difusdo térmica Dr,, eqs. (4.16) e (4.45),.
Aplicando as relagoes (4.41), (4.45), (4.46) e (4.47) em (4.44) obtém-se

= kL{Aza A } = - /f(o 62 Aagadca (4'48)

Fazendo a substituigdo de (4.43) em (4.18) e procedendo a substitui¢do na expressao
resultante do produto de (4.21) por k%, encontra-se a seguinte equagao integral

FO(SH(C2) + k) Z Ip[A*W 4 APM) 4 11 A%, (4.49)

Como A; foi introduzido para representar a conducao de calor na auséncia da difusao,
A; é expresso somente em funcao dos polinomios de Sonine das velocidades peculiares de
primeira ordem, pois o termo de ordem zero contribui somente com a velocidade de difusao

A = agSypE)e. (4.50)
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Ao se substituir (4.50) em (4.49), multiplicar o resultado por S?(,})Q(Ci)ff e proceder a
integracao em dc,, encontra—se um conjunto de quatro equacgoes algébricas para os coefi-
cientes ai, a?, a{ e aP. Resolvendo tal sistema de equagoes e substituindo os resultados

obtidos em (4.48) é possivel determinar o coeficiente de condutividade térmica da mistura.

4.9 A Razao de Termo-difusao

A determinacao da razao de termo-difusdo kr, ocorre quando se multiplica (4.49) por m,&*

1
e realiza-se a integracdo em c,. Substituindo os resultados encontrados anteriormente
para ait, a?, a{ e aP na expressdo resultante, obtém-se as razoes de termo-difusdo dos

constituintes A, B, C' e D.

4.10 Relacoes de Reciprocidade de Onsager

No caso de misturas nao é raro o aparecimento de efeitos cruzados, como a difusao no fluxo
de calor e o gradiente de temperatura na difusao. A relacao de reciprocidade de Onsager
2, 40] estabelece que os coeficientes desses efeitos estao diretamente relacionados entre si.
Para investigar as relagdes de Onsager, introduz-se o fluxo de calor modificado [2]

D 5 D
— Z €anauy — =kT Z N (4.51)
=A 2 a=A
O fluxo de calor modificado (); envolve apenas os fluxos parciais de calor ¢;* e, portanto,

nao leva em consideracao a entalpia e difusao da energia de formacao dos constituintes.
Substituindo (4.40) em (4.51) obtém-se

(Z /f<0 A2s)

O fluxo de difusao é definido como

- — Z Drods. (4.52)

orT  nkT &
Coesen) 51~

Substituindo (3.32), e (4.18) em (4.53) e levando-se em consideragao (4.45) obtém-se

oT

(0) Hao o  Ca
Z/f D€ de,, d8 DT“ax/ (4.54)

onde conforme [1]
1
Do = — / FO A% e, (4.55)
Ng
De acordo com (4.52) e (4.54) os coeficientes Dr, que aparecem no termo difusivo do

fluxo de calor sao os mesmos que relacionam o gradiente de temperatura ao fluxo de difusao,
verificando assim as Relagoes de Reciprocidade de Onsager.
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Capitulo 5

Resultados e Conclusoes

Utilizando a teoria desenvolvida nos dois capitulos anteriores pode-se finalmente analisar,
com base nos varios parametros envolvidos, o comportamento de cada coeficiente de trans-
porte em sistemas gasosos quaternarios sujeitos a reacoes quimicas binarias. Para isso serd
feita a comparacao de cada coeficiente de transporte relacionado a reagao quimica com o
coeficiente de transporte da mistura quando esta é inerte.

Assim, as seguintes quantidades adimensionais sao definidas

(1) (1)
[ A Dag k ki
,LL* = ,UI’ ¥ = ﬁ> Zﬁ = D[ ’ k):i( = kf(io)? k: = (0)* (51)
aB d T

sendo que p! e M representam as primeiras aproximacoes para os coeficientes de viscosidade
e condutividade térmica, enquanto Déﬁ é a primeira aproximacao para o coeficiente de
difusao das moléculas o em relacao as moléculas 3. Estes coeficientes sao validos para
misturas quaternarias inertes em que as moléculas interagem segundo o potencial de esfera
rigida. As expressoes que conduzem a determinacdo de up, M\ e Déﬁ encontram-se no
Apeéndice A.

Os coeficientes kC(lO) e k(% que aparecem em (5.1) sdo respectivamente os coeficientes da
taxa de reacao direta e reversa em equilibrio definidos em (4.31). A razao de termo-difusao
kS de cada constituinte da mistura é uma grandeza adimensional e por esta razao nao é
necessario definir um valor relativo como em (5.1).

Na analise dos sistemas reativos aqui propostos, seis parametros devem ser considerados:
(i) a massa de cada constituinte do gas - mq, com a=A, B, C' e D; (ii) a energia de
ativagdo da reagao direta, €4;(iil) o fator estérico da reacao direta, sq; (iv) a fragdo molar
de cada constituinte do sistema, por exemplo do constituinte A, z 4; (v) o didmetro de cada
constituinte do gas, d, e (vi) o calor de reagao da mistura, E.

Todos os resultados aqui mostrados foram obtidos através da utilizagao de um programa
feito no maple.

5.1 Sistemas Gasosos Quaternarios Inertes

As massas e diametros moleculares dos constituintes dos sistemas gasosos aqui considerados
estao listados na tabela que se segue [15, 45]:
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Moléculas  m(x107%kg) d(x107%m)

H, 0,335 2.9
Cl 5,886 1,9
HCI 6,054 3,3
i 0,167 1,5
HBr 13,436 3,45
Br 13,269 1,95

Tabela 5.1: Massas e diametros moleculares.

Na anélise dos sistemas gasosos quaternarios inertes levou-se em consideracao o seguinte
vinculo entre os constituintes da mistura

D D Ne,
Z%:Z;:L (5.2)
a=A a=A

sendo que tal relacao decorre da definicao de fragao molar.

O comportamento dos coeficientes de transporte p!, M\ e D! 5 da mistura inerte contendo
Hy, Cl, HCl e H e da mistura inerte formada por Hs, Br, H e HBr em funcao da
temperatura é mostrado nas figuras (5.1)-(5.3).

I I I . I . I . . 2e-04 L e L B A E
P — X 0,100; x,,,;= X,,= 0,400 ‘ R — Xy X 0,100; x,,= X, ;5= 0,400
6e-05— X, = %= 0,458; x,,= X,,= 0,042 e | B X, Xar™ 0459; x,;= X, ;= 0,041 ]
L ' | = ©)
- @ 15604 e _
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©
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3 = le-04
3e-05
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Figura 5.1: Diagrama de p! em funcdo da temperatura, sendo u! a viscosidade de cisalha-
mento de uma mistura quaterndria inerte composta por H, Hy, Ha e o, com aw = Cl (a) e
a = Br (b).

Fica evidente nas figuras (5.1) e (5.2) que o aumento da temperatura provoca o aumento

dos coeficientes de viscosidade cisalhante e condutividade térmica de ambas as misturas.
De fato, quando a temperatura aumenta, cresce a probabilidade de se encontrar moléculas
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no sistema com maiores velocidades e conseqlientemente aumenta a probabilidade de en-
contrar moléculas com maior energia, o que leva a um acréscimo nestes coeficientes de
transporte. Como pode ser visto, a viscosidade de cisalhamento tem maior acréscimo com
a temperatura para misturas em que é maior a fracao molar do constituinte que quando
isolado tem maior viscosidade de cisalhamento (Cl e Br para os sistemas gasosos aqui con-
siderados). Da mesma forma, a condutividade térmica da mistura sofre menor acréscimo
com a temperatura para misturas em que é maior a fracao molar do constituinte que quando
isolado tem menor condutividade térmica (C1 e Br).

Em relacao aos coeficientes de difusao de ambas as misturas inertes, verifica-se através
da expressao para Déﬁ, vide apéndice, que estes coeficientes independem do nimero de
moléculas de cada constituinte, esse fato é caracteristico da primeira aproximacao para
os coeficientes de difusao. Tais coeficientes, no entanto, dependem do nimero total de
moléculas que constituem o sistema gasoso. Nos casos aqui analisados o nimero total de
moléculas considerado foi 2, 6 x 10%?, obtido para um sistema com 7' = 280 K, p = 1,01 x 10°
atm e V=1m3. As figuras (5.3) e (5.4) indicam que de forma semelhante aos coeficientes de
viscosidade cisalhante e de condutividade térmica, a medida que a temperatura aumenta os
coeficientes de difusao também aumentam. Nota-se que os coeficientes de difusao em relacao
ao constituinte mais leve sao os que sofrem maior acréscimo, seguidos pelos coeficientes
de difusao em relacao ao segundo e ao terceiro constituinte mais leve da mistura. Tais
comportamentos provem das relagoes que se estabelecem nao somente entre as massas,
mas também entre os diametros dos constituintes que estao se difundindo.

0,25 0,5
| XHz: Xo= 0,100; Xuo™ Xy= 0,400 | = tzz Xg,= 0,100; X, = X0 = 0,400 y
XHz: Xo= 0,458; Xpo= Xy= 0,042 xH2= Xg,= 0,459; X = X0 = 0,041
a
02— @ 04 —
(L)
~~ B T —~~ r 7
X \'4
£ E
0,15 — 03+ —
2 2
=< I 1l = L i
01~ - - 02| N
005 | | | T NI I 01 I S H H U B R BRI B
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 '800 1600 2400 3200 4000 4800 5600 6400 7200
T (K) T (K)

Figura 5.2: Diagrama de A/ em funcdo da temperatura, sendo A\ a condutividade térmica
de uma mistura quaterndria inerte composta por H, Ho, Ho e a, com o = Cl (a) e &« = Br

(b).

As tabelas (5.2) e (5.3) fornecem as razoes de termo-difusao dos constituintes das mis-
turas inertes ja citadas:
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Figura 5.3: Diagrama de Déﬁ em fungao da temperatura, sendo Déﬁ os coeficientes de
difusdo de uma mistura quaternéria inerte composta por H, Hy, Ha e a, com v = Cl (a)
e a = Br (b).

Mistura krimy  kriey Krimey ko
Tr—toi= 0.100; Tao—2n—=0400 -0,022 0,012 0,140 -0,130
v, —roi= 0,458; rro—rn=0,042 -0,104 0,098 0,019 -0,013

Tabela 5.2: Razao de termo-difusao da mistura inerte de Hy, C'l, HCl e H.

Mistura ki [H,] k. [Br] kr [H] kr [H Br]
ru,=rp= 0,100; xgcp,=ryp=0,400 -0,023 0,012 -0,132 0,143
rp,=rp,= 0,459; xgp,=rp=0,041 -0,106 0,100 -0,013 0,019

Tabela 5.3: Razao de termo-difusao da mistura inerte de Ho, Br, H e HBr.

A razao de termo-difusao de cada constituinte das misturas analisadas nao depende da
temperatura, mas sim da fracao molar do constituinte. Esta independéncia da temperatura
provém do modelo matematico utilizado que define a razao de termo-difusao como o quo-
ciente entre a difusao térmica e a difusao, ambas com a mesma dependéncia em relacao a
temperatura. Verifica-se que os constituintes de maior massa molecular apresentam razao
de termo-difusao positiva, enquanto os constituintes de menor massa apresentam razao de
termo-difusao negativa. Tais comportamentos indicam que os componentes mais pesados
da mistura tendem a deslocar-se para as regides mais frias do sistema e os componentes
mais leves tendem a deslocar-se para as regioes mais quentes do sistema.
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5.2 Sistemas Gasosos Quaternarios Reativos

Nesta secao serao abordados os resultados obtidos para os coeficientes de transporte das
reacoes: Hy + Cl = HCl+ H e Hy + Br = H + HBr. A andlise é feita em funcao da
energia de ativacao adimensional da reagao direta € e reversa €, ambas obtidas através do
quociente entre a respectiva energia de ativacao (eq € €,) e kT

As reagoes quimicas Hy + Cl = HCIl+ H e Hy+ Br = H + H Br possuem as seguintes
energias de ativagdo da reagao direta [15, 45]: e4= 3,90 kcal/mol e ;= 17,6 kcal/mol,
respectivamente.

Na realizacao desta analise sao consideradas as relagoes abaixo que estabelecem vinculos
entre os constituintes do sistema

D 3/2 €4, €q

—1 -E/KkT _ (McMD / nynp 53
Z Lo = 1, € - eq, eq’ ( : )
a=A mampg ncNp

sendo que a primeira foi apresentada em (5.2) e a segunda foi apresentada em (2.24).
Com respeito as energias de ativacao direta €4 e reversa €., a relagao que se estabelece
entre ambas ¢ a seguinte, conforme (2.34)

FE = €r — €4. (54)

Dessa forma, possuindo os parametros caracteristicos da reagao é possivel determinar
o comportamento dos coeficientes de transporte das misturas quaternarias reativas. Con-
seqiientemente, se €; e E forem parametros conhecidos, a energia de ativacao reversa é
determinada por meio da relacao (5.4). Porém, para evitar uma energia de ativagao re-
versa negativa, que pode acontecer quando a reacao for do tipo que absorve energia do
sistema, chamada endotérmica (E < 0), impoe-se a restrigdo segundo a qual o calor de
reacao nao poderd ser maior que a energia de ativacao direta: E < ¢4.

Energias de ativagao reversa negativas poderao ocorrer quando (x4 +xp) > (z¢+ xp),
conforme (5.2) e (5.3). Para o caso oposto, quando as reagoes liberam energia para o
sistema, conhecidas como exotérmicas (E > 0), ndao hé qualquer restri¢do para o calor de
reacao.

Em nenhum dos casos aqui analisados o calor de reacao E é igual a zero. Quando isto
ocorre a energia de formacao dos reagentes é igual a energia dos produtos. Contudo, as
secoes de choque reativas direta e reversa ainda sao diferentes, uma vez que elas depen-
dem dos diametros das moléculas que participam da reacao, caracterizando dessa forma a
existéncia de reacao quimica.

Quanto ao fator estérico, como as colisoes reativas sao tidas como tao freqiientes quanto
as colisoes eldsticas, a secao de choque reativa nao pode ser considerada muito menor que
a elastica. Dessa forma, impoe-se que o diametro reativo tem o mesmo valor que o elastico,
o que torna o fator estérico da reacao direta sy=1. Quanto ao fator estérico reverso s,
as equagoes (3.4),(3.12), (3.14) e (3.16) permitem estabelecer apds algumas manipulagoes
algébricas a seguinte relagao com o fator estérico direto s4

—Sq- (55)

(mAB > 12 dap
S, =
dcp

mep
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O comportamento dos coeficientes adimensionais p*, \*, D3, kj e da razao de termo-

difusao k% em fungao da energia de ativagao adimensional da reagao direta e da tempe-
ratura, além de £} em fungao da energia de ativacao adimensional da reagao reversa e da
temperatura dos sistemas reativos mencionados é mostrado nas figuras (5.4)-(5.12). Nos
casos aqui analisados, os limites tomados sao de altas e baixas temperaturas. Sao conside-
radas duas situagoes para ambas as reagoes: i)fixa-se a fracdo molar de cada reagente em
0,100 e de cada produto em 0,400, por meio de (5.3) calcula-se o calor de reagdo que para
estas condigoes é positivo; ii) fixa-se o calor de reacdo, negativo e de mesmo médulo que
na situagao (i) e determina-se a fracdo molar dos reagentes e produtos para este calor de
reacao de tal forma que x4 =z e x¢c = xp.

Em relacao a reacao Hs + Cl = HCIl + H, tem-se que a reacao é exotérmica com
E*=3,77 para xg,=zci= 0,100 e xgoy=rp= 0,400, sendo que quando xpg,=zrc= 0,458 e
rror=ry=0,042 esta reacao é endotérmica com E*=-3,77. Portanto, se o sistema possuir
menos reagentes que produtos da reacao direta, a reacao é exotérmica, caso contrario, é
endotérmica.

A reagdo Hy + Br = H + H Br é exotérmica para xg,=zpg,= 0,100 e xy=rgp,= 0,400
com E*=3,80, sendo endotérmica para xg,=zp,= 0,459 e xy=xyp,= 0,041 com E*=-3,80.
Da mesma forma que para a outra reagao, se o sistema possuir menos reagentes que produtos
da reacao direta, a reacao é exotérmica, caso contrario, é endotérmica.
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Figura 5.4: Diagrama de p*, a viscosidade de cisalhamento adimensional, em funcao da
energia de ativacao adimensional da reacgao direta das reagoes: (a) Hy + Cl = HCl+ H
quando E*= 3,77 e E*=-3,77; (b) Hy + Br = H + HBr quando E*=3,80 ¢ E*=-3,80.

As figuras (5.4)-(5.5) evidenciam que os coeficientes adimensionais de viscosidade de
cisalhamento e condutividade térmica das reagoes consideradas possuem o mesmo compor-
tamento em relagao a energia de ativacao adimensional da reacao direta. O efeito produzido
pelas reacoes quimicas nesses coeficientes de transporte é maior em regioes de alta tempe-
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ratura, ou seja, baixa energia de ativacao adimensional. No entanto em termos relativos, o
efeito das reacoes quimicas é maior sobre a condutividade térmica do que sobre a viscosidade
de cisalhamento. Isto é esperado, uma vez que o calor da reacao influencia diretamente o
fluxo de calor da mistura e conseqiientemente provoca uma perturbacao na condutividade
térmica de todo o sistema gasoso. Os efeitos perturbativos das reagoes quimicas sobre a
condutividade térmica sao semelhantes em ambas as reagoes, pois o calor de reagao tem a
mesma ordem de grandeza nos dois sistemas reativos considerados. Observa-se contudo que
os efeitos das reacoes quimicas nos coeficientes de viscosidade cisalhante e condutividade
térmica atingem seu valor maximo no caso exotérmico.
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Figura 5.5: Diagrama de A\*, a condutividade térmica adimensional, em fun¢ao da energia
de ativacao adimensional da reacao direta das reagoes: (a) Hy + Cl = HCIl+ H quando
E*= 3,77 ¢ E*=-3,77; (b) Hy + Br = H + HBr quando E*=3,80 ¢ E*=-3,80.

Ao contrario do que ocorre com o caso inerte, hd um decréscimo nos coeficientes de
transporte p* e A\* a medida que a temperatura aumenta, como pode ser verificado nas
figuras (5.4) e (5.5).

Quanto a razao de termo-difusdo k% de ambas as reagoes, figuras (5.6) e (5.7) pode-
se concluir que nas regices de alta temperatura, os efeitos reativos sao mais evidentes.
Quando a temperatura é baixa, cada valor de k% converge para o resultado obtido no
caso inerte, conforme as tabelas 5.2 e 5.3. Para este coeficiente, a influéncia da reacao
quimica s6 é relevante para baixas energias de ativagao adimensional, caso contrario pode-
se considera-lo praticamente constante. Observa-se que além da massa, a fracao molar de
cada constituinte exerce fator relevante no comportamento de sua razao de termo-difusao.
Nos casos em que a reagao é exotérmica, figuras (5.6), e (5.7),, as perturbagdes decorrentes
da reacao quimica mantém k% > 0 para os constituintes de maior massa e k¢ < 0 para
os constituintes de menor massa. Para os casos em que a reagao é endotérmica, figuras
(5.6)p € (5.7)p, verifica-se que os efeitos perturbativos origindrios da reagao quimica alteram
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significativamente, na regiao de baixa energia de ativacao adimensional da reacao direta,
o comportamento das segundas moléculas mais pesadas e das segundas moléculas mais
leves do sistema reativo Hy + Cl = HCIl + H , sendo que a medida que o sistema tende
a tornar-se inerte, estas moléculas tendem a possuir |k$| maior que o das moléculas mais
pesadas e mais leves do sistema, respectivamente. Contudo, é importante mencionar que
a medida que a temperatura diminui, as moléculas mais pesadas e com maior diametro
molecular tendem a possuir &% positivo, difundindo-se para as regioes mais frias do sistema
e as moléculas mais leves e com menor diametro molecular tendem a possuir £% negativo
difundindo-se para as regides mais quentes do sistema. Tais resultados sao compativeis
aos que sao esperados para uma mistura inerte, pois a medida que a temperatura diminui
os fenomenos reativos vao ficando mais escassos, afinal menos moléculas passam a ter a
energia minima necessaria para que a colisao reativa aconteca, ou seja, ha uma diminuicao
do niimero de colisoes reativas.
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Figura 5.6: Diagrama de k%, a razao de termo-difusao, em fungao da energia de ativacao
adimensional da reagao direta da reagdo Hy + Cl = HCl+ H quando: (a) E*= 3,77; (b)
E*=-3,77

Em relagao aos coeficientes adimensionais de difusao (5.8) e (5.9), a medida que a
energia de ativacao adimensional da reacao direta aumenta tais coeficientes tendem ao valor
unitario, isto é, se igualam aos coeficientes adimensionais de difusao da mistura inerte.
Fica evidente que os efeitos reativos provocam maiores perturbacoes nos coeficientes de
difusao que relacionam as moléculas mais pesadas. Verifica-se nos casos em que a reacao
¢ endotérmica, figuras (5.8), e (5.9)s, que os coeficientes de difusdo que relacionam os
reagentes da reacao reversa sofrem maiores perturbacoes devido as colisoes reativas que
os coeficientes de difusao que relacionam os reagentes da reacao direta. Tal fato estd
relacionado a condicao €, < €4 0 que torna o nimero de colisoes reativas reversas em maior
quantidade que o numero de colisdes reativas direta. O fato dos coeficientes de difusao
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tenderem ao valor unitario para baixas temperaturas esta relacionado ao modelo de secao
de choque reativa de Present, utilizado neste trabalho, pois de acordo com esse modelo se
a energia dos constituintes da mistura for muito baixa, a secao de choque reativa é muito
pequena, o que torna os eventos reativos muito escassos nas regioes de baixa temperatura,
conduzindo o sistema a um estado quimicamente inerte.
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Figura 5.7: Diagrama de k%, a razao de termo-difusao, em funcao da energia de ativagao
adimensional da reacao direta da reagdo Hy + Br = H + HBr quando: (a) E*= 3,80; (b)
E*=-3,80.

O comportamento da segunda aproximacao do coeficiente da taxa de reacao direta k:c(ll)
em relacao a primeira kc(lo) de ambas reagoes é mostrado nas figuras (5.10). Quando a energia
de ativacao adimensional da reacao direta cresce, a segunda aproximacao do coeficiente da
taxa de reacao direta tende a zero, ou seja, o sistema tende a ficar inerte. Da mesma forma,
o comportamento da segunda aproximacio do coeficiente da taxa de reacdo reversa k(! em
relagdo a primeira k(°), mostrado nas figuras (5.11) e (5.12), indica que quando a energia de
ativacao adimensional da reacao reversa aumenta, a segunda aproximacao do coeficiente da
taxa de reacao reversa tende a zero. Como ja foi mencionado, o modelo de secao de choque
de Present estabelece que quanto menor for a energia translacional relativa das moléculas,
menor é a quantidade de eventos reativos que ocorrem na mistura.

Os gréficos da figura (5.13) retratam o comportamento da taxa adimensional de reacao,
T*, dos sistemas reativos Hy+Cl <= HCl+ H e Hy+ Br = H + H Br em funcao da energia
de ativac@o adimensional da reagao reversa, sendo que 7* foi definida como 7* = 7 /4/(kT),
com 7 introduzido em (4.27).

Estes graficos evidenciam que a medida que a energia de ativacao adimensional da
reacao direta aumenta, o sistema tende ao equilibrio quimico. Os pequenos valores de 7*
devem-se ao fato de toda a analise ser realizada para sistemas gasosos que se encontram
préximos ao estado de equilibrio quimico, ou seja, o nimero de eventos reativos diretos é
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igual ao nimero de eventos reativos reversos.
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Figura 5.8: Diagrama de D,g, os coeficientes de difusao, em fungao da energia de ativacao

adimensional da reagao direta da reagdo Hy + Cl = HCl+ H quando: (a)

EF=-3.77.
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Figura 5.13: Diagrama de 77*, a taxa adimensional de reacao, em funcao da energia de
ativagdo adimensional da reacao direta das reagoes: (a) Hy + Cl = HCl+ H quando E*=
3,77 e quando E*=-3,77; (b) Hy + Br = H + HBr quando E*=3,80 e quando E*=-3,80.

Como pode ser verificado a medida que a temperatura diminui, os coeficientes de visco-
sidade cisalhante, condutividade térmica e difusao tendem ao valor unitéario, excecao sao os
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coeficientes adimensionais da taxa de reacao direta e da taxa de reacao reversa que tendem
a zero. A razao de termo-difusao de cada constituinte da mistura tende aos valores da razao
de termo-difusao da mistura inerte a medida que a temperatua decresce. Tais comporta-
mentos estao relacionados ao fato do nimero de colisoes reativas diminuirem nas regioes
de baixa temperatura, o que leva os coeficientes de transporte calculados a se aproximarem
dos valores referentes aos coeficientes de transporte de uma mistura quaternaria de gases
inertes.

Como caso limite possivel para os sistemas reativos quaternérios temos o sistema reativo
binédrio, com A=B e C'=D, portanto a reacao torna-se A + A = C + (. Nestes casos,
deve-se levar em consideracao que as integrais reativas obtidas para a reacao quaternaria
sao multiplicadas pelo fator dois, uma vez que temos duas colisoes reativas possiveis. Os
resultados encontrados quando se faz este caso limite sao compativeis com os obtidos por
Alves e Kremer [36].
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5.3 Resumo

Neste trabalho foram investigados os pontos listados a seguir relativos aos sistemas gasosos
quaternarios reativos Hy + Cl = HCl+ H e Hy + Br = H 4+ HBr, que se encontram
préximos ao estado de equilibrio quimico:

e Estudo dos coeficientes de transporte (viscosidade cisalhante, condutividade térmica,
difusdo e razéo de termo-difusdo) quando as misturas sdo consideradas inertes e
quando sao consideradas reativas, em funcao da temperatura.

e Andlise dos coeficientes da taxa de reacao direta e da taxa de reacao reversa, além
da taxa de reacao das misturas.

e Verificacao das Relacoes de Reciprocidade de Onsager.

Ficou demonstrado neste trabalho que as reacoes quimicas perturbam o transporte de
massa, de momento linear e de energia da mistura, sendo que esta perturbacao é maior na
regiao de alta temperatura, onde o nimero de eventos reativos ocorre em maior quantidade.
Tal fato indica que a liberagao de energia para o meio (reagao exotérmica) ou a absor¢ao
de energia do meio (reagao endotérmica) pelas moléculas devido a reagao quimica, provoca
um decréscimo nesses coeficientes de transporte.

Como sugestoes de trabalhos futuros podem ser citados:

e Anidlise do comportamento dos coeficientes de transporte para outros sistemas gasosos
quaternarios reativos, cujos constituintes interajam através do potencial da esfera
rigida.

e Investigagdo dos coeficientes de transporte (viscosidade cisalhante, condutividade
térmica, razao de termo-difusao, difusao e coeficientes da taxa de reacao direta e re-
versa) para misturas quaterndrias reativas proximas ao estado de equilibrio quimico,
em funcao do nimero de moléculas de cada constituinte.

e Determinacao dos coeficientes de transporte acima mencionados para uma mistura
bindria reativa através da teoria cinética relativistica dos gases.
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Apéendice A

Coeficientes de Transporte para
Misturas Quaternarias Inertes

Viscosidade de Cisalhamento

A viscosidade de cisalhamento indica o transporte de momento linear durante as colisoes
entre os Constltumtes que fazem parte do sistema gaososo. Através da multiplicacao da
equagao (4.20) por 55 /2(02)5 2,65 e realizando posterior integragdao em dc, encontra-se

kT? 5
_10mana<m ) Z L5,

a beta=A

onde

o 32V2r(KT)*2(2bg + (=5 — 3mp/ma)bgIngnay/ms/mad? a0

Iaﬁ 3M3/2

A equacao obtida é valida para o = A, B, C e D. Dessa forma, pode-se construir um
sistema de quatro equagoes algébricas através do qual se encontram os valores de bi',b¥ b
e by

A viscosidade cisalhante da mistura quaternéria inerte é dada por, conforme (4.34)

D
ph=kT Y nybj.

a=A

Condutividade térmica

A condutividade térmica esta vinculada ao transporte de energia durante as colisoes que
ocorrem entre os constituintes da mistura. Fazendo a multiplicacao da equagao integral
(4.49) por S?E /2(02)5‘l e procedendo posterior integracao em dc, obtém-se
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onde

5, - —2nan5(KT)*2d2 47/ 2 (30a5mem? + 16a5mim, — 27aym2mg + 13’&‘11771%.

(Mo + mg)5/2m§’/2mé/2

Esta equacao é vélida para a = A, B, C e D e conseqlientemente, pode-se construir

um sistema de quatro equacgoes algébricas através do qual se encontram os valores de

~A ~B ~C
ai,ay,a1 € al

A condutividade térmica da mistura quaterndria inerte, conforme (4.48), é dada por

5 2 N
A= KT Y G

a=A

Coeficientes de Difusao

Os coeficientes de difusao relacionam o transporte de massa entre dois constituintes da
mistura devido as colisoes que se estabelecem entre eles. Procedendo a multiplicacao da
eq.(4.35) por ma&Y /KT e realizando a integragao em dc,, obtém-se:

n(kT)2ds = Z[ ,

sendo

150 = —8nang(k‘T)3/2dig\/M(U? —u)).
1(1)

Apés algumas manipulagoes algébricas, os coeficientes de difusao D5’ que aparecem
em 4.37, para uma mistura quaternaria inerte, sao determinados pela seguinte relagao

[(1)_ /{JT Mo + Mg de, —i—dﬁ
Das 16n \/ MaMmga
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Apeéendice B
Polinomios de Sonine

Os polinémios de Sonine, S (z), sdo definidos pela expansio
S (@) = D (=) (m + n)up/p!(n — p)!,

p=0

com
SO =1 ¢ S =m+1-u2.
Entre os polinomios de Sonine, as seguintes relagoes sao verificadas

e S (2) S (x) 2z dr = 0 (p #q),
[ e = SP)(2) S (z)x™de = T(m +p +1)/p! (p=1q).
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Apeéendice C
Integrais Reativas

Abaixo encontram-se as integrais reativas utilizadas no cédlculo dos coeficientes de viscosi-
dade de cisalhamento das misturas reativas

16 €d 1
JAB O‘S(O) CAHex v 1 = = \/2(wkT)5/2 dr? (——) —_—
R [bO 5/2( a)€<z€]>] 3 nAng (7T ) mpar-exrp kT /77%4A]W:,)/2

2
™M pé€q 15 ma mp M pBEq €d 0
10 — +6—+4 5— | b
[( +k’T2mA+ 4 mB+ mA+ mAk:T+ k’T) 4

1 €d2 €q 0 157710 C 15mD 0
e e VN I
+<4+kT2 kT)B 4mp "  4dmp "

16 €d 1
ISP S0 (o2)ex o 1 = = V2(kT)5/2m pdr? (——) —_—
R [0 5/2( a)€<z j>] 3 nAng (7T ) mpar-exrp kT /mAM3/2

15mA 15 QWDE*Ed 771DE'*2 mDE* mDe?l
———by + —bf — (10 +5E*
l4 mB 0 + 4 0 < + + k:TmC mgc + mgc k:TQmC
15me Mpég mp €d Mp\ , ¢
4 6L 4 5o —) b
4mD + k:TmC + mgc kT mpg 0

1 2 €d €d €d 2) pMbp
(Ll ptaoprfd S e G F\p™MD
( AT AR T T oT ),
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