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Resumo

Investigou-se através do conceito de teoria cinética de ntcleo de espalhamento o trans-
porte de pequenas particulas em meio gasoso em regime molecular livre. O ntcleo de
espalhamento é geralmente usado para fornecer condicoes de contorno da interacao gas-
superficie para a equagao cinética de Boltzmann em problemas de escoamento de fluidos
limitados por superficies sélidas (MAXWELL, 1879),(SHARIPOV, 2001). Desenvolveu-se
uma expressao geral para a forga de transporte explicitamente em termos do ntucleo de
espalhamento e da funcao de distribuicao de velocidades das moléculas do gas. As aproxi-
magcoes que restringem a expressao geral, em primeiro lugar, permitem usar a solugao de
Chapman-Enskog de primeira ordem para a fungao de distribuigdo das moléculas f(r, v,t)
que mostra trés tipos de mecanismos de transporte, ou forcas, tais que F = Fp+Fr+Fg.
Em que Fp ¢é a forca de arrasto sobre a particula devido ao seu movimento relativo no
gas, Fr é a forga de termoforese devido a um gradiente de temperatura presente no gas
e Fg ¢é devido as forcas de cisalhamento na superficie da particula. Em segundo lugar, é
possivel usar qualquer um dentre os varios modelos de nicleo de espalhamento publicados
na literatura especializada. Os modelos mais tradicionais de niicleos incluem a reflexao es-
pecular, a reflexao difusa e a Maxwell, e sao limitados e nao descrevem totalmente o modo
de reflexao real na interacao molécula-particula. Entao, diante dessa limitacao foi pro-
posto uma generalizacao do modelo do nicleo de reflexao recentemente desenvolvido por
Struchtrup (STRUCHTRUP, 2013) para estudar a forga de arrasto, a for¢a de termoforese
e a velocidade de termoforese em pequenas particulas. Os resultados obtidos a partir da
expressao tedrica para a forca de arrasto foram comparados com os dados experimentais
disponiveis e foi concluido que, para este caso, é necessario incluir explicitamente a veloci-
dade de impacto e a rugosidade da superficie da particula, efeitos estes que sao previstos
pelo modelo de ativacao térmica da interagao molécula-particula do nicleo de Struchtrup.
Observou-se que os parametros de impacto e de rugosidade afetam sensivelmente a in-
tensidade da forca de termoforese e da velocidade de transporte na termoforese, quando
comparadas com o caso particular de Maxwell. Mostrou-se que a denominada velocidade
de termoforese é muito sensivel a energia potencial de interacao entre as particulas e as

moléculas do gas.



Abstract

We investigated through the scattering kernel kinetic concept the transport of small par-
ticles in gaseous media in a free molecular regime. The scattering kernel is generally used
to provide gas-surface interaction boundary conditions for Boltzmann kinetic equation in
flow problems (MAXWELL, 1879), (SHARIPOV, 2001). We developed a general expression
for the transport force explicitly in terms of the scattering kernel and of gas molecule
velocity distribution function. As approximations that restrict a general expression, first,
allow to use the first order Chapman-Enskog solution for the distribution function of gas
molecules f(r, v, t) which shows three types of transportation mechanisms, or forces, such
that F = Fp+Fr+Fg. Where Fp is the drag force on the particle due to its relative mo-
tion in the gas, Fr is the thermophoretic force due to a gradient of temperature in the gas
and Fg is due to shear forces on the particle. Second, it is possible to use any of the seve-
ral scattering kernel models published in the literature. The traditional simple reflection
kernels, specular, diffuse and Maxwell, which comprises particular cases of the generalized
force, are limited and do not fully describe the real reflection mode of molecule-particle
interaction. So, in the face of this limitation, we proposed a generalization of the Struch-
trup (STRUCHTRUP, 2013) reflection kernel model to study the drag force, thermophoretic
force and thermophoretic velocity on small particles. The results obtained from the theo-
retical expression for the drag force were compared with the available experimental data
and it was concluded that, for this case, it is necessary to explicitly include the impact
velocity and the roughness of the surface particle, effects that are predict by the thermal
activation model of the molecule-particle interaction of the Struchtrup kernel. It was
observed that the impact and roughness parameters significantly affect the intensity of
the thermophoretic force and thermophoretic velocity transport, when compared with the
particular case of Maxwell. It has been shown that the so-called thermophoretic velocity

is very sensitive to the potential energy of interaction between particles and gas molecules.
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1 Introducao

Neste trabalho investiga-se por meio da teoria cinética do nicleo de espalhamento,
o transporte de pequenas particulas (em escala micrométrica ou nanométrica) em meios
gasosos (ou fluidos) no regime molecular livre. Para tanto, dentro de certas restrigoes,
escreve-se uma expressao generalizada para as forcas de transporte explicitamente em fun-
¢ao do nucleo de espalhamento e da funcao de distribuicao de velocidades das moléculas do
gas. A expressao geral obtida permite utilizar a solucao de primeira ordem para a funcao
de distribuicao, obtida por meio do método de Chapman-Enskog aplicado a equagao ciné-
tica de Boltzmann das moléculas do gas. Por sua vez, essa solucao permite analisar trés
principais mecanismos de transporte, ou forcas, tais que, F = Fp+Fr+Fg em que Fp é
a forca de arrasto sobre a particula devido ao seu movimento em relacao ao meio gasoso,
Fr ¢é a forca de termoforese devido a um gradiente de temperatura no gas e Fg representa
as possiveis forcas de cisalhamento sobre a particula. O nticleo de espalhamento, presente
na expressao geral da forca de transporte, é geralmente usado para descrever a interagao
gas-superficie usada como condicao de contorno para a equacao cinética de Boltzmann
em problemas de escoamento de fluidos (MAXWELL, 1879), (SHARIPOV, 2001), (STRUCH-
TRUP, 2013). Percebeu-se ao longo do desenvolvimento desse trabalho a importancia da
utilizagao do nicleo de espalhamento no tratamento do problema de transporte de peque-
nas particulas uma vez que nele incorpora-se o modelo tedrico dos possiveis processos de
interacao molécula-particula. Observou-se também que o uso dessa teoria para expressar
as forcas de transporte permite a liberdade de escolha dos diversos modelos de nicleos
divulgados na literatura e assim decidir qual deles melhor descreve os dados experimen-
tais. Dal o adjetivo generalizada usado para a forca de transporte desenvolvida nesta
dissertacao. Saliente-se que a especificacao de tal niicleo nao é um problema simples, uma
vez que o fenomeno fisico associado ao processo de interacao das moléculas do gas com
a superficie da particula é extremante complicado, ainda nao completamente entendido,
envolvendo diversos aspectos fisicos como temperatura da particula, conducao de calor,
velocidades normais e tangenciais, rugosidade e natureza da superficie da particula etc. O
transporte de particulas pequenas (nano ou microparticulas) em meios fluidos desempenha
atualmente um papel importante em varias dreas tecnoldgicas, entre outras, tecnologias de

aerosoéis, biotecnologia, tecnologia de semicondutores e ciéncias atmosféricas e ambientais
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(ZHENG, 2002), o que tem motivado o trabalho de varios grupos de pesquisa [(MADLER;
FRIEDLANDER, 2007), (RUDYAK; BELKIN, 2010), (PTAZZA; PAROLA, 2008)].

A forca de arrasto, a de termoforese e das tensoes viscosas que atuam nas particulas
suspensas em meios fluidos dependem do regime do escoamento. Esse é normalmente
caracterizado pelo nimero de Knudsen Kn = A/L em que A é o caminho livre médio do
gas e L é o comprimento caracteristico das particulas. A andlise teérica do transporte
de particulas em gases é especialmente mais complexa no regime continuo (Kn << 1)
e no de transicdo (Kn ~ 1) uma vez que a distribuicao de velocidade das moléculas do
gas é significativamente afetada pelo movimento das particulas. Entretanto, no regime
molecular livre (Kn >> 1) o problema simplifica-se pois nessas condigoes a presenca das
particulas nao afeta a distribuicao de velocidades das moléculas do gas de modo que é
possivel escrever a equacao de transporte do momentum das particulas unicamente em
termos da funcao de distribuicao das moléculas do gas. Esta simplificacao, entao, permite
utilizar a expansao de primeira ordem de Chapman-Enskog da fun¢ao de distribuicao de
velocidades das moléculas do meio, para obter as expressoes das forcas necessarias para

andlise do transporte das particulas.

A seguir faz-se uma breve revisao de alguns resultados importantes sobre o transporte

de particulas esféricas em meios fluidos.

Em 1851, Stokes, em seu notavel trabalho (STOKES, 1851), resolveu a equacao de
Navier-Stokes para uma esfera rigida em contato com um fluido em regime laminar, isto
é, macroscopicamente, o fluido tratado como um meio continuo move-se em camadas sem
que haja mistura dessas camadas. Para uma esfera de raio R se movendo num fluido
viscoso sob agao da gravidade com uma velocidade relativa V, sob condi¢oes de contorno
em que o fluido “cola” na superficie da esfera, ele mostrou que a forca de arrasto que o

fluido exerce sobre a esfera é dada por :

Fy = —6muRV (1.1)

Em que p é a viscosidade do fluido e o sinal negativo denota as orientacoes opostas entre
F 4 e V. Para uma dedugao deste resultado o leitor pode consultar a referéncia (LANDAU;
LIFSHITZ, 1987). A Figura 1.1 mostra uma representacao de uma particula imersa em

um fluido e movendo-se verticalmente sob acao das forcas de arrasto e do peso.

Em 1905, Einstein (EINSTEIN, 1905) em sua investigagao sobre a teoria do movimento
browniano, mostrou que o coeficiente da forga de arrasto, k; = 67 R, relaciona-se com o

coeficiente browniano de difusao: D = kT'/kg.

Em 1910, Cunningham (CUNNINGHAM, 1910) percebeu que sob as condigoes de con-

torno de Stokes, a equagao era valida somente para o regime continuo em que o nimero
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FIGURA 1.1 — Uma particula imersa em um fluido. Fd indica a for¢a de arrasto e Fg a
forca da gravidade. ( Fonte - Wikipedia )

de Knudsen Kn = A\/R << 1, significando que o caminho livre médio entre as molécu-
las, representado por A, é muito menor que o raio R das particulas. Cunningham entao
introduziu um fator de corre¢ao C'(Kn) na equacao de Stokes: C(Kn) =1+ A'Kn, em

que A’ é um parametro. Assim, a equacao de Stokes-Cunningham é dada por:

~ —6muRV
— o
Mais tarde, Knudsen e Weber (KNUDSEN; WEBER, 1911) perceberam que A’ é constante

F, (1.2)

apenas para pequenos valores de Kn e propuseram um fator de corregao para todos os

valores de Kn. Assim a Eq. 1.2 toma a forma:

B —6ruRV
14 Kn|A+ Bexp(—E/Kn))

onde A, B e F sao constantes que devem ser determinadas experimentalmente. A equa-

Fu (1.3)

¢ao acima ¢é conhecida como férmula de Stokes-Cunningham e tem sido muito usada na
instrumentacao moderna para a medicao das dimensoes e mobilidades de pequenas parti-
culas. A determinagao destas constantes iniciou-se com os trabalhos classicos de Milikan
(MILLIKAN, 1910), (MILLIKAN, 1917), (MILLIKAN, 1923) em que mediu a mobilidade de

uma grande quantidade de goticulas de éleo. Diversos autores mediram as constantes A,



CAPITULO 1. INTRODUCAO 16

B e E ( para mais informagoes o leitor pode consultar a referéncia (LI; WANG, 2003a),
tabela I).

A equacao 1.3, com Kn << 1, reproduz a equagao 1.1 e para Kn >> 1, regime

molecular livre, toma a forma:

_ —6muR?V
" MA+B)

em que o subscrito oo indica altos valores de Kn. Note que para Kn >> 1 a forca de

(1.4)

arrastro é proporcional a R? enquanto para Kn << 1 é proporcional a R.

Por sugestao de Milikan, Epstein (EPSTEIN, 1924) usou a teoria cinética e obteve uma
expressao para a forca de arrastro, decorrente do movimento relativo de uma particula

num gas, no regime molecular livre

F, = —26\/27rmgk:TNR2V, (1.5)

em que 0 ¢ um fator numérico que depende do modelo de reflexao das moléculas do gas
sobre a particula. Se § = 1 obtém-se o valor limitrofe da forca de arrasto para o caso do
espalhamento especular e 6 = (8 + 7)/8 o valor limitrofe para o espalhamento difuso. A
saber, k é a constante de Boltzmann, m, ¢ a massa das moléculas do gas e N é a densidade
numérica do gas. Milikan (MILLIKAN, 1923) entdo notou que seus dados experimentais
para a forca de arrasto sobre microparticulas de 6leo, no regime Kn >> 1, poderiam ser
explicados por meio de uma combinacao linear entre a forca de arrastro especular e a

difusa obtida por Epstein,

8
Foo = 0Fo a+ (1 — 0)Fo s = — +37T90\/27rmngNR2V (1.6)

e sugeriu que ¢ = 0,9 indicando que 90% das colisoes entre as moléculas do gés e a

particula sao de natureza difusa.

Além da forca de arrasto sobre as particulas, devido ao seu movimento relativo em
relagdo ao gas (fluido), também pode atuar nas particulas a for¢a termoforética assim
chamada em fung¢ao do fenomeno denominado termoforese (“transportado pelo calor”) em
que particulas suspensas num fluido, com uma distribuicao nao uniforme de temperatura,
em geral, movimentam-se da regiao de maior temperatura para a regiao de menor tem-
peratura. Ou seja, a forca termoforética age, ou transporta as particulas, quando existe
um gradiente de temperatura no fluido. A termoforese desempenha um papel importante
em vdrias dreas tecnolégicas. Dentre elas incluem-se a tecnologia de aeroséis (KAYE,
1932), biotecnologia (WALDMANN, 1959) e tecnologia de combustao (GOMEZ; ROSNER,

1993). Virias destas aplicagbes empregam a forca termoforética para manipular ou se-
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parar estruturas suspensas num meio fluido, tais como nanoparticulas, microparticulas
e biomoléculas. Percebe-se na literatura um interesse renovado em tal assunto decor-
rente dos métodos experimentais desenvolvidos ao longo das tltimas décadas (BRAUN;
LIBCHABER, 2002), e de alguns dados experimentais atualmente disponiveis (RUDYAK et
al., 2002a) .

O fenomeno da termoforese em uma mistura de gases foi observado pela primeira
vez e relatado por John Tyndall (TYNDALL, 1870) em 1870. Observou que em torno de
um corpo quente, colocado numa camara cheia de ar empoeirado, existe uma regiao do
espaco livre de particulas de poeira. A forca que remove as particulas da regiao quente é

a denominada forga termoforética.
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FIGURA 1.2 — Esquema do resultado da acao da forga de termoforese. Perto da regiao
do cilindro aquecido, ndo existem particulas de fumaca. (Fonte - Wikipedia.)

A Figura 1.2 mostra o movimento de particulas de fumaca em torno de um cilindro
central aquecido. Mostra também uma regiao livre de particulas. Devido a diferenca de
temperatura entre as regioes. As moléculas da regiao quente possuem um momentum
médio maior que as moléculas da regiao fria. Assim, as particulas de fumaca nao con-
seguem chegar a regiao préxima do cilindro aquecido uma vez que sao empurradas na
direcao oposta pelo choque com as moléculas de maior momentum, adquirindo portanto

um movimento macroscopico que € descrito pela forca de arrasto e de termoforese.

A Figura 1.3 ilustra a direcao e sentido da forga de termoforese sobre uma particula

e a magnitude do vetor velocidade das moléculas, indicada pelo tamanho das setas, nas
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FIGURA 1.3 — Forga de termoforese: Ilustracao de como ficam os vetores velocidade e
forga. (Fonte - Médler and Friedlander, Aerosol and Air Quality Research, Vol. 7, No. 3,
pp. 304-342, 2007)

regioes quentes e frias. No regime molecular livre mostrado na figura o transporte das
particulas em direcao a regiao de temperatura mais baixa resulta do bombardeamento das

moléculas de energia mais alta presentes na regiao mais quente.

O trabalho pioneiro de Epstein em 1929 (EPSTEIN, 1929), no qual obteve a expressao
para forca termoforética no regime continuo (Kn << 1), proporcionou um avango consi-
derdvel sobre a natureza e aplicagao de tal forga [(PTAZZA; PAROLA, 2008), (Rosner, 1980),
(ZHENG, 2002),(SONE, 2002)].

Em 1959 Waldmann (WALDMANN, 1959) obteve uma expressao para a forca de ter-
moforese no regime molecular livre (Kn >> 1), para o modelo de corpo rigido na colisao
particula-molécula. Tal expressao que continua sendo fundamental em aplicagoes praticas

da termoforese pela engenharia moderna, é dada por:

8 [2mmy
Fr= =\ w5 KR*VT (1.7)

em que k ¢ a condutividade térmica do gas e VT o gradiente de temperatura. A velocidade

de termoforese correspondente é obtida no regime estacionario quando a forga resultante

sobre a particula é nula, isto é, Fr + F4 = 0, cuja expressao ¢ dada por:

—kVT
Vp = 1.
"7 5(1 + mp/8)NET (18)
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em que ¢ é conhecido como fator de acomodagao do momentum para o qual usualmente
toma-se o valor ¢ = 0,9, conforme sugerem os experimentos de Millikan (MILLIKAN, 1923)

com gotas de 6leo.
A seguir ilustram-se algumas aplicacoes da termoforese.

A Figura 1.4 mostra esquematicamente um Seletor/Capturador de pequenas particu-
las. O fluxo de particulas ao aproximar-se da regiao, entre as placas coletoras, aquecida
por um fio central, a forca de termoforese atua e separa as particulas sem segregagao
de tamanho, uma vez que na aproximagao considerada a velocidade de termoforese nao

depende da massa.

Fluxo de particulas

Superficies
resfriadaa
20 graus Celsius

Zona de depdsito

Aro agquecido ~

a 120 graus Celsius

\\ Cobertura de vidro
deslizante

FIGURA 1.4 — Separador de particulas. Dado um fluxo de particulas, sem segregagao
de tamanho, quando chegam perto da regiao aquecida entre as placas coletoras, a forca
de termoforese consegue separar particulas contidas no fluxo. Particulas menores sao
depositadas primeiro. Fonte - http://aerosol.ees.ufl.edu/Thermophoresis/section01.html)

As particulas contidas no fluxo, ao atravessar a regiao aquecida, sofrem um desvio
causado pela forca de termoforese em direcao aos dois coletores que sao mantidos numa

temperatura mais baixa e posicionados a esquerda e a direita da regiao aquecida.

A Figura 1.5 mostra esquematicamente a fabricacao de uma fibra déptica. Fibras
Opticas para telecomunicacoes sao produzidas num processo modificado de deposicao de
vapor quimico em que particulas de germanium-silica (de 10 nm ou mais) contidas num
feixe de alta temperatura sao depositadas na parede interna do pré-molde da fibra optica.
Nesse processo a forga de termoforese predomina e atua para depositar as particulas sobre
a parede do tubo. Apds o processo de deposicao a pré-forma é calcinada em uma fibra
éptica (SIMPKINS et al., 1979).

A Figura 1.6 mostra a manipulac¢ao de biomoléculas (DNA), ou de pequenas particulas,
por meio de forcas térmicas devido ao aquecimento local com laser combinado com o
mecanismo de termoforese (em misturas liquidas também denominado difusdo térmica

ou efeito Soret) gerado por um gradiente estatico de temperatura. Por exemplo (Figura
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FIGURA 1.5 — Esquema simplificado da fabricacao de uma fibra optica. O gas composto
de Silica e Germanio entra no cilindro aquecido, e somente as particulas de Silica e Ger-
manio sao depositadas na parede do tubo devido a forca de termoforese, que acontece
devido ao gradiente de temperatura. (Fonte: Thermophoresis: The mass transfer mecha-
nism in modified chemical vapor deposition, Volume 50, Issue: 9, Publication Year: 1979,
Page(s): 5676- 5681).

1.6), em uma camada fina de dgua entre duas janelas de vidro, por meio de aquecimento
local (2K) com um laser infravermelho concentram-se num molde moléculas de DNA com
1000 pares de base no formato das letras D, N e A. A concentracao do DNA no molde foi
medida usando a técnica de fluorescéncia 6ptica. Em uma camara resfriada a 3 °C' o DNA
acumula-se nas letras D, N e A aquecidas (efeito Soret negativo) enquanto & temperatura
ambiente de 20 °C' o DNA é termofébico (efeito Soret positivo) conforme mostrado pelas
letras D, N e A escuras, (WEINERT et al., 2011).

200C 100pm

Foco
AQUECIDO m
AT=2K

FIGURA 1.6 — Manipulagao de micromoléculas - Nesta figura , um filme fino de agua no
formato das letras DNA foi colocado em baixo das moléculas, ficando este filme fino a
uma temperatura menor que todo o resto. Aquecendo o filme, as letras DNA ficam sem
moléculas, mostrando que a forga de termoforese “ expulsa “ as moléculas.(Fonte - Phys.
Chem. Chem. Phys., 2011,13, 9918-9928)
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Mostrou-se nas Figuras 1.4, 1.5 e 1.6 acima, apenas alguns poucos exemplos de possi-
veis aplicagoes da termoforese. Aplicagdes mais complexas, entre outras, incluem nanotec-

nologias em transporte de nutrientes para dentro de células e tecnologia de semicondutores.

Sabe-se também que uma pequena particula esférica movendo-se num escoamento cisa-
lhante (com gradiente de velocidade) de um fluido é submetida a uma forga perpendicular
a direcao do escoamento. Tal forca é denominada forca de elevagao. Historicamente, os
efeitos desta forca foram identificados pela primeira vez por Poiseuille em 1836 ao per-
ceber que em tubos capilares, corpusculos de sangue tendiam a manter-se afastados das
paredes (POISEUILLE, 1836).

A forca de elevacao desempenha um papel importante em muitas dreas, como en-
genharia quimica de processos de combustao (Dandy & Dwyer 1990), e polui¢ao do ar
e saude publica (Salmanzadeh et al., 2012). Portanto, é imprescindivel uma descrigdo
quantitativa dessa forca para entender o transporte de pequenas particulas em aplicagoes
praticas. Nesse esforgo, Kroger e Hiitter (Kroger & Hiitter (2006)) estudaram a forga de
elevacao em particulas esféricas em gases rarefeitos e descobriu-se que o sentido da forca
é negativo, ou seja, contrario ao gradiente de velocidade. Liu & Bogy (LIU; BOGY, 2008)
foram os primeiros a dar uma férmula explicita para a forga de elevagao num escoamento

cisalhante de um gas diluido supondo colisoes rigidas entre as moléculas e a particula,

1
F, = _6(2 + 0, — 0,)TpGRAAV (1.9)

em que o, e 0, sao os coeficientes de acomodagao tangencial e normal, os quais dependem
do tipo de espalhamento sofrido pelas moléculas ao colidirem com a superfice da particula.
Quando a reflexao ¢ puramente difusa (o, = 0, = 1) ou especular (o, = g, = 0), a férmula

se reduz a:

1
F, = —gﬂpGR2)\V (1.10)

em que p é a viscosidade do fluido, V' é a velocidade relativa entre a particula e o fluido,

G ¢é o gradiente de velocidade do fluxo A é o caminho livre médio do fluido.

Em trabalho recente os autores Luo, Wang, Xia e Li ((LUO et al., 2016)) argumentam
que para particulas menores, de tamanho na escala nanometrica, a teoria de colisao de
corpo rigido torna-se questionavel e a interagao de corpo nao-rigido entre as particulas e
as moléculas do gas deve ser considerada. Portanto, a forca de sustentacao mostrada na
equacao 1.10 pode nao se aplicar a nanoparticulas. Dessa forma, considerarando colisoes

nao-rigidas, os autores obtiveram a forca de elevagao sobre particulas esféricas movendo-se
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num escoamento cisalhante linear de gases rarefeitos,

Pr=m, [ figgQlo) dv (1.11)

em que m, é a massa molécula-particula reduzida, Q(g) a segdo de choque do modelo
colisional e f; a contribuicao do termo de cisalhamento da funcao de distribuicao de

velocidades moleculares.

Discutem-se agora alguns detalhes da investigagao tedrica empreendida. O sistema em
consideracao pode ser classificado como um sistema de duas fases, ou uma mistura binaria
constituida de particulas solidas e pequenas em suspensao em um meio gasoso ou fluido.
A principio pode-se usar a teoria cinética de gases diluidos [(HIRSCHFELDER; CURTISS,
1954)] e tratar o transporte da mistura bindria por meio de duas equagoes cinéticas de
Boltzmann acopladas: uma para as particulas e outra para o gas, cujo acoplamento ocorre
em funcao das colisoes entre as moléculas do gés e as particulas da mistura. As equagoes
de Boltzmann sao nao lineares e para obter rigorosamente suas solugoes faz-se necessa-
rio uma analise das escalas temporais e dos parametros espaciais, intrinsecos ao sistema,
com o fim de simplificar ou desacoplar as equacoes conforme usualmente explicado em
teorias cinéticas mais avangadas [(KLIMONTOVICH, 1982), (BALESCU, 1997)]. Além disso,
as solucoes de tais equacoes dependem do potencial de interagao entre as particulas e
as moléculas do gas o qual nao é precisamente conhecido nem experimentalmente abor-
dado na literatura. O transporte de particulas é essencialmente dependente do processo
de interacao particula-molécula. Tal interacao revela-se um processo complexo, coletivo,
geralmente inelastico e dependente do estado da superficie o qual esta relacionado com
tamanho, rugosidade, oscilacoes térmicas, moléculas adsorvidas e natureza dos atomos
constituintes da particula. Em geral é desafiador lidar com a natureza exata do processo
colisional particula-molécula diretamente na equacao cinética de Boltzmann. Entre outras
tentativas citam-se aqui a teoria cinética de gases granulares e a de moléculas poliatomicas
[(KREMER, 2010)]. Conforme Tammet [(TAMMET, 1995), (TAMMET, 1994)], o conceito
macroscopico do tamanho de uma nanoparticula (na literatura nanoparticulas sdo par-
ticulas ultra pequenas cuja escala de tamanho varia de 1nm a 100 nm) nao é definido

facilmente e dificil de conhecer a estrutura precisa das camadas da superficie da particula.

Em funcao das razoes apresentadas no paragrafo anterior, propoe-se neste trabalho
utilizar a teoria cinética do nicleo de espalhamento ( capitulos II e III) que descreve as
complexas interacoes envolvidas na troca de momentum e de energia, entre uma molécula
do gas e uma particula, por meio de probabilidades de transicao associadas a possiveis
modos (canais) de espalhamento das moléculas pela superficie da particula. Como sera
explicado no capitulo III, modelos de nicleos de espalhamento mais elaborados, ou gene-

ralizados, relacionam-se com os experimentos através do conceito macroscépico de coefi-
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cientes de acomodagao, definidos a partir da quantidade de movimento (ou de energia)

liquida das moléculas incidentes transmitidas para a superficie da particula.

No esforgo para melhor entender o processo de interagao particula-molécula (conse-
quentemente o transporte) a expressao generalizada, desenvolvida neste trabalho, para as
forcas de transporte, permite analisar diversos modelos tedricos de niicleo de espalhamento
encontrados na literatura [(MAXWELL, 1879), (STRUCHTRUP, 2013), (CERCIGNANT; LAM-
PIS, 1971)-(GORJI; JENNY, 2014)] e possivelmente escolher aquele que melhor se ajusta
os dados experimentais disponiveis. Resultados encontrados em publicagoes recentes (LI;
WANG, 2003a),(LI; WANG, 2003b)-(LUO et al., 2016) para a forca arrasto, termoforese e de
elevacao, podem ser obtidos como casos particulares da expressao generalizada a partir
da especificacao do nicleo de espalhamento. Ao leitor interessado em uma discussao mais
detalhada sobre a teoria cinética do nucleo de espalhamento recomenda-se a referéncia
[(CERCIGNANTI, 1975)].

Maxwell em 1879 [(MAXWELL, 1879)] foi o primeiro cientista a sugerir um modo de
interacao gas-superficie que posteriormente foi usado como condicao de contorno para
escoamentos de fluidos limitados por superficies. Seu modelo é equivalente a selecionar
um nticleo de espalhamento em que uma fracao ¢, das moléculas do gés que incidem sobre a
superficie, é difusamente re-emitida e obedece uma funcao de distribuicao de velocidades
Maxwelliana caracterizada pela temperatura da superficie Ty, enquanto o restante das
moléculas (fragdo 1 — ¢) é especularmente refletida. O parametro fenomenolégico ¢ é as
vezes chamado coeficiente de acomodacao uma vez que expressa a tendéncia do gas em
acomodar-se ao estado macroscépico da superficie. Um modelo mais preciso de interagao
gas superficie foi desenvolvido por Cercignani e Lampis [(CERCIGNANT; LAMPIS, 1971)]
equivalente a um ntcleo de espalhamento com dois coeficientes de acomodacao um para
o momentum tangencial e outro para o normal a superficie. Esse modelo apresenta uma
boa concordancia com resultados experimentais de espalhamento de feixes moleculares

por superficies solidas.

As idéias iniciadas por Maxwell, e de estudos posteriores sobre a interacao de moleculas
com uma superficie sélida, sao entao extrapoladas para tratar a interacao de pequenas
particulas com as moléculas de um gas. Espera-se que a forma da interagao particula-
molécula dependa do tamanho da particula uma vez que quanto maior a particula mais
ela comporta-se como um objeto macroscopico, por outro lado, quanto menor mais ela
comporta-se como uma molécula. Em 1917, Chapman e Enskog (CHAPMAN; COWNLING,
1970), (FERZIGER et al., 1972), independentemente, por meio de solugoes perturbativas da
equacao cinética de Boltzmann desenvolveram a teoria do transporte molecular de gases
diluidos.

Sabe-se que o movimento térmico dos atomos ou moléculas que constituem as parti-

culas, a energia de impacto das moléculas do gas e a rugosidade da superficie da particula
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afetam os processos de acomodacao do momentum e da energia e, consequentemente, o
transporte das particulas [(CERCIGNANI, 1975), (KOGAN, 1969)]. Em funcao dessas cons-
tatacoes, utiliza-se neste trabalho o modelo generalizado do nticleo de espalhamento do
tipo de Maxwell, recentemente desenvolvido por Struchtrup [(STRUCHTRUP, 2013)], em
que os coeficientes de acomodacao agora dependem da velocidade de impacto das molé-
culas e a reflexao difusa de uma molécula na superficie da particula é considerada como
um processo termicamente ativado. Tal escolha também serve como primeira ilustracao

da expressao da forca de transporte generalizada desenvolvida no capitulo III.

Em sintese, todas as discussoes feitas anteriormente estabelecem o cenario para o
desenvolvimento deste trabalho no qual priorizam-se as forcas de arrasto e de termoforese.
O transporte de pequenas particulas proporcionado pela forga de elevacao sera analisado

em trabalho posterior.

Este trabalho além da Introducao contém mais algumas partes. No capitulo II faz-se
uma revisao tedrica sobre nucleos de espalhamento. Apresenta-se de modo sucinto o mé-
todo perturbativo de Chapman - Enskog para obter a solucao de primeira ordem da func¢ao
de distribuicao de velocidades das moléculas do géas, necessaria para o desenvolvimento
deste trabalho. No capitulo III apresenta-se a teoria do transporte de nanoparticulas em
gases no regime molecular livre e desenvolve-se a forca de arrasto, termoforese e de eleva-
¢ao em funcao do nicleo de espalhamento. Discutem-se os modelos especular, isotropico
e difusivo do espalhamento de moléculas interagindo com nanoparticulas. Calculam-se
a forca de arrasto, a forca de elevacao, de termoforese e a velocidade de termoforese.
Argumenta-se sobre a fungao de acomodacao do momentum ¢ e das novas fungoes de
acomodacao propostas pelo nucleo de espalhamento usado nesta dissertacao, que de certo
modo traduz o desconhecimento sobre o processo exato de interagao entre uma particula

e as moléculas do gas.
No capitulo IV apresentam-se os resultados dos calculos numéricos e discussao deles.
No capitulo V desenvolvem-se as conclusoes.

No Apéndice mostram-se as deducoes matemaéticas das forcas de arrasto e de termo-
forese. Definem-se as variaveis adimensionais utilizadas na construgao dos gréaficos e no
desenvolvimento do cédigo escrito na linguagem JULIA (BEZANSON et al., 2017) para o

calculo numérico das integrais colisionais.



2 Topicos em Teoria Cinética de

Transporte

Este capitulo, trata de alguns tépicos da teoria cinética, ligados diretamente a esta
tese, necessarios para tornar o texto mais completo e claro. Por outro lado, o leitor
podera avaliar as restri¢coes envolvidas no tratamento cinético do transporte de pequenas

particulas abordado neste trabalho.

2.1 Nnucleos de Espalhamento na Teoria Cinética

Para discussoes posteriores recorda-se que em teoria cinética de gases a funcgao de
distribuicao f(x,c,t) é definida de tal modo que f(x, ¢, t)dxdc representa o nimero médio
de moléculas com velocidades no intervalo infinitesimal {c, ¢+ d ¢} e no intervalo de

posigao {x,x+ dx} no instante t.

Considere uma parede cuja superficie limita uma regiao ocupada por um gas. Consi-
dere o ponto de vista de um observador em repouso em relagao a parede de modo que as
velocidades sao medidas em relagao a parede. Uma moléculas do gas ao atingir a parede
interage com os dtomos (ou moléculas) da parede e retornam ao gas com velocidade e
direcao diferentes da inicial. Escreve-se a funcao de distribuicao na vizinhanca da parede

na forma

fw = { Jr, €n<0 (2.1)

fR7 cn >0

em que f7(x,c/,t) é a funcao de distribui¢ao das moléculas incidentes, fr (x,c,t) a fungao
de distribuicao das moléculas refletidas e n é o vetor unitario normal a superficie da
parede que aponta para o interior do gas. O simbolo que aparece como indice superior na

velocidade incidente ¢’ é usado para distinguir da velocidade das moléculas refletidas c.

Em geral, uma molécula do gas ao atingir a parede com velocidade ¢’ é refletida com

uma velocidade ¢ que é estritamente determinada apenas se o percurso da molécula den-
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tro da parede pode ser calculado exatamente. Em principio, o percurso, bem como o
mecanismo correto da interacao molécula-parede, pode ser determinado resolvendo em
detalhes o problema da interagdo entre uma molécula e o aglomerado de dtomos (mo-
léculas) da parede. Tal calculo é extremamente dificil porque depende de um grande
numero de detalhes, tais como as localizagoes e velocidades de todos os atomos (molécu-
las) que constituem a parede e participam da interagao. Portanto, adota-se o ponto de
vista estatistico da teoria cinética e espera-se construir expressoes analiticas realistas para
a densidade de probabilidade de transicao %( ¢’ — ¢, x,t;7), ou nicleo de espalhamento
como se conhece na literatura. Esse nicleo de espalhamento descreve a densidade de pro-
babilidade de uma molécula que atinge a parede com velocidade entre ¢’ e ¢’+ dc’ num
ponto x da superficie da parede, no instante t e é refletida praticamente no mesmo ponto
com velocidade entre ¢ e c+ dc ap6s um intervalo de tempo 7 (tempo de adsorgao ou
tempo de residéncia sobre a superficie). O problema da interagdo molécula-parede agora
é entao transferido para a construcao de uma densidade de probabilidade de transicao
que descreva o processo fisico de troca de momentum e energia entre uma molécula e a
parede. Supoe-se que o tempo de residéncia 7 de uma molécula sobre a superficie é bem
menor do que qualquer tempo caracteristico do problema, assim o nicleo nao depende
de 7 e o denota-se na forma R( ¢’ — c¢) em que omite-se a dependéncia em x e t por

conveniéncia de notacao.

A funcao de distribuicao de velocidade das moléculas refletidas pode ser obtida em
funcao da respectiva distribuicao de velocidade das moléculas incidentes e do nucleo de
espalhamento R( ¢’ — c¢) (CERCIGNANI, 1975), isto é,

lc.n| fr(c) = / || R( " — ¢)fi(c)dc, cn>0 (2.2)

c’.n<0
em que ¢ e ¢ sao, respectivamente, as velocidades das moléculas incidentes e refletidas
na superficie da parede, ¢’.n é o componente normal da velocidade ¢/, c.n o componente
normal de c. Mais detalhes dos célculos que levam a expressao 2.2 podem ser vistos
no Capitulo IIT no qual obteve-se a expressao analoga para moléculas incidindo sobre a

superficie de uma particula em movimento.

Os nucleos de espalhamento fisicamente aceitaveis satisfazem a condi¢ao de normali-

7agao

/ R(c— ¢c)de=1 (2.3)

c.n>0
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e a relagao de reciprocidade (CERCIGNANI, 1975)

2 2

, B _mc
JR(c"— ¢) =|cn|exp( T

mc
2kTw

R(—c — —c). (2.4)

|c'.n| exp(—

Discutem-se agora alguns modelos mais simples do niticleo de espalhamento frequente-
mente citados na literatura. O primeiro, denominado especular, descreve a interacao de
uma molécula com uma parede lisa e rigida. Uma molécula que incide com velocidade
¢ serd refletida especularmente preservando o componente tangencial de sua velocidade.

Nesse caso simples o nticleo é dado por uma funcao generalizada delta de Dirac, isto é,

R(c — ¢)=9[c' —c+2n(cn)]. (2.5)

O segundo considera a interacao de uma molécula com uma parede rugosa. Uma parede
perfeitamente rugosa e rigida refletira aleatériamente as moléculas em direcoes arbitrarias
enquanto preserva o modulo de suas velocidades. Esse tipo de interacao é descrito pelo

nicleo denominado isotrépico:

1 |c.n|
™ ()’

No outro extremo, o terceiro, o nicleo de reflexao difusa descreve a interacao de uma

Riso( € — €) = 5(d —c). (2.6)

molécula com uma parede mais real constituida de atomos que vibram. Uma das possibi-
lidades é que a reflexao seja perfeitamente difusa, em que as moléculas do gas ao colidirem
com ao parede e trocarem momentum e energia, entram em equilibrio térmico com a pa-
rede, sao refletidas aleatoriamente e deixam a superficie da parede com uma funcao de
distribuicao Maxwelliana de velocidades caracterizada pela temperatura da parede Ty .

Nesse caso o nicleo é dado por

2 2
. e me?

Por fim, Maxwell (MAXWELL, 1879), em seu modelo histérico do nicleo de espalhamento

(2.7)

conclui, que o modo mais realista de reflexao corresponde a uma combinagao linear dos

nicleos especular e difuso cuja expressao analitica é dada por,

2 2
!

R(c = ¢) = (1 — )¢ —c+2n(cn)] + ¢ |cn| W exp(—27;:;W), (2.8)

em que ¢ é a funcao generalizada ou distruibuicao delta de Dirac, m é a massa molecular

das particulas de gés, k é a constante de Boltzmann, e o parametro ¢ chamado coeficiente
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de acomodagao representa a fracdo das moléculas refletidas difusivamente e (1 — ¢) a

fracao restante refletida especularmente.

Conforme discutido na literatura o modelo de nicleo de Maxwell ( difuso - especular
) nao descreve precisamente a interacao gas-parede (KOGAN, 1969). Dessa forma, sio
necessarios modelos mais detalhados como o proposto por Cercignani-Lampis (CERCIG-
NANT; LAMPIS, 1971) que introduz dois coeficientes de acomodagao um para o componente

normal do momentum das moléculas e outro para o componente tangencial.

2.2 Método de Chapman-Enskog para Solucao da Equacao

de Boltzmann

Apresenta-se aqui uma versao simplificada do método de Chapman-Enskog mas sufici-
ente para as argumentacoes deste trabalho. Para maiores detalhes o leitor pode consultar
as referéncias (CHAPMAN; COWNLING, 1970), (HIRSCHFELDER; CURTISS, 1954) e (KRE-
MER, 2010).

2.2.1 A equagao Integral

A idéia basica do método na versao simplificada consiste em escrever a funcao de
distribuicao contendo dois termos aditivos. O primeiro corresponde a funcao de distri-
buicao de Maxwell que fornece os valores locais da densidade de massa, da velocidade
hidrodinamica e da temperatura. Este termo representa a primeira aproximacgao para a
funcao de distribuigao. O segundo termo corresponde ao desvio da funcao de distribuigao
de Maxwell e representa a segunda aproximacao para a funcao de distribuicao. Destes
obtém-se as grandezas de transporte associadas com o deviante da pressao p<;;~ € com o

fluxo de calor ¢; definidos adiante. Escreve-se, portanto

f(x,c,t) = O (x,c,t)[1 + o(x,c,t)] (2.9)

em que f(© é a funcao de distribuicao local de Maxwell dada por,

3/2
fOx e t) =2 (é) e 7%, (2.10)

m \ 7
f©¢ o seu desvio do equilibrio, com 8 = m/2kT, C = ¢ — v, v é a velocidade hidrodina-
mica do gés e k a constante de Boltzmann.

Na teoria cinética, as quantidades que caracterizam o estado macroscépico de um gas

sao definidas a partir da fungao de distribuicao f (x,c,t). Com base nas quantidades
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microscépicas tais como a massa m, o momento linear mc; e a energia (1/2)mc?, definem-
se respectivamente a densidade de massa p, a densidade do momentum linear pv; e a

densidade de energia pu:

p(x,t) = /mf(x,c,t)dc, (2.11)
pvi(x, ) = / me, f(x, ¢, 1)de, (2.12)
= %/chf(x,c,t)dc. (2.13)

O tensor de pressao ¢ dado por

pij(x,t) = /mC’iC’jf(x,c,t)dc, (2.14)

e seu deviante p(;; € o tensor de traco nulo

1
gprréi]* <215)

A pressao do gas p ¢ identificada como um terco do traco do tensor pressao,

Dy = Dij —

p(x,t) /mC2 x,c,t)d (2.16)

e a temperatura absoluta para um gas classico é dada por

T(x,) = 5 / mC2f(x, ¢, t)de. (2.17)

O vetor fluxo de calor é definido na forma

gi(x,t) = %/m020if(x,c,t)dc. (2.18)

A partir das definicoes acima, dadas por 2.11, 2.12 e 2.17, verificam-se que

p(x,t) = /mf(x,c,t)dc: /mf(o)(x,c,t)dc (2.19)

/mcZ X, C,t)d /mcl (x,c,t)dc (2.20)
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T(x,t) = % / mC2f(x, ¢, t)de = %} mC2f O (x, c, t)de (2.21)

Portanto, das equagoes 2.9, 2.19, 2.20 e 2.21 conclui-se que

/ U fOde =0, (2.22)

em que v representa um dos somatérios invariantes, m, mc; e me? (ou m, mC;, e mC?) |
isto é, uma funcao ¥ = 1(c) que é preservada durante o processo colisional de modo que
satisfaz a condigao ] + ' = ¢y + 1.

Por outro lado, ao inserir a funcao de distribuicao dada pela equagao 2.9 nas definigoes

do tensor pressao 2.14 e do fluxo de calor 2.18, obtém-se

pij = poij + /mCl-ij(O)édc = pdij + Diij)s (2.23)

02
4 = / m—-C; fOg¢de. (2.24)

As equagoes 2.23 e 2.24 indicam que podemos determinar o deviante do tensor pressao

P ) e o fluxo de calor ¢; através do conhecimento do desvio f ¢ da funcao de distribuicio
f.
No método de Chapman-Enskog o desvio do equilibrio local, f(®¢ da funcio de

distribuicao ¢ determinado a partir da equacao de Boltzmann

9, 9, 9]
8_{ —|—cia—i; + Ea_é = /(f’1 f'— f1 [)gbdbdedce; . (2.25)

Substituindo na equacao de Boltzmann 2.25 a expressao da fungao de distribuicao f,
dada pela equacao 2.9, e mantendo somente o termo mais importante em cada lado da

equacao obtém-se o seguinte resultado:

9 0 9
R 7]
(3¢ T %50 T e

1O = / FO£OG + ¢ — ¢y — ¢)gbdbdede,. (2.26)

Esta escolha tem a seguinte justificativa: no lado direito consideram-se somente os termos
lineares em ¢, pois numa teoria linearizada os produtos de ¢ sao considerados termos
de segunda ordem; mno lado esquerdo somente as derivadas da funcgao de distribuigao
maxweliana () sdo levadas em consideracao pois elas correspondem s forcas termodina-

micas que induzem o surgimento do desvio f(¥¢. Na deducio da equacio 2.26 utiliza-se
a relacao de equilibrio fl(o) fO = fi(o) fO,
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A equacao 2.26 pode ser escrita na forma compacta

DfO = 1[g)], (2.27)

em que o operador diferencial D e o operador integral I sao definidos pelas expressoes

D52+cii+F 0

5 oz, ia—q, (2.28)

I[¢] = / FOLO, + ¢ — ¢y — ¢)gbdbdedc,. (2.29)

A equagao 2.27 nao é mais uma equacao integro-diferencial, e sim uma equacao integral
nao homogénea para funcao ¢. A solucao desta equacao é um dos problemas fundamentais
da teoria cinética dos gases pois leva a determinacao dos coeficientes de transporte em

termos das interagoes moleculares.

Para que ¢ seja uma solucao da equacao integral 2.27 é necessario que o lado esquerdo

desta equacao satisfaca a condicao

/ YDfO de =0, (2.30)

em que 1 é um somatorio invariante. A condicao 2.30 é consequéncia do fato de que, para

toda fungao ¢(x,c,t), vale:
/ pl[¢]dc = / ofO £, + ¢ — ¢1 — ¢)gbdbdedeyde

= / 31O £ () + ¢ — o1 — p)gbdbdede; de = / ol[pde. (2.31)

Em particular, se ¢ for um somatoério invariante a integral 2.31 é nula e segue a equagao
2.30.

As derivadas em D f©) sdo calculadas fazendo atuar sobre a funcio definida na equacao

2.10 o operador definido em 2.28, assim obtém-se

D DT 3
DfO = f© {—” + = (BC% = ) + 28C; (Dv; + F)
P
1 8/) 1 aT 2 3 an
+C; [p 35 T T o (50 2) +28C; &m} } : (2.32)

em que usou-se a derivada material temporal D =0/0t + v;0/0x;.
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Com a substituicao de 2.32 em 2.30 e da integracao da equacao resultante, quando

2

assume respectivamente os valores m, mc; e mc”, seguem-se entao as seguintes equagoes:

GVZ-
D - 2.
Op
Dv; + — = pF}, 2.34
PPVt 5= (2.34)
3 k (9vz-
o~ DT = 0. 2.35
5/ +p o (2.35)

Essas equagoes 2.33 a 2.35 sao utilizadas para a eliminar as derivadas temporais da
densidade de massa, da velocidade hidrodinamica e da temperatura na equacao 2.32, o

que resulta em:

DfO = ¢ {%(502 5. 0T v } '

5)Ciz—+260:C,

2.
oz, (2.36)

(9a:j>

Finalmente, com base em 2.27, 2.29 e 2.36 escreve-se a equagao integral nao homogénea

para a funcao ¢ que se reduz a

1 5 or v
0) ) ~ 2 Y i ¥al <i o
f {T(BC 2)CZ83:¢ + 2B8C;C; axj>} = I[¢]

_ / FOLO (G 4 ¢ — gy — @)gbdbdede. (2.37)

2.2.2 Solucao da equacao integral

Da anélise do lado esquerdo da equagao 2.37 infere-se que o desvio da funcao de

distribuicao ¢ deve ter a forma

_ _ 2_§@3T_ ' 'aV<i
o =—-A(pC 2)T oz, B2BC;C;

(2.38)

0z’
em que A = A(p,T) e B= B(p,T) sao dois coeficientes escalares a serem determinados a
partir da equacao 2.37. Numa teoria mais elaborada os coeficientes A e B também depen-
dem da velocidade peculiar e corresponde as primeiras aproximagoes num desenvolvimento

em polinémios (polindémios de Sonine) nas velocidades das particulas.

Substituindo 2.38 na equacao 2.37 e igualando os coeficientes de 0T'/0x; e Ov;/0x =
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obtém-se respectivamente

FOEC? 216, = ~AT(5C* - 2)C), (2.39)

fOC.,Cjs = —BICC}s). (2.40)

Para determinar o coeficiente A multiplica-se a equacao 2.39 por (3C)%C; e integra-se

a equacao resultante sobre a velocidade c, entao obtém-se

15

5o 5
4 m

= —Ap? / C2CiI[(BC? — 5)Cilde. (2.41)

Denotando por U; a integral do lado direito da equagao 2.41, segue da propriedade de

comutagao explicita na equacao 2.31 que:

Uy = / C2CiI[(BC* — g)Ci]dc = / (BC?* — g)CJ[CQCi]dc. (2.42)

Para o calculo da integral U; trocam-se as variaveis de integracao C e C; e adotam-se

como novas variaveis a velocidade relativa g e a velocidade do centro de massa G definidas

por
C,+C
g=C—-C, G = 1; : (2.43)
A lei de conservacao de momento linear implica que G’ = G assim as equacoes 2.43
fornecem
1 1
e
/ ]‘ / / ]‘ /
C:G—ig, ClzG—l—Eg. (2.45)

Agora, com base nas equacoes 2.44 e 2.45, e sabendo que para colisbes eldsticas ¢ = g

obtém-se

(C2C)Y + (C2Cy) — (C*Cy)' — (C*Cy) = G4(gig; — 9i9;)- (2.46)

Além disso, o jacobiano da transformagao do elemento de volume possui médulo unitario

o que implica dCdC; = dgdG. Portanto, utilizando as equacoes 2.10 e 2.42 a 2.46 a
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integral U; toma a forma

_ (P Bs [ 202 -2 2 _ 1oy 2
U= (LPCp [ e i3 - Gug + 10 - )
1
x(Gi — égi)Gj(gz{g; — 9ig;)gbdbdedG dg. (2.47)
A integracao da equagao 2.47 em relacao a G resulta
U, = (2322t [ 470000 bdbded g 2.48
1= (52 () 55 [ €727 9i9;(9i95 — 9i95)9bdbded (2.48)

A expressao final para U; é obtida efetuando na equagao 2.48 as integrais em relagao ao

angulo azimutal ¢ e aos angulos das coordenadas esféricas de 7 Assim,

Uy = —Vr(5)i(L)ae. (2.49)

Na equacao acima introduziu-se a integral de colisao

0t = [ QM0 = [ [ cost by, (250
0 0 0

escrita em termos da secgdo efetiva de choque Q@ (). Além disso, g’.g = g% cos x, em que
X € o angulo de espalhamento e v = /[3/2 g representa a velocidade relativa adimensional.

Resulta portanto das equagoes 2.41 ;| 2.49 que o coeficiente A é dado por

15 m m

A=— . 2.51
32p Q@2 7kT (2:51)

Para o calculo do coeficiente B, multiplica-se a equagao 2.40 pelo fator 5?C.;Cjs,

integra-se a equacao resultante sobre a velocidade c. Segue portanto que

2m
A integral do lado direito da equagao 2.52, denotada por

5P = —BﬂQ/C<¢Cj>[[C<¢Cj>]dC- (2.52)

é calculada usando a mesma metodologia empregada para determinar a integral anterior
Uj. Inicia-se com a mudanga nas varidveis de integracao de (c,c;) para (g, G) de modo

que a partir das equagoes 2.10 , 2.43 a 2.46 segue
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vy = 52

1 _ 2 _ B2
) )3/6 W29 (g,<i93'> — g<igj>)

1
X(G<iGjs — Geigjs + 19<z‘9j>)gbdbd5dG dg. (2.54)

A integracao subsequente da equagao 2.54 em relacao a G, € e aos angulos das coordenadas

esféricas de g resulta em

Uy = —V/a(5)3(£)2022 = 1, (2.55)
Por fim, as equagoes 2.52 e 2.55 fornecem o coeficiente B, ou seja

5 m m 2

B ——— ./ — =ZC

16 pQQ22) \ 7kT 3

Determinados os coeficientes escalares o desvio ¢ finalmente é conhecido e, gracas as
equagoes 2.38 , 2.51 e 2.56, dado por

(2.56)

15 m m 2 5 Cl 8T 4 8V<i
_ B _2\ Y 2BC.C, . 2.
0= 735,000 \| 7kT Kﬁ ¢ 2) T ow, 370, (2:57)

Assim, o produto f@¢ fornece a solucdo de primeira ordem em Kn para a funcio de
distribuicdo f(x,c,t) regida pela equacio de Boltzmann. Ao substituir (¢ nas equa-
coes 2.23 e 2.24 obtém-se respectivamente as leis de Navier-Stokes e de Fourier para o

transporte de momentum e calor, isto é,

8V<Z’
= PO — 2 , 2.58
Pij = POij “axj> (2.58)
¢ a1
R , 92.59
q Ko, (2.59)

em termos dos coeficientes de transporte

5 1 [mkT
,LL = 1_6—9(272) —7'(' (260)
e
1 T
o Ok mk (2.61)

64m Q(22) T
e denominados respectivamente viscosidade e condutividade térmica do gas. O primeiro
termo de ¢ fornecerd a forca de transporte de termoforese e o segundo as forgas relacio-

nadas ao tensor de tensao viscosa.



3 A Teoria Cinética do nucleo de
espalhamento e o transporte de pequenas
particulas em ambiente gasoso no regime

molecular livre

O sistema em foco neste trabalho pode ser visto como uma mistura binaria constituida
de pequenas particulas solidas em suspensao num meio gasoso ou fluido. A principio,
para misturas diluidas pode-se usar a teoria cinética de gases diluidos [(HIRSCHFELDER;
CURTISS, 1954)] e tratar o transporte por meio de duas equagoes cinéticas de Boltzmann
acopladas: uma para as particulas e outra para o gas, cujo acoplamento ocorre em funcao
das colisoes entre as moléculas do gas e as particulas da mistura. As duas equacoes de
Boltzmann sao nao lineares e acopladas de modo que, para obter rigorosamente suas
solucoes, é necessario apelar para técnicas numéricas ou perturbativas o que tornaria o
trabalho extremamente complicado. Entretanto, com algumas aproximacoes, é possivel
simplificar o sistema de equagoes bem como implementar a teoria cinética do nicleo de

espalhamento ja introduzida no Capitulo II.

Assume-se que as particulas em suspensao estao muito diluidas e muito mais rarefeitas
do que o meio gasoso, isto é, o parametro de rarefagao de van der Waals €, e o parametro
virial 7, das particulas satisfazem, respectivamente, £, = n,R* << 1 en, =n,/n, << 1
em que n, ¢ a densidade numérica das particulas, R o raio e n, a densidade numeérica do
gas. Portanto, nesta situacao, desprezam-se as colisoes entre as particulas, bem como as
colisoes molécula-particula frente as colisoes entre as moléculas do gas de tal modo que a
presenca das particulas nao afeta o estado do gés descrito pela funcao de distribuicao de
velocidade das moléculas. Nessas condigoes, a funcao de distribuicao de velocidade das
moléculas pode ser diretamente obtida a partir da solucao da respectiva equacao cinética
de Boltzmann como se o gés estivesse na auséncia das particulas. Isso permite obter solu-
¢oes aproximadas da equacao de Boltzmann pelo método de Chapman-Enskog discutido
em sua forma simplificada no capitulo II. Considera-se também o gas no regime molecular

livre caracterizado pelo nimero de Knudsen Kn = \/R >> 1, em que o



CAPITULO 3. A TEORIA CINETICA DO NUCLEO DE ESPALHAMENTO E O
TRANSPORTE DE PEQUENAS PARTICULAS EM AMBIENTE GASOSO NO
REGIME MOLECULAR LIVRE 37

caminho livre médio das moléculas do gas, A, é muito maior que o raio médio R
das particulas. Essas aproximacgoes permitem tratar o movimento das particulas como
independentes sob agao da forca de transporte exercida pelo meio gasoso e calcular dire-
tamente essa forca pela transferéncia liquida do momentum molecular para a superficie

da particula proporcinada pelas colisoes particula-molécula,

O modo exato de espalhamento entre as moléculas de um gés e uma particula tem sido

extremamente dificil de ser modelado em funcao da complexidade inerente ao processo.

No espalhamento especular, ou reflexao especular, a particula e as moléculas do gas
colidem elasticamente e instantaneamente. Observe que nesse modo de espalhamento o
angulo de incidéncia é igual ao de reflexao, dai vem o termo especular. No espalhamento
difuso as moléculas do gas nao sao imediatamente refletidas, elas ficam um certo tempo em
contato com a particula antes de serem espalhadas aleatoriamente com um certo angulo. A
reflexao difusa pode ser explicada primariamente através do argumento de que a superficie
das particulas apresenta certa rugosidade, ou por multiplas colisdes da molécula com a
superficie da particula. Foi observado que o tamanho das particulas também influem no
tipo de espalhamento. Particulas maiores estao mais sujeitas a esse tipo de espalhamento
pois facilitam as multiplas colisoes, por causa de sua maior superficie de contato, e estao
muito mais propensas a absorver a energia translacional das moléculas do gas apds o

impacto inicial o que pode tornar o espalhamento inelastico.

O espalhamento difuso também ¢é influenciado pelo fenomeno de adsorc¢ao, ou seja, da
adesao de moléculas na superficie. Este fendmeno é mais observado em baixas tempera-
turas quando ha o favorecimento de ligacoes mais fortes entre as moléculas do gas e as
particulas. As moléculas do gas adsorvidas na superficie das particulas por um tempo
finito executam um caminho aleatério e depois podem ser emitidas, ou seja, liberada da
particula, resultando no espalhamento difuso. A causa da emissao pode ser atribuida a

flutuagoes térmicas locais.

3.1 A Expressao Geral para a Forca de Transporte

Na literatura, a teoria cinética do nicleo de espalhamento descreve a interagao gas-
superficie usada como condi¢ao de contorno para a equacao de Boltzmann em problemas
de escoamento de gases ou fluidos limitados por meio de superficies sélidas. A seguir
adapta-se essa mesma teoria para analisar o processo de interacao entre as moléculas de

um gas e pequenas particulas.

A extrapolacao da interacdo molécula-parede para a interacao molécula-particula re-
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quer alguns comentarios. As particulas sao consideradas como pequenos corpos sélidos
de raio médio R. Em geral, conforme discutido na literatura, espera-se que o modo de
interacdo mude com o tamanho da particula (LI; WANG, 2004), (TAMMET, 1995). Na
escala nanométrica, ou menor, se o tamanho efetivo da particula se aproxima do tamanho
das moléculas o processo colisional deve ser descrito pela teoria do transporte molecular
de Chapman-Enskog (KREMER, 2010). Em escalas micrométricas, as moléculas do gas
interagem com a superficie sélida de uma particula cujo tamanho é muito maior que o das
moléculas. Nesse caso o comportamento colisional deve concordar com a formulagao de
Millikan-Epstein (MILLIKAN, 1923), (EPSTEIN, 1924) para microparticulas. Em escalas
maiores as propriedades termodinamicas do material constituinte das particulas devem ser
consideradas. Dados experimentais (Capitulo IV) mostram a existéncia de uma transicao
do regime de espalhamento com o tamanho da particula, conforme sera visto no Capitulo
IV. Na escala nanométrica predomina o espalhamento especular e na escala micrométrica
o difusivo. Isso acarreta uma respectiva transicao na dinamica colisional para particulas

do tamanho de alguns nanometros.

Experimentos em dinamica molecular revelam que a transicao entre o espalhamento
especular e o difuso ocorre para particulas com um raio de aproximadamente 2,5 nm.
Abaixo desse raio predomina-se o espalhamento especular. A Figura 3.1 mostra o ca-
minho aleatério executado por uma molécula quando adsorvida na superficie de uma

nanoparticula. Resultado obtido por meio de dinamica molecular (LI; WANG, 2005).

— s K-HH‘\\

FIGURA 3.1 — Simulagao de uma colisao difusa

Para estabelecer o problema, considere um gas em equilibrio local cujo estado é descrito
pela fungao de distribuigao de velocidade das moléculas em equilibrio local f(v). A
velocidade das moléculas do gés em relagao a velocidade do centro de massa do meio gasoso
¢ v. Uma pequena particula esférica de raio R move-se com velocidade instantanea V
também em relacao ao meio gasoso. Por conveniéncia fixa-se um sistema de coordenadas
solidério a particula com origem O em seu centro de massa. A velocidade das moléculas
do gés sao medidas em relacao ao referencial da particula e dada por g = v — 'V antes da

colisao e g = v/ — 'V apds a colisao. Ver Figura-3.2. O eixo z do sistema de coordenadas
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¢ paralelo a velocidade g do feixe de moléculas incidentes sobre a particula e i, j e k sao

os vetores unitarios associados as respectivas coordenadas x, y e z.

reflexao especular reflexdo difusa e isotrdpica

FIGURA 3.2 — (a) modelo de colis@o e quadro de referéncia. (b) Relagoes entre os varios
vetores. Fonte: Z.Li , Physical Review E 68, 061206 (2003).

Assume-se que a dinamica do movimento das moléculas incidentes em dire¢ao a su-
perficie da particula, bem como do movimento das moléculas refletidas afastando-se da
superficie, é regida pelo potencial de interacao entre a particula e a molécula. Neste tra-
balho utiliza-se o potencial de interacao central especialmente construido por Rudyak e
Krasnolutski [(RUDYAK et al., 2002b)| para a interagdo molécula-particula. Esse potencial
sera apresentado em detalhes no Capitulo IV e no Apéndice. Na dinamica de colisoes
bindrias em potenciais centrais (HIRSCHFELDER; CURTISS, 1954) os parametros mais im-
portantes sao o angulo de espalhamento x que é obtido em funcao do parametro de

impacto b, da velocidade relativa g e do potencial de interagao central U (r), isto é:

*° dr
x(g,b) =7 — 2b/rmm 7~2\/1 ——0 (3.1)

1
amrg?

e a secao de choque de transporte definida por

Qlg) = 2r /000(1 — cos(y))b db. (3.2)

Em geral, na teoria aqui apresentada, supoe-se que a velocidade da particula é baixa

se comparada com a velocidade térmica das moléculas do gas e que a massa da particula
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¢ muito maior do que a massa das moléculas, de modo que a massa reduzida molécula-
particula m, é aproximadamente a massa da molécula m. Supoe-se também que o tempo
de residéncia, ou tempo médio de adsorcao das moléculas na superficie da particula é
pequeno comparado com qualquer tempo caracteristico do processo colisional, a fim de
certificar-se que qualquer molécula incidente seja refletida a partir do mesmo elemento de

superficie.

No referencial fixado na particula, o nimero dN! de moléculas que incidem sobre um
elemento de area dS da superficie da particula, com velocidades no intervalo infinitesimal

g e g + dg, no intervalo de tempo dt, é dado por

dN' = |gm| f(v) dvdSdt (3.3)

em que g = v — V ¢é a velocidade relativa das moléculas do gas, n é o vetor unitario local
normal & superficie da particula em dS e g.n < 0. Observe na Figura 3.2 que as moléculas

incidentes vém do setor cilindrico de parametro de impacto b e drea bdbde.

Parte das moléculas incidentes serao refletidas pela superficie da particula com veloci-
dades no intervalo g’ e g’ + dg’ de modo que o ntimero dN’# de moléculas refletidas em

dS, no intervalo de tempo dt é dado pelo niicleo de espalhamento R(g — g’), isto é,

dNIR
dN!

em que R(g — g’')dv’ fornece a probabilidade de uma molécula incidente com velocidade

=R(g — g')av’ (3.4)

g seja refletida com velocidade g’ = v/ — V. Usando a expressao para dN! na Eq. 3.4

obtém-se

dN'E = |gn| f(v) dv dS dt R(g — &) av'. (3.5)

O numero total de moléculas, dNF, refletidas em dS no intervalo de tempo dt, no
intervalo de velocidades entre g’ é g’ + dg’ é obtido integrando-se o resultado dado pela

Eq. 3.5 sobre todo o intervalo de velocidades do feixe de moléculas incidentes, isto é

dN® = dv'dSdt / lgn| f(v)R(g — g) dv. (3.6)
g.n<0
O mesmo ntmero também pode ser determinado introduzindo a funcao de distribuicao

para as moléculas refletidas fr(v’), de modo similar & Eq. (3.3) para dN' mas com
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g'.n > 0, assim

dN® = |g' n| fr(v))dv'dSdt (3.7)

Igualando as duas ultimas expressoes, Eq. (3.6) e Eq. (3.7), obtém-se

fa(V’hﬁ / gn| f(v) R(g - &) dv (3.8)

g.n<0

que fornece fr(v’') em termos da funcao de distribuicdo das moléculas incidentes f(v) e

do ntcleo de espalhamento.

O fluxo de momentum carregados pelas moléculas refletidas, em dS em dt é dado por
Pr = / mg' |g'm| fr(V') dVv'. (3.9)
g’/.n>0

Substituindo a expressao para fr(v’'), Eq. 3.8, obtém-se

Pr = / mg' dv’ / lgn| f(v) R(g—g')dv|. (3.10)
n<0

g’ .n>0

O fluxo de momentum carregados pelas moléculas incidentes e que atingem o elemento

de superficie dS em dt é

PI:/ mg |gn| f(v) dv. (3.11)
g.n<0

A forga de transporte resultante F, exercida pelo meio gasoso sobre a particula, é
entao obtida integrando a diferenga entre entre o fluxo de momentum incidente e refletido

sobre toda a superficie da particula, isto é,

F = /S (P; — Pr)dS. (3.12)

Substituindo a Eq. (3.11) de P; e a Eq. (3.10) de Pg na Eq. (3.12) acima obtém-se a
expressao geral da forca de transporte explicitamente em funcao do nicleo de espalha-

mento e da funcao de distribuicao de velocidades das moléculas do gés que incidem sobre
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a particula:

FzéémwMMﬂﬂ

(3.13)
X {mg—/ mg' R(g — g) dv’} dvdS

g’.n>0
em que g.n < 0, g.n > 0 e m é a massa das moléculas do gas. Ou, usando a condicao de

normalizacao do nicleo de espalhamento,

/ R(g — g)dv' =1, (3.14)

g’ .n>0

obtém-se uma outra expressao equivalente para a forga geral de transporte, dada por

F=L£mm®mﬂw

« { /  (mg—mg) R(z— &) dv’} dvds. .

A expressao geral (3.13), ou (3.15), para a forca exercida sobre a particula pelo gés
circunvizinho, pode ser explorada de duas maneiras. Primeiro, conforme ja discutido, o
movimento da particula nao altera a funcao de distribuicao de velocidade das moléculas
do gas, entao, nesse caso, é possivel usar a solucao de Chapman-Enskog da equacao de
Boltzmann para a funcao de distribui¢ao de velocidade das moléculas do gés f(v), e des-
crever o transporte das particulas com aproximacao de primeira ordem em K,,. Segundo,
é possivel testar diversos modelos tedricos do nicleo de espalhamento disponiveis na lite-
ratura [(MAXWELL, 1879), (STRUCHTRUP, 2013), (CERCIGNANI; LAMPIS, 1971)-(GORJI;
JENNY, 2014)] para verificar o que melhor ajusta-se aos dados experimentais e, consequen-
temente, descreve mais precisamente o processo de interagao molécula-particula. A funcao
de distribuicao fornecida pela teoria cinética de Chapman-Enskog de gases diluidos, até a

primeira ordem de aproximacao, conforme demonstrado no Capitulo II, é dada por

fv) = fu 14 9] (3.16)

sendo fj; a funcao de distribuicao Maxweliana de equilibrio local, isto é,

N

fur = kT )i exp [—v?/(2kT/m)] (3.17)
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15 1 m 2 5 ViaTw 4 8U<i
=2 N L = Bypv; i<t 1
0= "N o\ ThT Kﬁ v 2> Tow 37 Vg, (8.18)

em que fy ¢ representa o desvio de primeira ordem [(KREMER, 2010)]. Escolhe-se a
notacao usual com indices latinos para tensores cartesianos e o parenteses angular indica
a parte simétrica e de traco nulo do tensor. Na Eq. 3.18 k é a constante de Boltzmann,
T a temperatura absoluta do gis, N a densidade numérica das moléculas, Q2?2 é um
caso particular das chamadas integrais colisionais [(HIRSCHFELDER; CURTISS, 1954)], 8 =

m/2kT e m a massa das moléculas do gés.

As Egs. (3.13), (3.16) e (3.18) juntas mostram trés tipos de mecanismo de transporte,
ou forcas, tal que a forca resultante ¥ = Fp+Fr+Fg, em que a primeira Fp proveniente
da contribuigao de f3; € a forca de arrasto sobre a particula devido ao seu movimento em

relacao ao gas:

FD:// lgn| fu
S Jg.n<0

(3.19)
X [mg — / mg'R(g — g')dv'|dvdS.
g’ .n>0

A segunda, Fr, vem da contribuicao fy; ¢ em que ¢, é o termo de ¢ da Eq. 3.18 contendo

o gradiente de temperatura, representa a forca de termoforese:

Fr = /s/g.n<o lgn| fur ¢

(3.20)
x[mg — / mg'R(g — g')dv'|dvdS.
g’.n>0

Finalmente, a terceira, Fr vem da contribuicao fy; ¢o em que ¢ é o termo de ¢ da
Eq. (3.18) que contém o gradiente da velocidade macroscopica do gas e as forgas de

cisalhamento:

Fy /S /g Jgnl 0o

(3.21)
x[mg — / mg'R(g — g')dv'|dvdS.
g’.n>0

As expressoes gerais das forgas respectivamente definidas pelas Egs. (3.19), (3.20)
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e (3.21) mostram que o mecanismo de transporte depende do modo de espalhamento
das moléculas, funcionalmente descrito pelo conceito de ntcleo de espalhamento. Uma
vez definido o modelo de reflexao das moléculas do gas na superficie da particula, ou
nicleo de espalhamento, a diferenca entre as forcas Fp, Fr ¢ Fg vem do estado do meio
gasoso. Se o gas encontra-se em um estado de equilibrio global dado pela distribuigao
maxweliana, f = fys, e a particula move-se através do gas, a troca efetiva de momentum
entre a particula e as moléculas da origem a forca de arrasto Fp. Uma vez que a troca
efetiva de momentum com as moléculas que atingem a parte frontal da particula é maior
do que a troca efetiva de momentum com as moléculas que atingem a parte traseira a

forca de arrasto, ou de resisténcia, é oposta a velocidade instantanea V da particula.

Se o estado do gas é descrito pela distribuigao f = fas(1+¢1) a contribuigao extra para
a troca efetiva de momentum proporcionada pelo termo fy; ¢1 ( ¢1 é o termo do gradiente
de temperatura no gas ) déd origem a forga de termoforese, Fr. A forca de termoforese
atua no sentido oposto ao gradiente de temperatura e transporta as particulas de regioes
quentes para regioes mais frias visto que a troca efetiva de momentum com as moléculas na
regiao quente é maior do que a troca efetiva de momentum na regiao fria. Do mesmo modo
se f = fu(1+4 ¢2), em que ¢y é o termo do gradiente da velocidade macroscépica do gas,
o termo adicional em fy; ¢ d& origem as forcas de cisalhamento, Fg. Usualmente uma
particula movendo-se num escoamento cisalhante é submetida a uma for¢a perpendicular
a direcao do escoamento e denominada forca de elevacao. Pode ocorrer que a forca de
cisalhamento seja oposta ao gradiente de velocidade devido a uma transferéncia maior de

momentum entre as moléculas e a particula na regiao de velocidade mais alta.

3.2 O Transporte de Pequenas Particulas no Modelo do
Nucleo de Espalhamento de Maxwell Generalizado por

Struchtrup

Neste trabalho aplica-se a expressao geral da forca de transporte, Eq. (3.13), para
analisar o transporte de pequenas particulas num meio gasoso. Para tal fim, dentre varios
publicados na literatura, utiliza-se o nticleo de espalhamento generalizado de Maxwell e o
modelo de ativacao para os coeficientes de acomodagao, ambos desenvolvidos recentemente
por H. Struchtrup [(STRUCHTRUP, 2013)]. Em tal modelo, os coeficientes de acomodagao
dependem da velocidade de impacto da molécula e sua reflexao difusa é interpretada
como um processo termicamente ativado promovido pelo estado térmico da superficie
da particula cuja temperatura Ty, € igual a temperatura do gas T e tomada como uma
medida de ativacao da superficie. O nicleo de reflexdo generalizado de Struchtrup, Raay,

conforme Maxwell, ¢é formado pela superposicao dos trés nicleos basicos de reflexao,
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o especular, o difusivo e o isotrépico, ponderados respectivamente pelos coeficientes de
acomodagao microscopicos, ['(g) para a especular, ©(g) para a reflexdo difusa e A(g) para

a reflexao isotropica, ou seja,

Rom(g — &) = O(9)Raam + T'(9)Rs + A(9)Riso- (3.22)

Em que,

Racm = xo01g' 1| fo(g)O(g") (3.23)
é o nucleo generalizado de Maxwell para a reflexao difusa,

~ 1|g'n] ,
§}E’LSO - T 93 5[9 g] (324)

é o nucleo isotrépico de reflexao incorporado ao modelo,

1 / / / /
= el iE)e(E) (3.25)

¢ a constante escolhida para garantir a condi¢ao de normalizagao

O(g9) +I'(g) + Ag) =1, (3.26)

do nucleo generalizado e R, é o nicleo de reflexao especular dado por

R, =0[g — g+ 2n(g.n)]. (3.27)

Seguindo o ansatz de Struchtrup, ao considerar o modelo de reflexao de uma molécula
pela superficie da particula como um processo termicamente ativado, o coeficiente de
acomodagao microscopico ©(g) é apropriadamente dado por um fator de Boltzmann, isto

¢,

€ — ag?
O(g) = Bgexp (k—ng>

a™g?
— 6 (T) exp (— gL )

(3.28)

em que Or (T) = Ogexp [¢/kT] e as constantes «, € e ©g sao parametros de ajuste. O
ansatz de Struchtrup(Eq.3.28) é uma maneira simples de introduzir a probabilidade de
reflexao difusa como uma funcao da velocidade de impacto das moléculas e da temperatura

da superficie da particula. Fisicamente descreve o comportamento da colisao molécula-
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particula por meio de dois fatores concorrentes: a velocidade de impacto molecular e a
temperatura superficial da particula, ou, a energia cinética e a energia térmica de ativagao
da superficie. Moléculas com velocidade de impacto maiores possuem maior probabilidade
de serem refletidas especularmente ou espalhadas isotropicamente sem alteracao na ener-
gia, enquanto particulas com superficies mais quentes propiciam uma troca de energia
mais eficiente com as moléculas implicando numa probabilidade maior para a reflexao
difusa. O parametro ¢ > 0 fornece um bonus em energia que reforca a probabilidade de

reflexao difusa.

Os coeficientes microcopicos de acomodagao, I'(g) para a reflexdo especular e A(g)

para o espalhamento isotropico sao dados respectivamente por

[(g) = (1 =6(9)), (3.29)

Alg) = (1 =0O(9))(1 =), (3.30)

em que y é um parametro real que mede a rugosidade da superficie da particula definido
como a razao entre o numero de moléculas que sao especularmente refletidas e o niimero

daquelas que nao sao difusivamente refletidas.

Neste tabalho focalisa-se na andlise das forgas generalizadas de arrasto e de termoforese
que podem atuar nas particulas. As forcas das tensoes de cisalhamento, tal como a forca
de elevacao, serao tratadas futuramente em outro trabalho. Inicia-se, entao, a analise
inserindo o nucleo generalizado Rea(g — g') da Eq.(3.22) na Eq. (3.19) e na Eq. (3.20)

para obter a forca de arrasto generalizada,

Foup = // lg.n| fu {mg—/ mg’ [0(9)Raca + T(g)Rs + A(g)Riso) dv’}
S Jg.n<0 g’ .n>0

dvds,
(3.31)

e a forca de termoforese generalizada

P — / / g0l fur 61 {mg— / me’ [@(gmdcmr(gm+A<gm¢so]dv'}
S Jg.n<0 g/.n>0

dvdsS.
(3.32)

Essas expressoes mostram a dependéncia das forcas com os trés modos basicos de reflexao
das moléculas do gas ponderados pelos respectivos coeficientes de acomodacao microscé-

picos. Usando o sistema de coordenadas cilindricas (b, ¢, z) mostrado na Figura-3.1 para
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efetuar a integracao sobre a superficie da particula, empregando a condicao de norma-
lizagao ©(g) + I'(g) + A(g) = 1 e usando as respectivas expressoes Racar, Rs, € Riso (
ver Egs. 3.23-A.5) na Eq. (3.31), ap6s uma longa sequéncia de cédlculos cujos detalhes

encontram-se no Apéndice, obtém-se para a forca de arrasto a expressao

Foup — / / magfulO(o) +Tlo) + Alg)] dvbdbis+

kT
m O(g)sen( \/ \/ T bdbdedv
/ /gn<o 98 l+ag (3.33)

// mggfal( )cosxbdbdadv+// —mggsm )fMA( )bdbdedv
g.n<0 gn<03

Fatorando os coeficientes de acomodacao na expressao 3.33 e integrando sobre o angulo

£ obtém-se,
Powo= | mogfu®lo)Qudv+
g.n<0
/ mggful'(9)Qsdv+ (3.34)
g.n<0
/ mgg farA(9)QisodV
g.n<0
em que

T
Qd—27r/0 (14 sen(2 \/H&g\/ﬂC Ybdb, (3.35)

Qs = 2m /000(1 — cos x)bdb, (3.36)

- o0 9
Qi = 2 /0 (1 + 2 sin())pb (3.37)

sao respectivamente denominadas de seccao de choque generalizada de espalhamento
difuso, especular e isotopico. Porém, percebe-se que ha uma divergéncia na integral,
fo sen(%)bdb. Essa divergéncia pode ser curada interpretando corretamente a colisao
de uma molécula com uma particula na reflexdao difusiva ou isotrépica. Fisicamente o
espalhamento difuso ( isotrépico ) é efetivo quando ocorre o “contato’fisico para que a

molécula do gas seja adsorvida pela particula e entao seja reemitida conforme prevé o
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espalhamento difuso ( isotrépico ). Nesse caso, o parametro de impacto b deve variar de
zero até um certo valor critico by, que denota o valor maximo do parametro de impacto
para um “contato” fisico. Acima deste valor critico by nao ocorrerd o espalhamento difuso
( isotrépico ), mas somente o especular. A Figura 3.3 mostra os tipos de colisao entre uma
molécula do gés e uma particula. No primeiro caso (a) o espalhamento pode ser tanto
especular quanto difuso. No terceiro caso (c) o espalhamento serd somente especular (nao
hé “contato” fisico). No segundo caso (b), a molécula pode orbitar a particula efetuando
voltas em torno dela. Ou seja, quando b — by, o angulo de espalhamento y — —oo. Assim,
as respectivas expressoes das seccoes de choque generalizadas de espalhamento difuso e

isotépico, Eq. 3.35 e Eq. 3.37, sao agora reescritas na forma fisicamente adequada

bo Ll / / kT
Qalg) = 0 5 Lsen )bdb + 27T/b (1 — cos x)bdb (3.38)
0

bo 2 00
Qiso(g) = 27r/ (1+ gseng)bdb + 27T/ (1 — cos x)bdb. (3.39)
0

bo

A forca de arrasto generalisada mostrada na Eq. 3.34 é reescrita compactamente na

forma fisicamente correta

Fnp = / mg & fu(v) Qanelg) dv (3.40)
g.n<0
em que
Qam(9) =0(9)Qa +T(9)Qs + Al9)Qiso (3.41)

¢ a seccao de choque do espalhamento generalizado para o processo de colisao molécula-

particula.

Inserindo a expressao de fy(v), Eq. (3.17), na Eq. (3.40), lembrando que v =g+ V,
dv = dg e usando as coordenadas esféricas definidas na Figura-3.1b para efetuar as

integracoes sobre as coordenadas angulares da velocidade g obtém-se as expressoes

FGM,D:— S BTN RO Qv
\/27r KTNR*QUN vV (3.42)
\/27r KTNRXQ) v
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FIGURA 3.3 — Tipos de espalhamento : (a) Para b < by, as particulas colidem com um
angulo de espalhamento —oo < x < 7, (b) para b = by, espalhamento do tipo drbita
ocorre e Y — —o0, e (c¢) para b > by, o espalhamento do tipo especular toma lugar e
x < 0.

em que
QL _ Jo CE’GCQW@R(QQ)Qd(g)dC | (343
i _ Jo” C5e‘<2§§)623(9)d< | (5.4

(§]
Qo = b C%_CQ:;‘CJQ)Q“”(‘(] 4 (3.45)

Aqui a varidvel esférica ( = g/ \/m representa o médulo da velocidade adimensional
relativa. As equacoes, Eq. 3.43, Eq. 3.44 e Eq. 3.45 chamadas de integrais colisionais
reduzidas (adimensionais) e generalizadas dos respectivos modos de espalhamento difuso,
especular e isotrépico. O adjetivo generalizada refere-se a presenca dos coeficientes de aco-

modacao nos integrandos. Essas integrais reduzem-se as integrais colisionais particulares
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mais simples tomando O(g) = I'(g) = A(g) = 1 [(HIRSCHFELDER; CURTISS, 1954)].

Reescreve-se a equagao (3.42) compactamente na forma

8 *
Foup = —5\/27rkaNRQQS;\1} v, (3.46)

em que

QU _ Jo P (0(9)Qa+ T(9)Qs + M9)Qiso)d _ J5~ ¢Pe Qe (9)dS

G = TR? TR? (3.47)

¢ a integral colisional generalizada, reduzida, obtida a partir das Eqs. 3.43, 3.44 e 3.45.

Observa-se da Eq. 3.46 que QSJ\? ’ representa o modulo da forca de arrasto adimensi-
onal medida em relagao ao médulo da for¢a de Epstein (Ver Eq. 1.5) no modo especular.
Observe também que o nucleo de espalhamento de Struchtrup torna a forca de arrasto re-
lativa, generalizada, Qg}&[)*, Eq.(3.47), dependente dos coeficientes microscépicos de trans-
porte O(g), I'(¢9) e A(g). Os varios casos particulares sao: A) ©(g) =0,T'(g) =1, A(g) =0
(v = 1) implica Q(GIA? = 0"V que dé o médulo da forca de arrasto no espalhamento
especular; B) espalhamento difuso, ©(g) = 1, I'(9) = 0 e A(g) = 0 implica Qgﬂz) = Qfll’l)*
que déd o médulo da forga de arrasto no espalhamento difuso; e C) ©(g) = 0, I'(g) = 0,
A(g) = 1 (superficie completamente rugosa, v = 0) implica Q(Gl]\}) = Qgsl;l)* que dé o

modulo da forca de arrasto no espalhamento isotrépico.

Usando as Egs. (3.29), (3.30) na Eq.(3.47) e colocando oresultado na Eq. (3.46),
escreve-se a forca de arrasto generalizada em termos dos parametros ajustaveis do modelo

de Struchtrup «, €, ©g e do coeficiente de rugosidade ~:

Foup = —%\/%kaNV / h e~ d¢ x (3.48)
{0(9)Qa + (1 = 6(9)) Qs + (1 — 7)Qiso)]}

em que O(g) = Ogexp[(e — amg?/2) /kT| definido na Eq. (3.28) deve ser inserido ex-
plicitamente na Eq. 3.48. Casos particulares dessa forca, citados na literatura, incluem
superficies polidas (sem rugosidade, v = 1), niicleos sem ativac¢ao térmica kernels (a« = 0) e
sem modulacao da energia (¢ = 0) das moléculas refletidas. Nessa categoria encontram-se
o niucleo de Maxwell (y = 1) para superficies completamente difusivas (O(g) = ©¢ = 0.9)
[(LI; WANG, 2003a), (KOGAN, 1969)]; o niicleo do modo especular (©(g) = 0; ©9 = 0)
[(CUNNINGHAM, 1910)] e o nicleo do modo difusivo (O(g) = 1; ©9 = 1) [(LL; WANG,
2003a)].
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Efetuando o mesmo procedimento, até entao desenvolvido para encontrar a forca de
arrasto no modelo do nicleo de espalhamento de Struchtrup, e iniciando a partir da Eq.

3.32 encontra-se a expressao correspondente para a forca generalizada de termoforese,

8 [2mm .
Fawr =~ g B2 VT (G052 —al))

em que toma-se a velocidade da particula na direcao do gradiente de temperatura, ou
seja, VI' = |[VT| V/V.

v
v (3.49)

Finalmente, determina-se agora a velocidade generalizada de transporte de termoforese
que é a velocidade da particula impondo que a forca total sobre ela é nula, ou seja |,
Four +Faup = 0. Dessa forma, usando as expressoes 3.46 e 3.49 obtém-se para a

velocidade de termoforese a expressao

6 QU2 KVT

AV —(1— .
amr = ( 5911 )NkT

(3.50)

Nas Eqgs. 3.49 e 3.50, xk ¢ a condutividade térmica do gas, k a constante de Boltzmann,
T a temperatura absoluta, N a densidade numérica das moléculas, V a velocidade da

particula, e Qgﬂ?* ¢ a integral de colisao adimensional dada por

Q2 _ Jo- Ve (0(9)Qd + T'(9)Qs + A(9)Qiso) d

GM = s (3.51)

3.2.1 A Funcao de Acomodacao e o Nicleo de Espalhamento de Stru-
chtrup

A especificagao de um modelo adequado do ntcleo de espalhamento nao é uma tarefa
facil uma vez que o processo fisico de interagao das moléculas do gas com a superficie da

particula é complicado conforme argumentos apresentados no Capitulo II.

A fungoes de acomodacao de certo modo traduz a complexidade do processo de refle-
xa0, ou espalhamento, das moléculas pelas particulas. A dedugao rigorosa de uma possivel
expressao analitica para esta funcao deve envolver a temperatura pois quanto maior a tem-
peratura maior é a energia cinética e menor € a probabilidade das moléculas do gas serem
adsorvidas pela nanoparticula. Também deve depender da forma ou “irregularidades”
na superficie da particula, bem como da energia de ligacao entre as moléculas do gas e a
nanoparticula pois quanto maior é essa energia menor ¢ a taxa de espalhamento difuso. O
fenomeno da adsorcao fisica das moléculas incidentes influencia as caracteristicas do es-
palhamento difuso e consequentemente a funcao acomodacao. Um tratamento detalhado

para a fungao de acomodagao com todas essas caracteristica ainda nao encontra-se dispo-
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nivel. Dessas e de outras consideragoes (Ver Capitulo II) é usual encontrar na literatura
modelos de nucleo de espalhamento contendo certo nimero de parametros que podem ser
denominados fungoes de acomodacgao. Uma possibilidade é considerar uma superposicao
de modos, ou de ntucleos, de espalhamento mais simples. Por exemplo, uma das apro-
ximagoes mais antigas e largamente utilizada para o nicleo de espalhamento e devido a
Maxwell [(MAXWELL, 1879)] considera que uma fragdo 1 — ¢ das moléculas é refletida
especularmente enquanto a fracao ¢ é refletida difusamente, em conformidade com uma
funcao de distribuicao de velocidades maxweliana contendo a temperatura da superficie
Tw.

Num tratamento mais rigoroso é necesséario considerar os efeitos do aumento da relagao
de tamanho particula/molécula no transporte das particulas, e consequentemente, levar
em conta suas propriedades macroscépicas como a conducao térmica de calor no interior
da particula e o stress na sua superficie. A complexidade aqui apresenta-se no acoplamento
da dinamica microscopica colisional particula-molécula com os procesos termodinamicos
simultaneos na particula. Em geral esse acoplamento é feito por meio de condigoes de
contorno, sobre a superfice da particula, para grandezas macroscopicas apropriadas. Neste
trabalho supoe-se que a condutividade térmica do material da particula é alta o sufuciente
para garantir a igualdade entre a temperatura da superficie da particula e a temperatura
do gas. Nao aborda-se neste trabalho o acoplamento mencionado mas sim o efeito do
aumento do tamanho da particula. Nessa direcao, entao, adotou-se neste trabalho tanto
o nucleo de espalhamento de Henning Struchtrup como a anélise recente de Li e Wang
(LI; WANG, 2003b) em que propoem uma expressao analitica da func¢ao de acomodacgao
do momentum, obtida empiricamente, levando em consideracao o tamanho da particula

e a dependéncia com o nimero de Knudsen, na forma,

- 140,9 Kn {1 J—r Zﬂ[l + (R/ﬁ)ﬂ }

em que [ e ¢ sao parametros de ajuste, que diferem para cada tipo de interagao molécula-

(3.52)

particula e podem ser interpretados respectivamente como o raio critico e ¢ a curvatura
na transicdo. Com base em evidéncias experimentais e tedricas ¢(R) assume os valores
assintéticos de ~ 1 e 0 nos respectivos limites R >> [ (particulas grandes) e R << 3
(particulas pequenas). A constante 0,9 garante que para particulas grandes a probabili-
dade de espalhamento do modo difuso é maior do que as probabilidades dos outros modos.
Com a proposta acima da equagao 3.52 eles ampliaram o modelo do nticleo de espalha-
mento de Maxwell no qual a fungao ¢(R) é constante. O trabalho de Li e Wang, embora
empirico, mostra um esforco no sentido de aprimorar o entendimento sobre o transporte

de particulas em gases diluidos por meio da fungao de acomodagao.

Dados experimentais destacam nitidamente uma transicao do espalhamento especular
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para o espalhamento difusivo com o aumento do raio de particula R, ou tamanho de
particula, conforme relatado no Capitulo IV. Essa é uma caracteristica importante que
deve ser incluida na expressao de Qg]\?* do modelo generalizado de Struchtrup a fim de se
ajustar a transigao. Isso pode ser feito introduzindo uma dependéncia do raio no modelo de
energia de ativagao de Struchtrup para o coeficiente de acomodagao microscépico difusivo
©(g) que agora deve se tornar ©(g, R). Para tal fim adota-se a fungao de acomodagao de

momento no regime molecular livre obtida da Eq. 3.52:

P(R) = 0.9{1 -1/ [1+ (B/8)°]}.

Essas observagoes devem entao ser transportadas para o modelo de Struchtrup do coefi-

ciente de acomodagao microscépica difusa ©(g, R).

Para introduzir a dependéncia com o raio da particula no coeficiente de acomoda-
¢ao microscopico O(g) = Ogexp(e/kT) x exp (—amg?/2) /KT, do modelo de ativagao de
Struchtrup, toma-se entdo Opexp(e/kT) = ¢(R). Esta expressdo pode ser invertida e
interpretada como um bonus energético de ativacao extra equivalente e funcionalmente
dependente do tamanho de particula R, que é dado por €(R) = kT In [p(R)/Oo]. Entao,
o coeficiente de acomodagao microscopica difusa ©(g, R), em varidveis adimensionais, é

dado por

*2

A g
O(g", R) = ¢(R) exp(—« T ).

Neste contexto, uma particula perfeitamente ativa é aquela de tamanho R tal que as

moléculas de gas que deixam a superficie da particula sao descritas por uma distribui-
¢ao maxwelliana cuja temperatura é igual a temperatura Ty, da superficie da particula .
Além disso, é tentador supor que a existéncia de um raio critico (5 ~ 2,4nm, conforme
evidenciam os resultados do Capitulo IV) além de indicar o inicio da transic¢ao efetiva do
modo de reflexao especular para o difuso, também indique o inicio do conceito macros-
cépico de uma particula. Como é conhecido da Mecanica Estatistica, para particulas de
tamanho macroscépico a separacgao dos niveis de energia internos é tao pequena que a
interconversao entre a energia cinética translacional das moléculas e a energia interna da
particula é melhorada. Como resultado, a transferéncia de calor entre o gés e a particula
¢ aumentada, de acordo com as observagoes de Tammet [(TAMMET, 1995), (TAMMET,
1994)]. No niicleo de Struchtrup essa interconversao é ditada pelo parametro de ativacao

adimensional « presente no coeficiente de acomodagao microscépico O(g, R).



4 Resultados

A partir da teoria apresentada nos capitulos II e I1I, como também discutido no artigo
publicado pelo préoprio autor desta tese de Doutorado referente a andlise da forca de
arrasto (POLLITO; SILVA, 2020), neste capitulo apresentam-se os resultados numéricos
obtidos e necessarios para a analise quantitativa das principais caracteristicas e mudancas
introduzidas pelo nicleo de Struchtrup no transporte de pequenas particulas de prata, ou
de 6xido de cobre, imersas em um gas de nitrogénio. Pretende-se também e analisar a
parametrizacao e as fungoes de acomodacao presentes no nucleo de espalhamento proposto
no trabalho de Struchtrup (STRUCHTRUP, 2013).

Percebe-se das expressoes gerais 3.46, 3.49 e 3.50 que tanto as forcas de arrasto e
de termoforese, como a velocidade termoforética de transporte, dependem da dinamica
microscopica através das integrais colisionais e dependem de parametros macroscopicos
como temperatura, densidade de moléculas e a condutividade térmica do géas. Fisicamente,
as integrais colisionais representam a conexao entre a for¢a macroscopica de transporte e a
dinamica microscopica representada pela secao de choque e pelo angulo de espalhamento
que, por sua vez depende, do parametro de impacto, da energia cinética e da energia
potencial de interacao molécula-particula. Todos os resultados aqui apresentados sao
criticamente dependentes da forma do potencial de interacao. Em vista disso, utiliza-se o
potencial de interagao obtido recentemente por Rudyak-Krasnolutski (RK) (LORD, 1991)
especificamente construido para a interacao binaria entre uma particula e uma molécula do
meio gasoso. Este potencial é construido a partir da superposicao do potencial de interagao
de Lennard-Jones [12 — 6] (LJ) entre uma molécula do gds e cada dtomo (molécula) da

particula considerada ela mesma como uma esfera de raio R (ver a expressao do potencial
de Rudyak no Apéndice A).

Antes de prosseguir convém esclarecer que todos os resultados mostrados nos graficos
foram obtidos e construidos em termos das varidveis adimensionais definidas no Apéndice

A e denotadas pelo simbolo .

Os resultados apresentados nas figuras 4.1, 4.2, 4.3 e 4.5 sao obtidos para o transporte
de particulas de prata em nitrogénio gasoso, e o resultado mostrado na figura 4.4 para

particulas de 6xido de cobre em nitrogénio gasoso. Na figura 4.1 mostra-se a forma
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do potencial efetivo de RK (adimensional) em fungao do raio r* para alguns valores do
produto ¢g*b*. O potencial efetivo é dado pela soma da energia potencial intermolecular e

da energia potencial centrifuga, ou seja,

:f — @*(T*) +g*2b*2/7’*2. (41)

*

™
Sy

— g¥*ph*=0,7

g*b*=1,235
—— g*b*=1,86
— g*b*=2,36

0.5}

Potencial efetivo

-0.5}

r/R

FIGURA 4.1 — O potencial efetivo de Rudyak-Krasnolutski em funcao do raio para quatro
valores distintos do produto g*b*.

As orbitas das moléculas espalhadas pela particula dependem da curva do potencial
efetivo mostrado na figura 4.1. Quando a energia total do par molécula-particula coin-
cide com o maximo local das curvas do potencial a molécula pode orbitar a particula
como na figura 3.3(b) e o angulo de espalhamento y — —oo. Os maximos locais ocorrem
aproximadamente nos pontos em que as forca atrativa se equilibra com a repulsao cen-
trifuga. Nota-se também que ao aumentar o produto ¢*b* o maximo e o minimo local se
aproximam e para um determinado valor ocorre um ponto de inflexao a partir do qual o
potencial torna-se monotonicamente decrescente.

Inicia-se com a andlise da forca de arrasto cujas expressoes sao fornecidas pelas equa-
¢oes 3.46-3.48. A integral de colisao adimensional, ng’\lj)*, mede a intensidade da forca de
arrasto adimensional, ou seja, relativa ao modelo de esfera rigida de Epstein. Em variaveis

adimensionais, a for¢a de arrasto relativa é dada por:

N 1 o] *2
Q) = T3 /O g*° exp [—gT*] (O, R)Qy(g")+

(1-0(g" R)) [vQ:(g") + (1 —7)Qis,(9")])dg"

(4.2)

Em que, T* = KT/, g** = mg* /(2¢'), ¢ = (2me0®/3V) e 0* = 0/R. ¢ (ndo confundir
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com o angulo cilindrico usado na segao 2) e o sao os parametros, relativo a profundidade
do poco do potencial e ao diametro de colisao, do potencial de interacao de Lennard-Jones
12 — 6 para a interacao de uma molécula do gas com um atomo da particula. As relagoes
usuais de Lorentz-Berthelot sao usadas para determinar os coeficientes 0 = (045 +0part ) /2
€ € = \/EgasEpart- LM que, 0g4s € E44s 880 08 parametros do potencial de LJ na interacao
entre duas moléculas do gas e 0pgrt € Epgrt 5a0 0s correspondentes para os atomos que
constituem as particulas. Respectivamente, 0* = o/R e ¢’ sdo o diametro de colisao e a
profundidade efetiva do pogo do potencial adimensional de Rudyak-Krasnolutski ®*(r*) =
O(r*)/e’; 1" = r/R er é adistancia entre o centro de uma molécula e o centro da particula.
Finalmente, V' é o volume efetivo da particula por dtomo e, Q) , ;,,(9%) = Qq, s, iso(g)/TR*
sao, respectivamente, as secgoes de choque adimensionais dos modos de reflexao difuso,

especular e isotrépico, relativas a secgao de choque da esfera rigida.

Em todos os cdlculos numéricos efetuados para o transporte de particulas de prata em
nitrogénio gasoso, os parametros do potencial de L.J para a interacao entre dois atomos de
prata sao ope = 2,540x107%m, £,0,0 = 3995,4K, e a densidade de massa da particula de

3. Nos célculos numéricos efetuados para particulas de 6xido de

prata ppraie = 10,5 g/cm
cobre em nitrogénio gasoso os parametros do potencial de L.J para a interacao entre duas
moléculas de 6xido de cobre 880 Oeopre = 4, 124 x 10719, €opre = 2909, 1 K e a densidade
de massa da particula de 6xido de cobre pegpre = 6,1 g/ em3. Em ambos os casos 0s
parametros do potencial de LJ para a interacao entre duas moléculas de nitrogénio sao

Ogas = 3,652 X 10719, €445 = 98,4K [(CRC..., 2004)].

Agora, analisam-se as integrais colisionais. Estas sao importantes por dois motivos:
o primeiro é que nelas estao contidas informagoes microscopicas sobre a colisao, como o
potencial e a secao de choque, além disso, é funcao do estado macroscépico através da
temperatura local do gas. O segundo é que carregam a informagao a respeito do tipo
de processo de espalhamento generalizado, informacao esta contida na secao de choque
generalizada Qg (g) (Eq. 3.41) e suas funges de acomodagao microscépicas.

A figura 4.2 mostra a integral colisional generalizada reduzida Q(Glj\? (forga de arrasto

relativa) para particulas de prata em nitrogénio em funcdo do raio da particula, para
trés valores distintos do parametro de impacto a. Mostra também os casos limitrofes
particulares le’l)*, Qg’l)* e Qz(i’ol)* dos respectivos modos de relexao especular, difuso
e isotrépico. Alguns parametros sao fixados com a finalidade de observar o efeito do
parametro de impacto na forca de arrasto: T'= Ty = 300 K, e =0, v = 1 e Og= 1.
Primeiro é possivel concluir que a forga relativa de arrasto decresce com o raio, ou tamanho
da particula. Com o aumento do raio o efeito do potencial de intera¢ao torna-se menos
significante uma vez que a integral colisional tende ao valor do limite assintético da reflexao
especular QD" = 1, ou difusa lel’l)* = 1+ 7/8, do potencial da esfera rigida. Nesse

caso a forca de arrasto tende aos valores calculados por Epstein [(EPSTEIN, 1924)] dados
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na Eq. 1.5 com § = 1 para o modo especular e § = 1+ /8 para o modo difuso. Segundo,
percebe-se que os desvios da integral de colisao, em relacao aos valores assintoticos da
esfera rigida, o) =16 Qg’l)* = 1+ 7/8, indicam a importancia de considerar o

potencial de interagao menos “rigidos” no tratamento do transporte de particulas. O

(1,1)
S0

limite isotropico mostrado corresponde a integral colisional 2 ’ cuja expressao ¢ obtida
fazendo v = 0 e ©(g) = 0 na Eq. 4.2. Fisicamente descreve uma particula completamente
rugosa e rigida que reflete as moléculas em direcoes arbtrarias mas preserva o moédulo
das velocidades. O limite difuso mostrado representa a integral de colisao Qg’l)* cuja
expressao é obtida tomando ©(g) = 1 na Eq. 4.2. Fisicamente descreve uma particula
cuja superficie é perfeitamente ativa, isto é, as moléculas do gas ao interagirem com a
particula entram em equilibrio térmico e sao refletidas com uma distribuicao maxwelliana
de velocidade caracterizada pela temperatura da superficie da particula Ty,. Supoe-se que
a temperatura da particula ¢é igual a temperatura do gas, T' = Ty,. Observe também que
para qualquer valor fixo do raio a integral limitrofe isotropica é levemente maior do que

a difusa e a especular a menor entre elas.

Limite isotropico

/

Limite Especular

2 4 6 8 10
R(nm)

FIGURA 4.2 — Variagao da integral colisional Qgﬂy para trés valores distintos do para-
) (L,1)*
e (2

. . e L1)* (L1 ~ .
metro de impacto «, e das integrais limitrofes S ) , Q&’ o, em funcao do raio

da particula.

Experimentos mostram que o processo de interacao molécula-particula depende da
velocidade de impacto da molécula [(KOGAN, 1969)] e isto é previsto pelo modelo de ati-
vagao de Struchtrup. Note (Figura 4.2) que a forga de arrasto Q(Gl]&]) decresce com o

aumento do parametro de impacto, para qualquer valor fixo do raio da particula. Esse
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fato pode ser explicado da seguite forma: o aumento do parameto de impacto amplifica o
efeito da energia cinética da molécula incidente na colisao, isto é, moléculas com veloci-
dades mais altas passam a ser especularmente, ou isotropicamente, espalhadas com maior
probabilidade uma vez que aumentando « diminue-se o coeficiente de acomodagao O(g).
Isso acarreta menos troca de energia entre as moléculas e a particula visto que o tempo
de interacao é menor, assim o efeito da adsorcao e da termalizacao das moléculas do gas
torna-se menos acentuado. Consequentemente, o espalhamento dito especular, aquele que
tem menor integral de colisao, ocorre com maior probabilidade independente do raio da

particula, o que também é verificado em (LI; WANG, 2005).

A figura 4.3 mostra a integral de colisao reduzida Q(Gl]\? para particulas de prata em
nitrogénio em funcao do raio da particula e trés valores distintos do fator de rugosidade
v. Os parametros fixos sao 7' = 300K, a = 0, € = 0 e ©p= 0.5 assim escolhidos com a
finalidade de observar o efeito do fator de rugosidade sobre a forca de arrasto. O fator de
rugosidade por sua prépria definicao ¢ um niimero real compreendido entre zero e um que
mede a rugosidade da superficie da particula. Para uma superficie perfeitamente rugosa
v = 0 e para uma superficie perfeitamente lisa v = 1. Salienta-se também que a adsor-
¢ao ou o aprisionamento de moléculas na superficie depende diretamente da rugosidade.
Quanto mais imperfei¢bes (rugosidade) na superficie da particula, o espalhamento tende
a ser difusivo por causa de uma maior facilidade de adsor¢ao da molécula sobre a parti-
cula. Se v decresce, isto é se a superficie torna-se mais e mais rugosa, a integral colisional
QS}\Z)* aumenta para qualquer valor fixado do raio da particula. Este é um dos fatores que
afetam o espalhamento difusivo. Em outras palavras, a rugosidade facilita a "captura”da
molécula incidente aumentando assim a integral de colisao e, consequentemente, a forca
de arrasto. relativa.

As figuras 4.4 e 4.5 mostram os dados experimentais, distinguidos por pequenos cir-
culos, da forca de arrasto relativa Q(G}]\Z)* em funcao do raio R, respectivamente, para a
suspensao de particulas de 6xido de cobre interagindo com nitrogénio gasoso, e para a
suspensao de particulas de prata também interagindo com nitrogénio gasoso. Em ambos
os casos em uma temperatura ambiente T' = Ty, = 300K. As linhas pontilhadas mostram
o melhor ajuste numérico da forga de arrasto relativa aos pontos experimentais. As figu-

ras também mostram as curvas limitrofes continuas das integrais colisionais dos modos de

reflexao especular e difuso.

Os pontos experimentais foram obtidos a partir de trés estudos experimentais indepen-
dentes do coeficiente de difusao e da mobilidade elétrica. Para maiores detalhes consulte
a referéncia [(RUDYAK et al., 2002a)] para particulas de 6xido de cobre, e as referéncias
[(SCHEIBEL et al., 1983)] e [(MORA et al., 2003)] para particulas de prata. Usando a de-
finicao do coeficiente de arrasto kq, Foup = —kq V, obtém-se a partir da Eq. 3.46
kg = %\/W N Rzﬂg}\?* que fornece a mobilidade elétrica Z = q/kq e o coeficiente de
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FIGURA 4.3 — Variacao da integral colisional Q(Glj\? para trés valores distintos do fator
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7 - . Pontos experimentais da Prata
----- Curva de Ajuste
Limite Especular
6 Limite Difuso
5 —
i
Al
oS
ZY
G 4
3 —
2 —
1 1 1 1 1

R(nm)

FIGURA 4.4 — Ajuste numérico da forca de arrasto relativa aos pontos experimentais para
particulas de cobre imersas em nitrogénio (linha pontilhada).
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FIGURA 4.5 — Ajuste numérico da forca de arrasto relativa aos pontos experimentais para
particulas de prata imersas em nitrogénio (linha pontilhada).

difusdo D = kT'/ky funcionalmente dependente de Qg]\? Portanto, essa integral colisi-

onal pode ser calculada a partir dos dados experimentais dos coeficientes de mobilidade
elétrica e de difusao, para particulas de raios diferentes [(RUDYAK et al., 2002a)], [(MORA
et al., 2003)]. Aqui m, é a massa reduzida molécula-particula, N a densidade do gés, ¢
a carga elétrica na particula em experimentos que usam a mobilidade elétrica e T a tem-
peratura do meio gasoso. O raio da particula é calculado a partir da massa da particula

m,, ¢ da densidade de massa do material que constitui a particula.

Os dados experimentais destacam uma transicao do espalhamento especular para es-
palhamento difusivo com o aumento do raio de particula R, ou tamanho de particula.
Esta transicao ¢ melhor vista na Fig. 4.4 para 6xido de cobre. Essa caracteristica impor-
tante nao aparece nos resultados mostrados na Fig. 4.2 ou Fig. 4.3 e de alguma forma
deve ser incluida na expressao para Q(G}]’\l}*com o fim de ajustar a transicao. Isso pode
ser feito introduzindo uma dependéncia com o raio no modelo de energia de ativacao de
Struchtrup para o coeficiente de acomodagao difusivo microscépico O(g), que entao passa
a depender do raio, isto é, ©(g, R). Para introduzir a dependéncia do raio das particulas
no modelo de ativacao de Struchtrup, através do coeficiente de acomodacao microscopico
O(g) = Opexp(e/kT) x exp (—amg?/2) /kT, toma-se, conforme j4 discutido no Capitulo
111, ©pexp(e/kT) = @(R). Nessa expressao a fun¢ao ¢(R), que varia com o tamanho da

particula (R), é a fungao de acomodagao empirica do momentum do modo difuso, pro-
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Materiais I} 10) Q@ v
Particulas de Oxido de cobre imersas em gas nitrogénio 2,53 18,97 0 0,960
Particulas de prata imersas em gas nitrogénio 2,26 447  0,0566 0,795

TABELA 4.1 — Valores de 3, ¢, « e v que melhor ajusta os dados experimentais a expressao
tedrica da forga de arrasto. Tanto para particulas de 6xido de cobre como para particulas
de prata em nitrogeénio.

posta por Li e Wang [(LT; WANG, 2003a)], [(LI; WANG, 2003b)], e que no regime molecular

livre é dada por:

p(R) =0,9{1—1/[1+ (R/B)’]}. (4.3)

A constante [ é interpretada como o raio critico da transicao do espalhamento do modo
especular para o difuso, e a constante ¢ determina a curvatura da transicao. Essas cons-
tantes empiricas sao determinadas ajustando-as aos dados experimentais. As observacoes
feitas sao entao transportadas para o coeficiente de acomodacao microscopica difusa do

modelo de ativacao de Struchtrup que, em variaveis adimensionais, ¢ modificado para

*2

R g
O(g", R) = p(R) exp(~a7r

). (4.4)

Agora, introduzindo a expressao de ©(g*, R), equacdo (4.4), na Eq. (4.2), a forca de
arrasto relativa varia com o tamanho da particula. Com essa alteragao na expressao da
forca foram entao obtidos o melhor ajuste numérico da for¢ca de arrasto adimensioanal
Q(Gl]\? aos dados experimentais. Esses ajustes sao mostrados nas figuras pelas linhas
pontilhadas. A Tabela I resume os valores numericamente ajustados dos parametros c,
v, B e ¢ que melhor representam os dados experimentais da forca de arrasto sobre as
particulas de 6xido de cobre e particulas de prata. Convém enfatizar que cada conjunto
de valores para as constantes «, 7, 8 e ¢ define de modo tnico uma possivel curva de
ajuste, e que o conjunto de valores mostrados na Tabela-I define a curva que melhor se
ajusta aos pontos experimentais. O conjunto de valores do melhor ajuste a principio
reflete as caracteristicas do processo fisico que se deseja explicar. Isso ajuda a entender o
comportamento das curvas mostradas nas figuras, tanto para a forga de arrasto (Figuras

4.6 e 4.7) quanto para aquelas da for¢a de termoforese, em que fixa-se um dos valores de
«a ou de 3 beta.

As figuras 4.6 e 4.7, a seguir, mostram respectivamente o efeito do parametro de
impacto a e do coeficiente de rugosidade v no ajuste dos pontos experimentais. Observa-
se que o parametro de impacto o (o = 0, 1, 0,2, 0, 3) ajusta a regiao acima do valor critico

de R localizado no intervalo de transicao 2nm < R < 3nm. Por sua vez, o coeficiente de
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rugosidade v (v = 0,9, 0,6, 0,3) ajusta a regiao abaixo do valor critico de R.

6 ——— Limite especular
——— Limite difuso
a=0.1

a=0.2

5 a=0.3
@ Pontos experimentais da Prata

R(nm)

FIGURA 4.6 — Mudanca do paramétro « na forca de arrasto relativa, e mostrando os
pontos experimentais da prata.
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FIGURA 4.7 — Mudanca do paramétro v na forca de arrasto relativa, e mostrando os
pontos experimentais da prata.

Como ja mencionou-se, é um fato experimental que a interagao molécula-particula de-
pende da velocidade de impacto da particula [(KOGAN, 1969)] e isso é captado pelo modelo
de ativacao de Struchtrup através do parametro de impacto «. Os resultados apresenta-

dos na Tabela-I confirmam esse fato por meio da dependéncia da forca de arrasto com
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o fator de impacto das moléculas. Observe que a intensidade do impacto das moléculas
tem uma pequena influéncia (o # 0) no caso das particulas de prata em nitrogénio. A
Tabela-1 mostra, conforme proposto pelo modelo do nicleo de espalhamento de ativagao
de Struchtrup e de acordo com os dados experimentais usados nas simulacgoes, que a ru-
gosidade das particulas nao pode ser desprezada uma vez que v # 1. Observa-se que as
particulas de 6xido de cobre sao menos rugosas praticamente lisas enquanto as particulas
de prata possuem certa rugosidade. Sobre o raio critico 3, seu valor (numericamente bem
perto do valor apresentado por Wang [(WANG, 2009)]) encontra-se na regiao do gréfico
onde a transicao do espalhamento é significativa e localizado proximo ao ponto de inflexao
da curva ajustada. Observe que a curvatura ¢ é mais acentuada na linha pontilhada de
ajuste do 6xido de cobre. Por fim, as simulagoes permitem concluir que o comportamento
da forga de arrasto adimensional expresso por ng\? e, consequentemente, o transporte
de particulas em gases, dependem fortemente da tamanho da particula, do parametro de
impacto «, do fator de rugosidade v e da prépria natureza do material constituinte das
particulas, por exemplo, através dos parametros efetivos do potencial de Lennard-Jones

da interacao molécula-particula.

As figuras 4.8 a 4.11 referem-se ao caso do transporte devido a forca de termoforese,

todas para o caso de particulas de prata imersas em nitrogénio gasoso.

Inicia-se com a andlise da forca de termoforese adimensional, F{,;, , cuja expressao
¢ obtida dividindo-se a expressao da forca generalizada de termoforese, Eq. 3.49, pela

expressao da forca de termoforese de Waldmann Eq. 1.7, o resultado é,

% * 6 * V
Fonr = =563 — 29 )y (4.5)

Além da integral Qg]\? (Eq. 4.2) a forga depende da integral colisional QSJ\? que, em

variaveis adimensionais e obtida a partir da Eq. 3.51, é dada por:

1 * *7 g*2 * * ([ %
g [ oo |52 et R

(1-06(g" R)) [hQ:(g") + (1 —7)Qjs(9")])dg™.

9(172)* —
oM (4.6)

A figura 4.8 mostra, em funcao do raio da particula, para a temperatura de T" = 300K,

v=1,0(¢", R) = ¢(R) exp(—als

trés valores de « diferentes. A fungao ¢(R) é dada pela expressao 4.3 com os valores de

), os graficos da forca de termoforese adimensional para

¢ e B dados na Tabela-I. As curvas de cores marrom, verde e roxa referem-se ao uso
do modelo de Struchtrup, com o = 0,1, 0,2 e 0,3 respectivamente. A linha de cor
azul refere-se ao modelo de Maxwell-Li-Wang, em que o = 0. A forga termoforética

desenvolvida por Waldmann sobre particulas esféricas vale para o potencial do tipo esfera
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dura.e concorda muito bem para particulas na escala micrométrica, (LOYALKA, 1992).
Entretanto para escalas nonométricas a suposi¢ao do potencial rigido é questionavel uma
vez que a interagao molécula-particula pode ser importante (LI; WANG, 2003a). Note que
a forca de termoforese adimensional mostrada na figura de fato desvia-se do modelo de
interacao de corpo rigido em comparagao com o modelo de potencial “macio”. Os graficos
da figura mostram que com o aumento do parametro de impacto « a forca de termoforese
diminui para qualquer valor fixo do raio, e nao varia para R aproximadamente menor que
2 nm. O aumento do parametro de impacto favorece o espalhamento especular devido
a persisténcia da velocidade molecular. Isto leva a diminuicao da forca de termoforese

adimensional em funcao do menor tempo de interacao molécula-particula.

Forca de Termoforese

a=0.0
2.00 a=0.1
a=0.2
a=0.3
limite especular
175 — — — limite difuso
L__ 1.50
125
1.00
0.75 i B —
2 4 6 8 10

R(nm)

FIGURA 4.8 — Grafico da forca de termoforese adimensional em fung¢ao do raio da parti-
cula, para quatro valores distintos do parametro de impacto a.

A figura 4.9 mostra, em funcao do raio da particula, para a temperatura de T" = 300K,

para a = 0, ©(¢*, R) = ¢(R) exp(—« ng ), os graficos da forca de termoforese adimensional
para trés valores de  distintos. A linha de cor azul refere-se ao modelo de Maxwell-Li-
Wang como na figura 4.3. As curvas de cores marrom, verde e roxa referem-se ao uso
do modelo de Struchtrup, com v = 0,7, 0,4 e 0,1 respectivamente. Os graficos mostram
que, com o aumento da rugosidade 7, ou seja, com a diminuicao do valor de ~, a forca
de termoforese adimensional aumenta para qualquer valor fixo do raio. O aumento da
rugosidade da superficie da particula favorece o espalhamento difuso, como mostrado na
figura 4.3 em seu respectivo grafico. Isto leva a um aumento da intensidade da forca de

termoforese.

No regime estacionario, a soma da forga de arrasto e de termoforese é nula, determina-

se, a partir desta condicao, a velocidade de termoforese que é dada pela equacao 3.50.
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Forca de Termoforese
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FIGURA 4.9 — Forga de termoforese adimensional em funcao do raio das particulas,
mostrando o caso de Maxwell (linha azul) e para trés valores da rugosidade ~y distintos.

As figuras 4.10 e 4.11 mostram os graficos da razao entre a velocidade de termoforese
proposta neste trabalho (Eq. 3.50) e a velocidade de termoforese proposta por Waldmann

(Eq. 1.8), cujo resultado define a expressao da velocidade de termoforese adimensional:

9(172)*
VGM,T/VT,W = (1+7T(,0/8) (5—6 (01]7\14)*) (47)
QGM

A figura 4.10 mostra, em funcao do raio da particula, para a temperatura de T' = 300K,

v=1,0(¢" R) = ¢p(R) exp(—a gT2 ), os graficos da velocidade de termoforese adimensional
Vemr/Vrw dada pela Eq. 4.7 para trés valores de a diferentes. As curvas de cores
marrom, verde e roxa referem-se ao uso do modelo de Struchtrup, com a« = 0,1, 0,2 e 0,3
respectivamente. A linha de cor azul refere-se ao modelo de Maxwell-Li-Wang, em que
a = 0. Lembra-se que que a velocidade de Waldmann é valida para uma interacao rigida
entre a molécula e a particula. Os resultados numéricos sintetizados na figura mostram que
para raios crescentes, maiores dos que os mostrados, a velocidade de termoforese se iguala a
velocidade de Waldmann que na figura corresponde ao limite assintético Vanrr/Vrw = 1.
Isso evidencia a relevancia e a necessidade de considerar o potencial de interagao nao rigido
("macio”) no transporte de particulas. Observa-se que ao mudar a energia de impacto,
aumentando o fator de impacto «, para todo R fixo e R > 2nm a velocidade de termoforese
diminue. Isso decorre do favorecimento da persisténcia das velocidades moleculares. Se
R < 2nm a velocidade nao ¢é alterada. Todas essas observagdes mostram e o efeito da
mudanga promovida pelo modelo de ativagao de Struchtrup na velocidade de transporte

das particulas.
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Velocidade de Termoforese adimensional
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FIGURA 4.10 — Velocidade adimensional de termoforese para trés valores de « distintos,
a=0,1,0,2e0,3. O modelo de Maxwell-Li-Wang estd representado pela linha azul, em
que a = 0.

A figura 4.11 mostra, em funcao do raio da particula, para a temperatura de T" = 300K,

a=0,0(9",R) =p(R) exp(—ag_;f ), os graficos da velocidade de termoforese adimensional
Vemr/Vrw para trés valores do fator de rugosidade 7 diferentes. As curvas de cores
marrom, verde e roxa referem-se ao uso do modelo de Struchtrup, com v = 0,7, 0,4 e
0,1 respectivamente. A linha de cor azul refere-se ao modelo de Maxwell-Li-Wang, em
que v = 1. Os resultados numéricos mostram também a necessidade de se considerar
potenciais nao rigidos, como o de Rudyak usado neste trabalho. Com a mudanga somente
da rugosidade percebe-se pouca diferenca entre o modelo de Maxwell e o modelo de
ativagao. Para raios crescentes, maiores dos que os mostrados na figura, a velocidade
de termoforese se iguala a velocidade de Waldmann que na figura corresponde ao limite
assintotico Vaurr/Vrw = 1. Observa-se que, para todo R fixo e R > 2, ao aumentar
a rugosidade da particula, ou seja, diminuir o valor de v a velocidade de termoforese

aumenta uma vez que é favorecido o espalhamento difuso.
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Velocidade de Termoforese adimensional

—— y=10
095 ——— y=07
—— y=04
——— y=01
090
N
N
085
080
0‘75 1 1 1 1 1
2 4 6 8 10

R(nm)

FIGURA 4.11 — Velocidade adimensional de termoforese para trés valores do parametro de
impacto ~y distintos, v = 0,7, 0,4 e 0, 1. O modelo de Maxwell-Li-Wang esta representado
pela linha azul, em que v = 1.



5 Conclusao

Este trabalho aborda a teoria cinética do niicleo de espalhamento no transporte de par-
ticulas, a principio em escala nanométrica ou micrométria, em meios gasosos. Percebeu-se
que na literatura especializada existe uma grande quantidade de trabalhos publicados so-
bre possiveis modelos de nucleos de espalhamento. Percebeu-se também que as forcas de
transporte discutidas nesse trabalho sao abordadas separadamente. Motivado por essa
constatacao escreveu-se uma equacao geral de transporte em fungao do nicleo de espalha-
mento e da fungao de distribuigao de velocidade das moléculas do gés do meio transporta-
dor. A equacao incorpora duas caracteristicas. Primeiro, mostra, em primeira ordem de
aproximacao do método de Chapman-Enskog, trés tipos de mecanismos de transporte, ou
forcas, tais que F = Fp+Fr+Fg em que a primeira contribuicao Fp é a forca de arrasto
na particula devido ao seu movimento relativo no gas, a segunda contribuicao é a forca
termoforética devido a um gradiente de temperatura no gas, e a terceira representa o
transporte de particulas devido as forcas de cisalhamento. Em segundo lugar, a expressao
geral da forca também mostra que todos esses mecanismos dependem do modelo de in-
teracao molécula-particula, ou modos de espalhamento, que sao funcionalmente descritos

pelos nucleos de reflexao, ou de espalhamento.

E esclarecedor mencionar que modelos de ntcleos mais elaborados, como o de Struch-
trup, contém fungoes empiricas, denominadas fungoes de acomodagao, que devem refletir
a dependéncia do carater da interagao sobre a velocidade das moléculas que incidem na
particula. Desde que o cardter da interacao molécula-particula também depende, entre
outros aspectos, dos tipos de gés e particulas envolvidos e da estrutura das particulas, as
funcoes de acomodacao devem também conter algumas constantes que podem ser ajus-
tadas aos dados experimentais. O caso especifico do ntcleo de Structrup tem quatro
constantes ajustaveis. Esses valores simultaneos da curva do melhor ajuste em principio

especificam a fungao que descreve a natureza da forca ou da grandeza ajustada.

Modelos simples de interacao molécula-particula, bem documentados na literatura,
compreendem o nicleo de reflexdo especular (R;), o nicleo de reflexao difusa (Ry) e o
nicleo de Maxwell (R;/). Esses ntcleos tradicionais sao limitados e nao descrevem corre-
tamente o modo de reflexao da interacao molécula-particula. Por outro lado, experimentos

comprovam que o movimento térmico dos atomos da particula, a energia de impacto das
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moléculas a rugosidade da superficie da particula e o tamanho da particula (especificado
pelo seu raio) afetam o processo colisional molécula-particula e, macroscopicamente, o
processo de acomodacao do momentum e da energia e, por fim, todo o transporte das
particulas. Diante dessas observagoes foi proposto neste trabalho uma alteracao do nu-
cleo de espalhamento recentemente desenvolvido por Struchtrup que incorpora os aspectos
mencionados e que teoricamente descreve melhor o transporte. Especificamente o modelo
do ntcleo de espalhamento de Struchtrup introduz quatro constantes ajustaveis: o para-
metro de impacto que mede a intensidade do impacto molecular, o fator de rugosidade
que simula a rugosidade da superficie da particula, uma constante que depende da estru-
tura da particula e o fator da energia de ativacao. A alteracao do modelo de Struchtrup,
conforme discutido no Capitulo III, propoe que o fator de energia de ativacao dependa
do raio da particula em equivaléncia com a funcao de acomodacao do momentum desen-
volvida por Li-Wang. Assim, duas das contantes ajustaveis do modelo de Struchtrup sao
equivalentemente substituidas pelas duas constantes ajustaveis da funcao de acomodagao
de Li-Wang: o fator associado ao raio critico da transigao e o fator associado a curvatura

do melhor ajuste da transicao.

Os dados experimentais para a forca de arrasto, mostrados nos resultados deste tra-
balho, evidenciam de fato uma transicao do regime de espalhamento especular para o
regime de reflexao difusa com o tamanho da particula. Essa caracteristica importante
nao é prevista pelo modelo de Struchtrup dai a necessidade de altera-lo introduzindo uma
funcao de acomodacao dependente do raio da particula com o fim de ajustar os dados

experimentais.

A partir da teoria cinética do ntucleo de espalhamento desenvolvida neste trabalho para
o nucleo alterado de Struchtrup, calcularam-se a forca de arrasto, a forca de termoforese e
a velocidade de termoforese para particulas em um gas diluido considerando o potencial de
interagao molécula-particula desenvolvido por Rudyak. A partir da analise dos resultados
mostrados nos respectivos gréaficos, para os dois tipos diferentes de particulas estudados
(prata e 6xido de cobre), verificam-se, com o aumento do tamanho das particulas, os
respectivos comportamentos limitrofes da forca de arrasto de Epstein, e da velocidade de
termoforese de Waldmann, validas para o potencial de interacao do tipo esfera rigida.
No entanto, para particulas de tamanho nanométrico, o ajuste da expressao tedrica da
forca de arrasto com os dados experimentais evidencia a necessidade de um potencial nao
rigido. Conclui-se portanto que o transporte das particulas é extremamente dependente

da forma do potencial de interacao.

Tanto o transporte de particulas de 6xido de cobre em nitrogénio como o transporte de
particulas de prata em nitrogénio, analisados nos resultados, mostram que o melhor ajuste
dos dados experimentais da forca de arrasto com a respectiva expressao tedrica, obtida

com o modelo do nticleo alterado de Struchtrup, exige a introdugao das constantes de im-
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pacto e da rugosidade no processo de acomodacao de energia e momentum nas interagoes
molécula-particula e, consequentemente, no transporte das particulas. Essas conclusoes

sao corroboradas pelos valores nao nulos dessas constantes mostrados na Tabela-I.

Note-se que o nicleo de Maxwell e o préprio nticleo de Struchtrup sao casos particu-
lares do novo nicleo de espalhamento alterado de Structrup usado neste trabalho. Como
propostas futuras a teoria aqui desenvolvida permite utilizar modelos de nucleos mais
aprimorados como o de Cercignani-Lampis que contém duas constantes ajustaveis uma
para a acomodacao do momentum tangencial e outra para a acomodacao do momentum

normal a superficie da particula.

Nao existe um modelo tedrico que explique a transicao, isto é, para particulas com
R>72,5 nm, a ocorréncia de uma inflexao na integral de colisao Q(Glj’\?*, ou forca de arrasto,
de modo que o espalhamento passe a ser mais difuso. Neste trabalho argumenta-se que
com o aumento do raio o nimero de atomos que constituem a particula aumenta e assim
passe a comportar-se como um objeto macroscopico. Portanto apresentar comportamentos
macroscopicos como conduzir calor, cisalhamento na superficie, graus de liberdade internos
que podem ser excitados e aumentar a chance de ocorre a adsorcao na superficie. O modelo
de ativacao de Struchtrup corrobora com esse argumento uma vez que a medida de ativagao
da supeficie é dada pela temperatura. Para R<2,5 nm a particula assemelha-se a uma
molécula grande, onde o potencial de interacao potencial é relevante e o comportamento

cinético pode ser descrito pela teoria de Chapman-Enskog.
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Apeéendice A - Apéndice

A.1 CALCULO DA FORCA DE ARRASTO E DE TER-
MOFORESE

Em todos os cédlculos a seguir serao usadas as defini¢coes das coordenadas esféricas, mos-
tradas na Figura-3.2, para os respectivos modos de reflexao especular, difuso, isotrépico

e o de Maxwell generalizado proposto por Struchtrup.

Inicia-se com a expressao geral da forga em termos do nucleo de espalhamento R(g —

g’) e da funcao de distribuigao de velocidade de equilibrio do meio gasoso:

F = /g/g.n<0 lg.n| f(v) {mg— /g/.n>0 mg' R(g — &) dv’} ods. (A1)

F=1-1J] (A.2)

em que I é a parcela devido a incidéncia das moléculas e a J parcela refletida, logo,

I=[g [ynco™mglgn| f(v)dvdS(A.3)

J= /s/g.n<o lg.n| f(v) {/g’.n>0 mg' R(g — g’)dv’} dvds. (A4)

A.1.1 FORCA DE ARRASTO NO CASO DE REFLEXAO ESPECU-
LAR EM TERMOS DA INTEGRAL COLISIONAL.

Para exemplificar o tipo de cédlculo envolvido utiliza-se o caso especular como exemplo.

Os célculos sao andlogos para os casos difuso e isotrépico.
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Inicia-se substituindo o respectivo nicleo de espalhamento especular na expressao geral

da forga:

R =R, = 6g’ — g+ 2n(gn)]. (A.5)

Entao,

I= /S/g.n<0 lg.n| f(v)mgdvds, (A.6)

J- /S /g lenlf o) { /g g olg ~ g+ 2n(gn) dv’} dvds. (A7)

Efetua-se a integral em v/, em J, lembrando que g’ = v/ — V e dv’' = dg’, assim,

J- /S /g _lgnl f(v)mgdsdv (A3)

Utilizando a figura 3.2 nota-se que,

lg.n| = gcosg, (A.9)
dS cos ¢ = bdbde. (A.10)
Assim,
J= / / gf (v)mg'bdbdedv. (A.11)
A Jgn<0
Sabe-se que ¢’ = g. Substitue-se
g’ = g(kcos x +isin y cose + jsin y sine), (A.12)

entao,

J= / / gf(v)mg(kcos y + isin x cose + jsin x sin €)bdbdedv. (A.13)
A Jgn<0



APENDICE A. APENDICE 77
Porém:
2w
/ de = 2, (A.14)
0
21
/ cosede = 0, (A.15)
0
2w
/ sinede = 0, (A.16)
0
g = gk. (A.17)
Assim,
J= / / mgg f(v) cos xbdbdedv (A.18)
A Jg.n<0
e, usando, |g.n| = gcoss e dS cos¢ = bdbde, obtém-se
I= // mggf(v)bdbdedv. (A.19)
A Jg.n<0
Dessa forma a forca é dada por,
F=1-J= / / mggf(v)[l — cos x|bdbdedv. (A.20)
A Jgn<0
Fazendo a integral em ¢
F = / mggf(v)(/ 27(1 — cos x)bdb)dv, (A.21)
g.n<0 0
e definindo a seccao de choque da reflexao especular
Qs(g) = / 27(1 — cos x)bdb (A.22)
0
P [ mQ.()f(v)gsiv (A.23)

Neste ponto usa-se a funcao de distribuicao fornecida pela teoria cinética de Chapman-

Enskog de gases diluidos, até a primeira ordem de aproximagao, conforme demonstrado

no Capitulo II, isto é (Ver também Cap. III),
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Jv) = far [L+ 4],

Substitui-se a fun¢ao f(v) acima na expressao obtida para F, para obter a forga de arrasto

especular,

Fp,= /sz(Q)fMgng,
bem como a forca de termoforese

Fr,= /mg.g.fMgles(g)dv. (A.24)

Para obter a for¢a de arrasto em termos da integral colisional substitui-se na expressao

da respectiva forga obtida acima, a fungao de distribuicao maxwelliana f,; dada por,

N 2
Assim obtém-se:
mN —?
Fp,= W /vgg eXp(g)Qs(Q)dV' (A.26)
Usando:
V << v= dv =dg, (A.27)
v =vv=(g+V)ig+V)=¢+V*+2V.g=¢* + V? +2Vgcos ¢, (A.28)
dg = ¢*senddgdfdo, (A.29)
Vv
g = gcosgbv + gsen¢ cos 0x + gsengsenfy, (A.30)

e percebendo que as contribuigoes da forca em x e y sao nulas, uma vez que:

27 27
/ senfdf = / cos fdf = 0, (A.31)
0 0
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entao:

g 24 V24 2Vgcoso
Fo.= sy | [ ot O

m

seng cos ¢pdpdidg.

Mas, g >> V, kT ~ mg* >> mgV e gV/(kT/m) << 1. Expandindo a exponencial em

série:

2 2 5
g +V7+2Vgcoso g gV cos ¢
exp(— 2T ) = exp(—57) (1 = =) (A.33)
e sabendo que,
2m
/ df = 2m, (A.34)
0
/ seng cos pdo = 0, (A.35)
0
s ) 9
seng cos” pdo = 3 (A.36)
0
obtém-se:
47 m2N 00 g2
Fos == > exp(— 7 . A.
D.s 3kT (zﬁkT/m)s/zv/o g” exp( %)Qs(g)dg (A.37)

Tomando ¢* = % = g = (B2 e dg = d((2L)V2. Efetuando essa troca de

m
variaveis e simplificando:

Fp, = —E\/%kaNV / h e Q,(g)dc¢ (A.38)
3T 0

Define-se a integral de colisao

Ot = /0 ) e Qu(g)dC, (A.39)

e normalizando com relacao a integral de colisao da esfera rigida,

G _ le’l)

s m. (A.40)
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Obtém-se finalmente,

Fp. = —2\/27rmk;TNR2le’1)*V. (A.41)

A.1.2 FORCA DE TERMOFORESE NO CASO DE REFLEXAO ES-
PECULAR EM TERMOS DAS INTEGRAIS COLISIONALIS.

Uma primeira expressao da forca de termoforese ja foi obtida na subseccao acima,

Pr. = | mgg.fuoiQu(g)dv. (A.42)
Mas,
__mi v A.43
fM_ (27TkT/m)3/2 eXp(QkWT)ﬂ ( : )
2mk  mv? 5 V.v
= — = T A.44
¢ 5N (KT)? ST Un Tl (A.44)
Substituindo A.43 ; A.44 em A.42 | e simplificando:
8 m —v* _ mv? 5V
Fr =~ ) VT [ ol Gy — g v@iod. (A)
Usandou= ¥, v? =v.v=(g+ V).(g+V)=¢>+V?+2V.g=¢g*+ V?+2Vgcos ¢ =~
g> +2Vgcos ¢, g >> V. pode-se expandir,
2 2 2
exp(— ) = (1 g eos o/ T jm) el igy) = exp(—C), (A4
E também escrever
mv* 5 9 O 2T
— — Ju.v= (- = — 2(? 2 A4
O Mm@ - D M eso 1 V) 2V eos (A7)

em que, g = ((ZL)1/2. Usam-se A.46 e A.47, dv = dg =g*sen¢dgdfd e efetuando as

intergrais em 6, para reescrever a equacao A.45:
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Fr, = —%Q%/{vm/ 0 C4e_<2[(C2—g)(C 2%TcoquV)
2¢%V cos® ¢]Q,(g)seng cos pdpd( (A.48)

Fazendo as integragoes em ¢, tém-se:

Pr. = 5\ VT / e Qulg)dC é/ooo (Te™ Qulg)dc]u. (A.49)

Definem-se as integrais colisionais,

Qv = / i e Qu(g)dC, (A.50)
0

Qb2 = /0 e Qug)de, (A.51)

e normalizando-as integrais de colisao em relagao as respectivas integrais colisionais para a
interacao de corpo rigido, isto é, Q2" — 921’2)/371'}{2, QD" = le’l)/wRZ, e substituindo
em A.49 , obtém-se:

8 [2mm

Fr,=—3 S R*kVT(- Q<1 2" — Dy (A.52)

kT 5
e igualmente no caso anterior, a mesma demonstracao também vale para o caso difuso e

isotrépico, somente substituindo o subindice s da integral de colisao por d ou iso

A.1.3 A FORCA DE ARRASTO E DE TERMOFORESE PARA O
ESPALHAMENTO DIFUSO GENERALIZADO DE STRUCH-
TRUP

Nesse caso o nticleo de espalhamento é:

Raanm = xo |g’.n| fo(g')@(g/), (A.53)

em que

1o / &'l fo(g)O(g)dv, (A54)
g’ .n>0

X0
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1 m om
) = 5 (e e,

e o coeficiente de acomodagao O(g') dependente da velocidade para o caso difuso é dado

(A.55)

por,
o)) = Oy Bxp | 2 ) (A.56)
g )= YoLTp T :
Substituem-se em J e g = v/ — V = dv' = dg":
1 m o2
3= [ [ lenl sl [ mg Il o)y e s g dsi. (A57)
S Jg.n<0 g’ .n>0 27 kT
Calcula-se 1/xo:
1 / / / /
—= g".n[ fo(g")O(g')dg (A.58)
X0 g'.n>0
Substituindo,
lg'm| = ¢'.cos& (A.59)
a funcao de acomodacao,
e—a(g")?
O(g') = Opel— 7 ) (A.60)
e a funcao de distribuicao de velocidades
folg)) = (oo (A1)
‘ 27 kT ’ '
e escrevendo dg’ e g’ em coordenadas esféricas
dg' = ¢"*senédg'déd), (A.62)
g’ = ¢'.(cos&.n + sené cos e + sensenyes), (A.63)

com

n = cos (k + sen( cosei + sen(sencj, (A.64)
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e
c=T1X (A.65)
2
Encontra-se:
1 m 00 ( 5 (= o (g')? . w/2 2
— = (—=)? —@0/ e~ 2T (@)’ g\ T T )dg/ cosfsen{d{/ di). (A.66)
X0 kT 0 0
Efetuando as integracoes em ¢, £, e 1 encontram-se:
r o —a%(g)? 2 K*T?
T ldg' = —— A.67
/ T kT g (1 + a) m2 ? ( )
0
; 1
/cos Esenldé = 7 (A.68)
0
2
/dw =27 (A.69)
0
E por fim:
1 9 A
Agora substuindo em J, e separando as integrais, tém-se:
J L (1420, (2 / F(v)bdbded
= — Q@ mgf(v edv
/T, kT N e
A /N2
—al(g)?
/d¢/sen§cos§cosfd§/e 2t (&) e err dyg. (A.71)
Resolvendo as integrais,
w —am (! 2
/ g @ D g g T KL s (A.72)

2 (1+a)m

0
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: 1
/senf(cos €)%d¢ = 3 (A.73)
0
2
/ i = 2r, (A.74)
0
e rearranjando os termos,
1 kT
J =4 v/ 7T—n/ / mg f(v)bdbdedv. (A.75)
1+« 2m A Jgn<0
Substituindo o vetor n
n = cos Ck + sen( cosei + sen(senej (A.76)
observa-se que as integrais em i e j sao nulas. Entao,
1 kT
J =14 \/ T2 9 cos Ck/ / mg f(v)bdbdedv (A.TT)
14+4aV 2m g 4 Jgn<o
Lembrando que,
dk=g (A.78)
e
_ X
cos( = —sen(g). (A.79)
Obtém-se,
X.o/ 1 1,/7kT / /
J=- = - bdbdedv . A.80
sl el [ [ itz a5
Mas:
I= / / mggf(v)bdbdedv, (A.81)
A Jg.n<0
e

(A.82)
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Portanto,
r 1,/wkT ,] 1 X
F = 21 + — — = . A.
/g-n<0mggf(v) dv/ [l + g“ = \/ 1+asen(2)]bdb (A.83)
0
Definindo,
T 1,/7kT 1 X
= [ 2n[14+ =/ —¢ 2)]bdb A.84
Qulo) = [ 2nl+ {5 msen( b (A8
0
entao,
P [ mgsf (V) Qulg)iv (A.85)
g.n<0
Lembrando que f(v) = fi [1 + ¢1] entao a respectiva forga de arrasto é dada por
FD,d :/ mgngQd(g)dV, (A86)
g.n<0

e a respectiva forca de termoforese por

Fr,= / mgg fud1Qa(g)dv.
g.n<0

A.1.4 A FORCA DE ARRASTO E DE TERMOFORESE PARA O ES-

PALHAMENTO ISOTROPICO

Nesse caso o nucleo de espalhamento isotropico é

11g.
%iso - _|g 3n|
T g

dlg -4l

Substituindo em J:

-1 1 / / / /
JI// ml® 3|— (V)[/ g'|g'm| d[g — ¢'ldg'|dSdv
S Jg.n<0 (g) ™ g/.n>0

Mas,

|g'n| =g cosg,

(A.87)

(A.88)

(A.89)
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lg.n| = g.cos(, (A.90)

dv' = dg = g"*senédg dédp, (A.91)

g’ = g'(cosén) (A.92)

n = cos Ck + sen( cos ei + sen(sencj, (A.93)
c=IEX (A.94)

As integrais em i e j sao nulas. Efetuando as substituigoes,

bdbdé

V:

(A.95)

// Y- COSfl (V)[/ g (cosén)g'. cos E6[g — ¢']g"*senédg’ dgdw]
g.n<0 g'n>0

J= // m Cos§1 / g (cosén)g cosE8[g — ¢'lg*senédg' dédip]dSdyv,
S Jg.n<0 g n>0

(A.96)
B cos € cos € cos Esené g-1 et g
= [ e [ESEEES e [ | g [ ol g
(A.97)
Mas,
/2 1
/ (cos €)% senédé = =, (A.98)
0 3
2
/ i = 2 (A.99)
0
/0 g*lg - gldg' = ¢* (A.100)

2
J= —n/ bdbde/ mg’ f(v)dv (A.101)
3 A g.n<0
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gn=gcosCk =—g sin(g) (A.102)
2 X
J= ——/ bdbda/ mggsin(=) f(v)dv (A.103)
3 A g.n<0 2
2
/ de =27 (A.104)
0
Efetuando as integragoes,
2
J= 27r—m// gf(v)g( sen( ))bdbdv. (A.105)
3 bJg.n<0
Mas,
F=1-1J, (A.106)
entao,

F :/ mggf (v /27r (1+ —Sen )bdb)]d
g.n<0

0

Lembrando que f(v) = fas [1 + ¢1] ent@o a respectiva forga de arrasto é dada por

Fpiso :/ mygfu /27T (1+ —sen )bdb)]d (A.107)
g.n<0 2
e definindo,
Qiso(9) = /27r(1 + gsen(E)bdb) (A.108)
0
obtém-se
Fp.iso = / mgg.fuQiso(g)dv. (A.109)
g.n<0

E a respectiva forca de termoforese é,

FT,iso :/ mgng¢1Qiso(g>dV- (AllO)
g.n<0
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A.2 Programa escrito em JULIA para o calculo das inte-

grais de colisao

Nesta secao, aborda-se sobre o programa utilizado para o calculo das integrais de

colisao no caso especular, difuso e isotropico e a funcao acomodacao.

A.2.1 As variaveis adimensionais

No potencial de Rudyak 9-3 ;| temos :

onde

&, = C{l(r = R)™ — (r+ R)7] — a(r = B — (r 4+ B)71]}

com ag = 9r/8 | a3 = 3r/2 , Cy = 4mwec'?/(45V) , C3 = 27ea®/(3V)

Usando :
7 - M
5/
7‘*—1
R
«_ 0
TR
o) 2 L, 1 1
CI)* * _ _ 2 % .
) o B0 o )y
1 . 1 1 3 1 1
el o TG T 5alTa e T e e
(r +1) (r 1) (r*4+1) 2r*(r 1) (r +1)

e ¢’ =2mea®/(3V).

(A.111)

(A.112)

(A.113)

(A.114)

(A.115)
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Para o angulo de espalhamento
o dr
b)=m—2b A.117
x(g,0) = /Tmin r2\/1—ﬁ— — (A.117)
r2 %mrg2
Usamos :
b* = b (A.118)
=7 .
2 _ Mg’ (A.119)
2¢’
e ficamos com :
oo d /
X(g" b)) = 7 — 2b° / . (A.120)
Tmin T/2\/1 b2 9
/2 9*2
Para a secao de choque especular
Qs(g) = 27r/ (1 — cos x)b.db (A.121)
0
a normalizamos em relagao a secao de choque da esfera rigida
Qs(9)
“(g) = A.122
Qilg) = = (A122)
e entao usando as variaveis adimensionais descritas aqui , temos :
O (") = 2 / (1 cosy)b.db* (A.123)
0
Para a secao de choque difusa
bo 1 [7kT >
Qa(g) = 27r[/ (1+ - T senz)b.db +/ (1 — cos x)b.db (A.124)
0 g\ 2m, 2 bo
ficamos com,
bo / T* o0
Qi(g") = 2[/ (1+ i sen%)b*.db* —|—/ (1 — cos x)b".db"] (A.125)
0

2g* bo
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Por tltimo, para as integrais de colisao

Q" _ QJ"OOO C2H3€_C2Qs/d(9)dC

= A.126
s/d (I+1)!7rR2 ( )
e usando (2 = 2[;5 ficamos com :
uor_ 2 7 gt (g)dg" (A.127)
s/ (T4 D)IT+0+2) s/d '

Temos também o limite de integragao rmim = rmin(g*, b*) do angulo de espalhamento que
¢ definido como o méaximo valor de r’ para um dado ¢* e b*, visto que valores menores

que o maximo levam o espalhamento a o6rbitas nao permitidas.

Por tultimo , temos o problema do by. Precisamos interpreta-lo matematicamente.
Quando o angulo de espalhamento comega a ir pra zero serd o inicio da érbita. Para um

determinado ¢* e b*, o parametro de impacto critico by sera o valor de b* para y — —oo.

A.3 PROGRAMA EM JULIA PARA O CALCULO DAS
INTEGRAIS COLISIONAIS

A seguir mostra-se o programa desenvolvido para dar base numérica a esta tese, com

o intuito de calcular as integrais colisionais.
julia versao 1.5.1 com o auxilio do editor ATOM
using NLsolve, Plots, QuadGK, Interpolations, Roots, ProgressMeter
using DelimitedFiles
aRe= [0.5;1;1.5;2;2.5;3;3.5;4;4.5;5;5.5;6;6.5;7;7.5;8;8.5;9;9.5;10]
aTe=[0.1;0.15;0.2;0;25;0.3;0.35;0.4]
lenR = length(aRe)
ac = 0.319./aRe
Qa = [|] # Varidvel onde serd atribuida a func¢ao Qa(g,sigma)
Qb = [] # Varidvel onde sera atribuida a fun¢ao Qb(g,a,sigma)

Qc = [] # Varidvel onde sera atribuida a fun¢ao Qc(g,sigma)

# T = 0.1 ( T* caso necessite deixar fixo )

PrimeiraVez = false ( caso seja a primeira vez que estiver usando, colocar TRUE )
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function ®(r,sigma)

s3 = sigma’”3

s9 = sigma’9

@fastmath 2/15%s9*(1/(r-1)"9-1/(r+1)"9-9/8/r*(1/(r-1)"8-1/(r+1)"8))-s3*(1/(x-1) "3-
1/(e4+1)73-3/2/r*(1/(r-1)"2-1/ (r+1)"2))

end

function ®I(r,sigma)

s3 = sigma’”3

s9 = sigma’”9

@fastmath ((3*s3)/(2*r"2*(1+1)"2)+(3%s3)/(r*(1+1)"3)-
(3*s3)/(141)"4 -(3%s9)/(20*r"2*(1+1)"8) -(6*s9)/(5*r*(141)"9) +(6*s9)/(5*(14r)"10)-
(3%s3)/((r-1)"3%r)+

(6%s9)/(5%(r-1)"9%r)-(3*s3) /(2*(r-1)"2*r"2) +(3*s9)/(20*(r-1)"8*r"2) +
(3%83)/(r-1)"4-(6*s9) /(5*(r-1)"10))

end

function ®ll(r,sigma)

s3 = sigma’”3

s9 = sigma”9

@fastmath ((-(3%s3)/(r"3*(141)"2))-(6*s3) /(r"2*(141)"3) -(9%s3)/(r*(1+41)"4)+
(12*%s3)/(141)"5 +(3*s9)/(10*r"3*(1+41)"8) +(12*s9)/(5*r"2*(14+1)"9) +
(54*s9)/(5*1r*(141)"10) -(12*s9) /(141) "11+(9*s3) /((r-1)"4*r) -(54*s9)/(5*(x-1) "10*r) +

(6*s3)/((x-
L(12%s3)/(1-1)"5+(12%s9) /(r-1)"11)

end

# Potencial efetivo e suas derivadas
Veff(r,b,g,sigma) = &(r,sigma)+b"2%g"2/r"2
Veffl(r,b,g,sigma) = ®l(r,sigma)-2b"2%g"2/r"3
Veffll(r,b,g,sigma) = ®ll(r,sigma)+6b"2%g"2/r" 4

# O rc0, bcO e gcO vem das equagoes
# O(r)+b"2g"2/r"2 =¢g"2
# P'(r)-2b"2g"2/r'3=0

1)°3%1°2) -(12%89) /(5% (1-1) "9%1"2)-+(3%83) /((1-1) " 2%1"3) (3%59) / (10%(x-1) " &*1"3)
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# P’(r)+6b"2¢g"2/r"4 =0
# Que sao equivalentes a
# P(r)+b"2g"2/r72=¢g"2
# D) 410°(1)/2 = 572

4 30 (1)4167(x) = 0

function rcObcOgeO(sigma)

rc0 = find_zero(r->3®1(r,sigma)+r*Pll(r,;sigma),(1.02,5),Roots.Brent())
gc0= sqrt(P(rc0,sigma)+rc0*Pl(rc0,sigma) /2)

bc0 = rc0*sqrt(ge0”2-P(rc0,sigma))/gc0

rc0, bc0, gcO

end

# Funcao que calcula o r e o b criticos para um dado g
function frbe(g, sigma)

rc0,bc0,gc0 = rcObcOgcel(sigma)

if g == gc0 return rc0, bcO end

if g > gc0 ||g == Oerror(”g = $g, thereisnocriticalb” )end
rc = rc(

f(r,sigma) = ®(r,sigma)+r*®l(r,;sigma)/2-g"2

while f(rc0,sigma)*f(rc,sigma)>0 rc = rc+1 end

rc = find_zero(r->f(r,sigma),(rc0,rc),Roots.Brent())

bc = sqrt(rc”2%(g"2-P(re,sigma)) /g 2)

re, be

end

# Calculo do r minimo

function Rmin(b,g,sigma)

if b > 100 # Este caso é quando ® -> 0 e g"2r 2-b"2g"24+d=0
rmin = b

return rmin

end
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rc0, be0, gc0 = rcObcOgel(sigma)

if g == gc0 return rcO end # Eocasodebe g criticos
if g > gc0 # Neste caso nao tem extremos

rinicial = nextfloat(1.0)

rfinal = rinicial

while (g"2-Veff(rinicial,b,g,sigma))*(g"2-Veff(rfinal,b,g,sigma)) > 0 rfinal = rfinal+41

end
rmin = find_zero(r->g"2-Veff(r,b,g,sigma),(rinicial,rfinal),Roots.Brent())
return rmin
end

# Neste caso Veff tem maximo e minimo e temos b critico

rc, be = frbe(g, sigma)
if b == bc return rc end
if b < be

rinicial = nextfloat(1.0)
rfinal = rinicial

while (g”2-Veff(rinicial,b,g,sigma))*(g"2-Veff(rfinal,b,g,sigma)) > 0 rfinal = rfinal+41

end
rmin = find_zero(r->g" 2-Veff(r,b,g,sigma),(rinicial,rfinal),Roots.Brent())
else
rfinal = rc
while (g"2-Veff(rc,b,g,sigma))*(g"2-Veff(rfinal,b,g,sigma)) > 0 rfinal = rfinal4+1 end
rmin = find_zero(r->g"2-Veff(r,b,g,sigma),(rc,rfinal),Roots.Brent())
end
rmin

end

# Esta funcao retorna o integrando da func¢ao que da o X (chi)
# A integracao é feita em r (r* nos célculos)

# X = pi - 2b*g*integrate(1/(r"2*sqrt(g"2-Vefl)),r,rmin,Inf)
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function dX(r,b,g,sigma)

if g == 0 return 0 end

rmin = Rmin(b,g,sigma)

denl = g"2 - Veff(r,b,g,sigma)

den2 = -Veffl(rmin,b,g,sigma)*(r-rmin)
denl = abs(denl)

den2 = abs(den2)

# The lines below are

# 2b*g* /r"2(1/sqrt(denl)-1/sqrt(den2))
t0 = 2*b*g/r"2

t1 = 1/sqrt(denl)

t2 = 1/sqrt(den2)

if abs(t2/t1) < 0.5

res = t0*t1*exp(loglp(-t2/t1))

else

res = t0*(t1-t2)

end

res

end

function X(b,g,sigma)

if g > 1eb return 0 end

if g == 0 ||b == Oreturnm end

rc0, be0, gc0 = rcObcOgcO(sigma)

if b == bc0 && g == gc0 return -Inf end
if 0 < g <= gcl

rc, be = frbe(g, sigma)

if b == bc return -Inf end

end

rmin = Rmin(b,g,sigma)
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if b > 100 return 0 end

if g <0.2&&Db > be+0.2

return -47*sigma”3/g"2/b"6

end

int = 2b*g*pi/(2rmin"(3/2)*sqrt(abs(Veffl(rmin,b,g,sigma))))
try

int = int + quadgk(r->dX(r,b,g,sigma), rmin, Inf, atol=1e-3)[1]
catch

println("b=8$b, g=%g”)

int = int + quadgk(r->dX(r,b,g,sigma), BigFloat(rmin), Inf, atol=1e-3)[1]
end

pi-int

end

function dQ(b,g,sigma)

2*(1-cos(X(b,g,sigma)))*b

end

function dQd(b,g,sigma,«,T)

2%(1+1/sqrt(1+a)*sqrt(n*T) /2g*sin(X(b,g,sigma) /2) ) *b

end

function dQi(b,g,sigma)

2*%(14-2/3*sin(X(b,g,sigma)/2))*b

end

function Q(g,sigma)

if g > 1eb return 0 end

if g == 0 return Inf end

rc0, be0, gc0 = rcObcOgel(sigma)

if g > gcl

int = quadgk(b->dQ(b,g,sigma), 0, Inf, atol=1e-3)[1]

else
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rc, be = frbe(g, sigma)

int = quadgk(b->dQ(b,g,sigma), 0, be-1e-3, atol=1e-3)][1]

int += quadgk(b->dQ(b,g,sigma), be+1e-3, Inf, atol=1e-3)[1]
end

end

function Qd(g,sigma,«,T)

if g > 1eb return 0 end

if g == 0 return Inf end

rc0, be0, g0 = rcObc0geO(sigma)

if g > gcl

int = quadgk(b->dQ(b,g,sigma), 0, Inf, atol=1e-3)[1]

else

rc, be = frbe(g, sigma)

int = quadgk(b->dQd(b,g,sigma,«,T), 0, be-1e-3, atol=1e-3)[1]
int = int + quadgk(b->dQ(b,g,sigma), bc+1e-3, Inf, atol=1e-3)[1]
end

int

end

function Qi(g,sigma)

if g > 1eb return 0 end

if g == 0 return Inf end

rc0, be0, gcO = rcObc0gcO(sigma)

if g > gc0

int = quadgk(b->dQ(b,g,sigma), 0, Inf, atol=1e-3)[1]

else

rc, be = frbe(g, sigma)

int = quadgk(b->dQi(b,g,sigma), 0, be-1e-3, atol=1e-3)[1]

int = int + quadgk(b->dQ(b,g,sigma), bc+1e-3, Inf, atol=1e-3)[1]

end
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int

end

function calcQa()

ag = 0.01:0.05:3.01 # teste

ac = 0.03:0.025:0.83

a = collect(Iterators.product(ag, ac))
out = zeros(size(a))

pm = Progress(length(out))
Threads.@threads for i in eachindex(a)
out[i] = Q(ali]...)

next!(pm)

end

return out

end

function caleQb()

ag = 0.01:0.05:3.01 # teste

ac = 0.03:0.025:0.83

ac = 0:0.1:0.4

aT= 0.1:0.05:0.4

a = collect(Iterators.product(ag, ac, aa, aT))
out = zeros(size(a))

pm = Progress(length(out))
Threads.@threads for i in eachindex(a)
out[i] = Qd(a[i]...)

next!(pm)

end

return out

end

function calcQc()
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ag = 0.01:0.05:3.01 # teste

ac = 0.03:0.025:0.83

a = collect(Iterators.product(ag, ac))
out = zeros(size(a))

pm = Progress(length(out))
Threads.@threads for i in eachindex(a)
outli] = Qi(a[i]...)

next!(pm)

end

return out

end

# Funcao que interpola valores de

# Isto é necessério porque a funcao QQ é custosa para calcular

# Entao calculamos alguns pontos e interpolamos uma funcao.

# Modo de usar:

# Qa = interpQa()

# Depois usamos Qa(g,sigma)

function interpQa()

# ag = 0.01:0.1:1.5 # Array com os valores de g
#ac =0.03:0.05:0.6

#teste rapido

ag = 0.01:0.05:3.01 # teste

ac = 0.03:0.025:0.83

if PrimeiraVez

mQ = [Q(g,sigma) for g in ag, sigma in ao]
writedlm("Qa.dat,mQ)

else

mQ=readdlm("Qa.dat”)

end
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# Matriz com os valores de Q na grade

#iQ = interpolate(mQ, BSpline(Cubic(Line())), OnGrid()) # Interpola na grade
iQ = interpolate(mQ, BSpline(Cubic(Line(OnGrid()))))

sQ = scale(iQ, ag, ao)

(x,y)->sQ(x.y)

end

# Modo de usar:

# Qb = interpQb()

# Depois usamos Qb(g,sigma,«)

function interpQb()

# ag = 0.01:0.1:1.5 # Array com os valores de g

# aa = 0:0.1:2

#aoc =0.03:0.05: 0.6

# aT= 0.0987:0.0203:0.119

ag = 0.01:0.05:3.01 # teste

ac = 0.03 : 0.025 : 0.83

ac = 0:0.1:0.4

aT= 0.1:0.05:0.4

if PrimeiraVez

mQ = [Qd(g,sigma,a,T) for g in ag, sigma in ac, a in aa, T in aT]
writedlm("Qb.dat”, mQ)

else

mQ=readdlm("Qb.dat”)

mQ = reshape(mQ),(length(ag),length(ac) length(ax),length(aT)))
end

# Matriz com os valores de () na grade

#1Q = interpolate(m@, BSpline(Cubic(Line())), OnGrid()) # Interpola na grade
iQ = interpolate(m@, BSpline(Cubic(Line(OnGrid()))))

sQ = scale(iQ, ag, ao, aa,aT)
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(x,y,2,w) -> sQ(xX,y,2,w)

end

# Modo de usar:

# Qc = interpQc()

# Depois usamos Qc(g,sigma)

function interpQc()

# ag = 0.01:0.1:1.5 # Array com os valores de g
#ac =0.03:0.05: 0.6

ag = 0.01:0.05:3.01 # teste

ac = 0.03 : 0.025 : 0.83

if PrimeiraVez

mQ = [Qi(g,sigma) for g in ag, sigma in ao]
writedlm("Qc.dat”, mQ)

else

mQ=readdlm("Qc.dat”)

end

# Matriz com os valores de Q na grade

#iQ = interpolate(mQ, BSpline(Cubic(Line())), OnGrid()) # Interpola na grade
iQ = interpolate(mQ, BSpline(Cubic(Line(OnGrid()))))
sQ = scale(iQ, ag, ao)

(x,y)->sQ(x,y)

end

time0 = time()

println("Gerando a fungao Qa(g,sigma)”)

Qa = interpQal()

tempod = (time() - time0)/60

println("Tempo decorrido: $tempod min”)

time0 = time()

println("Gerando a fungao Qb(g,«,sigma,T) ”)
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Qb = interpQb()

tempod = (time() - time0)/60

println("Tempo decorrido: $tempod min”)

time0 = time()

println(”"Gerando a fungao Qc(g,sigma)”)

Qc = interpQc()

tempod = (time() - time0)/60

println("Tempo decorrido: $tempod min”)

function dQ211_s(g,sigma,T,«)

#R = 0.319/sigma

R=0.319/sigma ( caso da prata, o cobre é R=0.388/sigma)

a=0

O(g) =0

v=1

g"5%(1-6(g))*7*Qa(g,sigma)*exp(-g"2/T)

end

OQ11_s(sigma,T,a) = 1/T"3*quadgk(g -> dQ11_s(g,sigma,T,a) ,0.01 , 3.01, atol=1e-
3)[A]

function dQ11_d(g,sigma,T,«)

R = 0.319/sigma

O(g) = exp(-a*g"2/T)

8" 5*0(g)*Qb(g sigma,a, T)*exp(-g"2/T)

end

Q11 _d(sigma,T,«a) = 1/T"3*quadgk(g -> dQ11_d(g,sigma,T,«) ,0.01 , 3.01, atol=1e-
3)[A]

function d211_i(g,sigma,T)

R = 0.319/sigma

a=0



APENDICE A. APENDICE 102

g 5%(1-0(g))*(1-7)*Qc(g.sigma)*exp(-g"2/T)

end

Q11.i(sigma,T) = 1/T"3*quadgk(g -> dQ11-i(g,sigma,T) ,0.01 , 3.01, atol=1e-3)[1]

function d212_s(g,sigma,T')

R = 0.319/sigma

a = 0 # x|] sdo as constantes a serem calculadas pelo metodo neldermead

#p = 0.9%(1-1/(14+(R/2.5)"15))

#6(g) = p*exp(-a*g"2/T)

O(g) =0

v=1

g 7*(1-6(g))*7*Qa(g,sigma)*exp(-g"2/T)

end

012_s(sigma,T) = 1/(3*(T"4))*quadgk(g -> dQ12_s(g,sigma,T) ,0.01 , 3.01, atol=1e-
3)[1]

function dQ212_d(g,sigma,T)

R = 0.319/sigma

a = 0 # x[] sdo as constantes a serem calculadas pelo metodo neldermead

O(g) =1

g 7*0(g)*Qb(g,sigma,a,T)*exp(-g"2/T)

end

Q12_d(sigma,T) = 1/(3*(T"4))*quadgk(g -> dQ212_d(g,sigma,T) ,0.01 , 3.01, atol=1e-
3)[1]

function dQ212_i(g,sigma,T)

R = 0.319/sigma

a=70

O(g) =0

v=0

g T*(1-6(g))*(1-7)*Qc(g,sigma)*exp(-g"2/T)

end

Q12 i(sigma,T) = 1/(3*(T"4))*quadgk(g -> d212_i(g,sigma,T) ,0.01 , 3.01, atol=1e-
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3)[1]
function dQ11_g(g,sigma,T,«,7)
R = 0.319/sigma
¢ = 0.9%(1-1/(1+(R/2.5)"15))
O(g) = p*exp(-a*g"2/T)
g 5*0(g)*Qb(g,sigma,a,T)*exp(-g"2/T) + g"5*(1-6(g)) *v*Qa(g,sigma) *exp(-g"2/T)

g 5%(1-0(g))*(1-7)*Qc(g,sigma) *exp(-g"2/T)

end

O11_g(sigma,T,a,y) = 1/T"3*quadgk(g-> dQ211_g(g,sigma,T,«,y) ,0.01, 3.01, atol=1e-
3)[]

function dQ12_g(g,sigma,T,«,7)

R = 0.319/sigma

o = 0.9%(1-1/(1+(R/2.5)"15))

O(g) = ¢¥exp(-a*g 2/T)

8" 7*0()*Qb(g,sigma,a, T)*exp(-g"2/T) + g"7*(1-6(g))*1*Qa(g sigma) “exp(-g"2/T)

g T*(1-0(2))*(1-7)*Qc(g,sigma)*exp(-g"2/T)

end

012_g(sigma,T,a,y) = 1/(3%(T"4))*quadgk(g -> dQ12_g(g,sigma,T,a,y) ,0.01 , 3.01,
atol=1e-3)[1]

T=0.1 p(R) = 0.9%(1-1/(1+(R/2.5)"15)) aa(R,a,7)=6%¥Q212_g(0.319/R,0.1,a,7) bb(R,a,7)=5*Q11
g(0.319/R,0.1,a,7) FT(R,a,7)=aa(R,a,7)-bb(R,a,7) VT (R,a,y)=(-1+aa(R,a,y)/bb(R,a,7))* (5(1+3

f=Tu(l =1 = ¢) (A.128)

N

= kT, exp(—v®/2kT /m,.) (A.129)

far
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L. RESUMO:

Investigou-se através do conceito de teoria cinética de nticleo de espalhamento o transporte de pequenas particulas
em meio gasoso em regime molecular livre. O nicleo de espalhamento é geralmente usado para fornecer condigoes
de contorno da interacao gés-superficie para a equagao cinética de Boltzmann em problemas de escoamento de
fluidos limitados por superficies sélidas (MAXWELL, 1879),(SHARIPOV, 2001). Desenvolveu-se uma expressao
geral para a forca de transporte explicitamente em termos do niucleo de espalhamento e da fungao de distribuicao
de velocidades das moléculas do gds. As aproximagoes que restringem a expressao geral, em primeiro lugar,
permitem usar a solugao de Chapman-Enskog de primeira ordem para a fungao de distribuicao das moléculas
f(r,v,t) que mostra trés tipos de mecanismos de transporte, ou forgas, tais que F = Fp+Fp+Fg. Em que Fp é
a forga de arrasto sobre a particula devido ao seu movimento relativo no gés, Fr é a forga de termoforese devido a
um gradiente de temperatura presente no gas e Fg é devido as forgas de cisalhamento na superficie da particula.
Em segundo lugar, é possivel usar qualquer um dentre os varios modelos de nicleo de espalhamento publicados na
literatura especializada. Os modelos mais tradicionais de ntcleos incluem a reflexao especular, a reflexao difusa e
a Maxwell, e sao limitados e nao descrevem totalmente o modo de reflexao real na interagao molécula-particula.
Entao, diante dessa limitacao foi proposto uma generalizacdo do modelo do ntcleo de reflexdao recentemente
desenvolvido por Struchtrup (STRUCHTRUP, 2013) para estudar a forca de arrasto, a forca de termoforese e a
velocidade de termoforese em pequenas particulas. Os resultados obtidos a partir da expressao tedrica para
a forca de arrasto foram comparados com os dados experimentais disponiveis e foi concluido que, para este
caso, é necessario incluir explicitamente a velocidade de impacto e a rugosidade da superficie da particula,
efeitos estes que sdo previstos pelo modelo de ativagdo térmica da interacdo molécula-particula do ntcleo de
Struchtrup. Observou-se que os parametros de impacto e de rugosidade afetam sensivelmente a intensidade da
forga de termoforese e da velocidade de transporte na termoforese, quando comparadas com o caso particular
de Maxwell. Mostrou-se que a denominada velocidade de termoforese é muito sensivel a energia potencial de
interacao entre as particulas e as moléculas do gés.
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