Difusão Molecular


O efeito da difusão molecular resulta do movimento aleatório das moléculas nos gases ou de grupos de moléculas nos fluidos. Este é normalmente desprezado no estudo de fenómenos de dispersão no meio ambiente onde, a difusão turbulenta é normalmente dominante (ver capítulo 3). No entanto, foi com base em teorias do fim do século 19 e do princípio deste século, que descrevem os fenómenos de dispersão à escala molecular, que se desenvolveram conceitos chave no estudo de fenómenos de dispersão turbulenta: difusividade turbulenta e a trajectória aleatória de traçadores, por analogia com a difusão molecular e com o movimento Browniano, respectivamente. Neste capítulo, pretende-se introduzir, cronologicamente, as teorias referidas, sendo dado especial destaque à abordagem Lagrangeana do problema (movimento Browniano).





Movimento Browniano


A física Newtoniana começou com a tentativa de fazer previsões precisas dos diferentes fenómenos naturais, que pudessem ser verificadas por observação experimental. O principal objectivo era explicar os fenómenos naturais com base num universo determinístico. Como muitos dos fenómenos observados, não seguiam leis deterministas os investigadores começaram a utilizar ferramentas matemáticas, baseadas na teoria das probabilidades, que permitiam determinar tendências. Deste tipo de fenómenos destaca-se o movimento Browniano, que foi identificado pela primeira vez por um físico Holandês, Jan Ingenhausz em 1785 e que após o trabalho de Robert Brown sobre o movimento de pequenas partículas ( poeira, pólen, etc.) na água, publicado em 1828, ficou conhecido como Browniano. Albert Einstein em 1905 relacionou o movimento Browniano com a temperatura (Klafter, 1996� TA \l "Klafter, 1996" \s "Klafter, 1996" \c 1 �). O artigo, onde Einstein expôs esta teoria intitula-se “Uber die Von der molekularkinetischen Theorie der Warme geforderte Bewegung von in ruhenden Flussigkeiten suspendierten Teilchen” ( O movimento imposto pela teoria cinética molecular do calor às partículas em suspensão em fluidos parados). Este artigo, ainda hoje, é uma referência constante em grande parte dos trabalhos publicados  que descrevem modelos de traçadores, porque permite relacionar, por analogia com o movimento Browniano, os movimentos de massas de água com o coeficiente de difusão turbulenta (Maier-Reimer, 1982� TA \l "Maier-Reimer, 1982" \s "Maier-Reimer, 1982" \c 1 �).





Lei de Fick


Sensivelmente ao mesmo tempo que Brown estudava o movimento de partículas elementares do fluido, Fourier, em 1822, apresentava a lei de fluxo de calor, baseando-se em observações, que lhe permitiram afirmar que : “O fluxo de calor por unidade de área, numa dada direcção, é proporcional ao gradiente de temperatura na mesma direcção”. Mais tarde, Adolph Fick apresenta no artigo intitulado “Uber Diffusion”, publicado em 1855, uma lei que permite estimar o fluxo difusivo de massa dissolvida num fluido. Fick, neste artigo, descreve como a lei de calor de Fourier lhe permitiu estipular as hipóteses necessárias para a descrição do processo difusivo molecular (Fischer, 1979� TA \l "Fischer, 1979" \s "Fischer, 1979" \c 1 �):


“ É natural supor que esta lei, para a difusão de sal no seu solvente, tem que ser idêntica à lei segundo a qual a difusão de calor ao longo de um corpo condutor se realiza; foi com base nela que Fourier construiu a sua famosa teoria do calor, e é também a mesma  que Ohm aplicou com extraordinário sucesso na passagem de electricidade num condutor”.





Esta lei teve o mérito de, mesmo sem se compreender a física que estava por trás do movimento das partículas num fluido, permitir estimar o fluxo destas ao longo duma secção. A lei de Fick afirma que o fluxo de massa de uma substancia dissolvida na água é proporcional ao gradiente de concentração, traduz-se matematicamente pela seguinte equação:


q = -D(c	Equação � STYLEREF 1 \n �2�-� SEQ Equação \* ARABIC \r 1 �1�





Representando q o vector fluxo de massa por unidade de área com as componentes (qx,qy,qz), D o coeficiente de proporcionalidade ou coeficiente de difusão [L2/T] e c a concentração num ponto x,y,z [M/L3].





A lei de conservação da massa diz-nos que a taxa de variação de massa num volume de controle é igual ao simétrico da divergência do fluxo de massa (massa entra menos a que sai):


� EMBED Equation.2  ���	Equação � STYLEREF 1 \n �2�-� SEQ Equação \* ARABIC �2�





Onde c é a concentração e define-se como:


� EMBED Equation.2  ���		Equação � STYLEREF 1 \n �2�-� SEQ Equação \* ARABIC �3�


Se pensarmos num volume elementar onde c é constante e o fluxo difusivo ao longo da superfície é uniforme e em seguida fizermos tender o volume para um ponto obtemos:





((c/(t)= D(2c		Equação � STYLEREF 1 \n �2�-� SEQ Equação \* ARABIC �4�


O coeficiente de difusão molecular D é dependente de diversos factores dos quais se destacam o tipo de fluido, o tipo de substância dissolvida, a temperatura e a pressão. O seu valor na água é da ordem de 10-9m2/s. A equação 2.4 é conhecida pela equação de difusão molecular num meio em repouso. Quando um fluido se encontra em movimento, existe um fluxo adicional de massa, devido ao transporte advectivo, que é contabilizado acrescentando à equação da difusão o termo ((u.c)=u(c +c(.u. No caso de um fluido incompressível, a divergência da velocidade é nula ficando a equação da difusão na forma:


(c/(t + u(c = D(2c + F-P		Equação � STYLEREF 1 \n �2�-� SEQ Equação \* ARABIC �5�


Sendo u o vector de velocidade com as componentes (u,v,w), F o termo fonte (ex: emissão de um poluente) e P o termo poço (ex: consumo do poluente por organismos marinhos).





Modelação Lagrangeana da difusão molecular: Random Walk


A solução analítica da equação de difusão (equação 2.4) que descreve a dispersão por difusão molecular de uma massa M emitida instantaneamente na origem de referencial (xn=0), é normalmente o ponto de partida de qualquer abordagem Lagrangeana ao problema da dispersão. Para o caso de uma massa unitária emitida num domínio infinito onde c(0 quando(xn(( (, a solução é:


c(xn,t)� EMBED Equation.2  ���	Equação � STYLEREF 1 \n �2�-� SEQ Equação \* ARABIC �6� 


Onde t é o tempo decorrido desde a emissão e n é o número de dimensões da equação e xn é o vector de posição com n dimensões (xn.xn = |xn|2). Fischer, 1979 (pág. 33-34) chega à equação 2-6 para um domínio unidimensional (n=1), recorrendo à análise dimensional. 





As moléculas de um fluido estão em constante movimento e também em constante colisão umas com as outras e com qualquer partícula� em suspensão, o que faz com que as partículas rapidamente esqueçam a sua velocidade inicial. As trajectórias de partículas, em suspensão num fluido, consideram-se aleatórias (movimento Browniano), porque o mecanismo forçador é demasiado complexo (existem 1022 moléculas de água num centímetro cúbico de água) para poder ser previsto analiticamente. Existem duas maneiras de abordar este problema, (1) é estudando estatisticamente a trajectória de uma partícula individual, (2) é estudando o efeito integrado do movimento aleatório de um elevado número de partículas. A segunda abordagem leva-nos à lei de Fick e é utilizada nos modelos eulerianos. A primeira abordagem é conhecida por Random Walk e é utilizada para quantificar o fluxo difusivo nos modelos de traçadores. Fischer, 1979,� TA \s "Fischer, 1979" � recorre a uma análise unidimensional simplificada, para explicar a abordagem lagrangeana. Considerando que num fluido em repouso o movimento de um conjunto de partículas ou de moléculas de uma substância solúvel consiste numa série de deslocamentos aleatórios, com duração (t e comprimento (x constante, mas com igual probabilidade de ser positivo ou negativo; assim o deslocamento aleatório apenas pode ter 2 valores (x e -(x, o que faz deste uma variável aleatória de média nula e variância (x2. Pelo teorema do limite central, a probabilidade de uma partícula estar entre o ponto x e x+(x, ao fim de um elevado número de passos, aproxima-se de uma distribuição normal de média nula e variância (2=t((x)2/(t, tal que quando (t(0, ((x)2/(t é igual a 2D (Fischer, 1979). Este resultado permite relacionar a variância da distribuição e o coeficiente de difusão molecular, (2= 2Dt. Então a curva de densidade de n ( ( partículas, emitidas em x1=0 e t=0, para um instante t >>(t é:


f(x1,t)� EMBED Equation.2  ���			Equação � STYLEREF 1 \n �2�-� SEQ Equação \* ARABIC �7�


Convertendo o número de partículas em massa a equação 2-7 torna-se semelhante à equação 2-6. Podemos então concluir que o espaço percorrido ((x), num intervalo de tempo((t), é uma variável estatística  de média nula e variância 2D(t. Este resultado pode também ser obtido recorrendo à equação de Einstein 1905  (cit. Van Dam,  1994� TA \l "Van Dam 1994" \s "Van Dam 1994" \c 1 �), que relaciona o coeficiente de difusão com os deslocamentos aleatórios (x das partículas :


� EMBED Equation.2  ���		Equação � STYLEREF 1 \n �2�-� SEQ Equação \* ARABIC �8�


Em que (((x) é uma função normalizada e simétrica,� EMBED Equation.2  ��� e � EMBED Equation.2  ���.


� Entenda-se partícula com impulsão nula e um tamanho suficientemente pequeno para que o seu movimento seja indissociável do movimento do fluido (Fischer, 1979� TA \s "Fischer, 1979" �)








