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1 — INTRODUCAO

Encontramos a transferéncia de massa em todo local, na industria, no laboratério, na
cozinha, no corpo humano, na natureza, enfim em todo local onde h& “diferengca de
concentragdo” de uma determinada espécie para que ocorra 0 seu transporte. A transferéncia de
calor é provida pelos gradientes de temperaturas. A transferéncia de massa num sistema ocorre de
maneira analoga. A difusdo de massa numa mistura de varios componentes ocorre aos gradientes

de concentracao.



O fluxo de massa ocorre no sentido das regides de alta para baixa concentracdo. A este

fendmeno denomina-se “difusdo molecular de massa”.

O transporte de massa pode também estar associado a conveccao, processo este no quais
por¢cdes do fluido séo transportadas de uma regido a outra do escoamento em escala

macroscopica.

De acordo com a Segunda lei da Termodinamica, havera fluxo de matéria (Massa, ou mols)
de uma regido de maior a outra de menor concentragdo de uma determinada espécie quimica. Esta

espécie que é transferida denomina-se Soluto.

As regides que contém o soluto podem abrigar populacdo de uma ou mais espécies quimica
distintas, as quais sdo denominadas de Solvente. O conjunto Soluto/Solvente, por sua vez, é
conhecido como mistura (para gases) ou solucao (para liquidos). Nos dois casos é o meio onde

ocorrera o fendbmeno de transferéncia de massa.

“Transferéncia de massa é um fenémeno ocasionado pela diferengca de concentragcdo, maior

para menor, de um determinado soluto em um certo meio”.

“A causa gera o fendémeno, provoca a sua transformagéo, ocasionando o movimento”

Para que uma espécie se movimente de uma regiao a outra é necessaria uma determinada
“forca motriz”. Assim, o movimento da matéria devido a diferenca de concentragédo do soluto com o

meio, é diretamente proporcional a forca motriz, ou seja:
(movimento da matéria) o (forca motriz)

O teor da resposta de reacdo desse movimento, em virtude da acao motriz, esta associado

a resisténcia oferecida pelo meio ao transporte do soluto como:

: (. 1 :
(movimento da matéria) = (forcamotriz)

(resisténcia ao transporte)

A resisténcia presente na equacéo (1) acima esta relacionada com:
- Interagao soluto/meio

- Interagao soluto/meio + agdo externa



A transferéncia de massa de acordo com a equac¢édo (1) ocorre a nivel macroscopico, cuja forca
motriz € a diferenca de concentracdo e a resisténcia ao transporte esta associada a interacao
soluto/meio + acdo externa. Essa acdo externa relaciona-se com as caracteristicas dinamicas do
meio e geometria do lugar onde ele se encontra. Esse fendbmeno é conhecido como convec¢éao

massica. Por outro lado, o movimento das espécies (soluto) no meio, é conhecido como difuséo.
Na transferéncia de massa héa diversas contribui¢cdes, mas as mais importantes sao:
1. Contribuicéo difusiva: transporte de matéria devido as interagcdes moleculares,

2. Contribuicdo convectiva: auxilio ao transporte de matéria como consequéncia do
movimento do meio.

Exemplo: Mar calmo, um surfista e sua prancha.
Soluto = surfista

Identificando< Meio = Mar — Contribuicdo Difusiva
Movimento = méo

Aparece uma onda de bom tamanho e carrega o surfista.

Soluto = surfista
Identificando < Meio = Mar — Contribuicdo Convectiva
Movimento = onda

Ou também:

Soluto = surfista
Identificando{ Meio = Mar — Contribuicdo Difusiva e Convectiva
Movimento = méos + onda

Na contribuicdo difusiva o surfista (soluto) interage com o mar (meio).

Na contribuicdo convectiva o surfista (soluto) se deixa carregar pelo mar (meio), existindo

uma acdo do mar em levar a prancha de um lugar para outro.
Transferéncia de massa por difusdo = Transferéncia de calor por condugéo

Transferéncia de massa por convecgdo = Transferéncia de calor por convecc¢ao



A difusdo ordinaria pode ocorrer em gases, liquidos ou sélidos. Devido ao espacamento
entre as moléculas, a taxa de difusdo € muito mais elevada em gases do que em liquidos; ela é

mais elevada nos liquidos do que nos sdlidos.

2 - CONCENTRACOES VELOCIDADES E FLUXOS

m.

=_1 L . ~
Concentragdo massica: Pi = V massa da espécie i por unidade de volume da solugéo

i m;

namero de mols da espécie i por unidade de

p.
3 . C=t=—»_1-=10
Concentracéo molar: i V. MV M

volume da solucéo.

w =~

Fracdo Massica: concentracdo massica da espécie i dividida pela concentracdo massica

n
total, sendo £ = Zpi

i=1

C.

i
~ X = — ~ e ~
Fracdo molar: “ ' C concentracdo molar da espécie i dividida pela concentragdo molar total

n
da solucéo, sendo: C= ZCi
i=1

G

Para gases a notacao da fracdo molar seré: Yi = C



NO CASO DE UMA MISTURA BINARIA, TEMOS:

Tabela 1: Defini¢cdes e relacbes basicas para uma mistura binéria.

p= pA+ pB (concentracdo massica da solucéo)

pA = C A.M A (concentragcdo massica de A/volume de solucao)

W, = IOA/ p (fragdo massica de A)

Defini¢des | C =C ,+C, (concentragdo molar da mistura)
basicas
C A= pA/ M , (concentracéo molar de A/volume de solugao)

X,=C ./ C (fragéo molar de A para liquidos) e yA para gases

|\/| :p /C (massa molecular da mistura)

RelagBes adicionais para uma mistura binaria:

Tabela 2 — Definigcbes adicionais

Xat X =1 (liquidos)ou Y +Y =1 (gases)
W, tW; =1 (Massico)
Relagdes yAM At yBM =M  (Molar para gases)

Adicionais
XxM 2+ XeM =M (Molar para liquidos)

W, , We
M. Ms

= i (Massico)
M




EXEMPLO 1 Determine a massa molecular da seguinte mistura gasosa: 5% de CO, 20% de H,0,
4% de O, e 71% de N,. Calcule, também, as fragbes massicas das espécies que compdem essa
mistura.

Solugéo: Da definigcdo:

M= YsM oot Yo Mot Yy oMo+ Yy My

Da tab. (1) retiramos as massas moleculares das espécies presentes na mistura considerada.

Assim:
M =(0,05.28,01) +(0,04.31,999) + (0, 20.18,015) + (0, 71.28,013) = 26,173g / gmol (2)

Fracdes massicas

Da definicéo: W\, = p./ p 3)
Da definicao: p.= CM. (4)
Da definicao: © =C.M 5)

Substituindo (4) e (5) em (3):

(6)

Wi = y,v (7)



De posse de (7), da Tabela (1 e 2) e do resultado (2), construimos a seguinte tabela de resultados:

Massa molecular Fragdao massica

Espécie Quimica Fracdo molar
(g/gmol) w.=YxM.'M
CO 28,01 0,05 0,0535
0O, 31,999 0,04 0,0489
H,O 18,015 0,20 0,1377
N, 28,013 0,71 0,7599

- VELOCIDADES

@
|

Quando mencionamos velocidade, esta ndo sera apenas de uma molécula da espécie “i”, mas
sim a média de n moléculas dessas espécies contida em um elemento de volume. Como a solucéo
€ uma mistura de distintas espécies quimicas, a velocidade com o qual escoa esta solucdo é dada

pelas seguintes equacgdes:

n

Zpivi

V=1t — | .
n (Velocidade média massica)

Zpi

i=1

(Velocidade média molar)

Observe que POV (CV para mols) é a velocidade local com que a massa da solucdo atravessa

uma sec¢ao unitéria colocada perpendicularmente & velocidade V (\7 para mols)

Convém salientar que Vi € uma velocidade absoluta, pois diz respeito a espécie quimica

@
|

. Essa

velocidade pode estar referenciada a outro tipo de velocidade:



1 — A eixos estacionarios > V=0

2 - A da solugéo (para velocidade massica) — (V, —V.) (velocidade abs. — vel. Média)

3 — A da solugéo (para velocidade molar) — (V, —\7i) (Velocidade abs. — Vel. Média)

“A DIFERENCA ENTRE A VELOCIDADE ABSOLUTA E A VELOCIDADE MEDIA (MOLAR OU
MASSICA) DENOMINA-SE VELOCIDADE DE DIFUSAQ”

Exemplo 2 — sabendo que as velocidades absolutas das espécies quimicas presentes na mistura
gasosa do exemplo 1 sdo: Veo, = 10 cm/s, Vo, = 13 cm/s, Viyor = 19 cm/s e vy, = 11 cm/s.

Determine:
a) Velocidade média molar da mistura;
b) Velocidade média massica da mistura;

c¢) Velocidade de difusdo do O, na mistura, tendo como referéncia a velocidade média molar da

mistura.

d) Idem item (c), tendo como referéncia a velocidade média méssica da mistura.

FLUXO

(FLUXO) = (VELOCIDADE) (CONCENTRAGCAO)

Sendo a unidade de fluxo: {massa(c)u mols)}

area X tempo)

Soluto = Cardumes de peixes
Identificando< Meio = Rio — Contribuicéo Difusiva e Convectiva
Movimento = Peixe + Rio

Se considerarmos que os diversos cardumes de peixes passem por debaixo de uma ponte, a qual
estd situada perpendicularmente ao escoamento do rio, fica a seguinte questdo: que velocidade é

esta associada ao fluxo?? Qualquer que seja a velocidade, ou seja, velocidade do rio, velocidade



de difusdo do cardume ou velocidade absoluta do cardume, o fluxo total do cardume “A”

referenciado a um eixo estacionario é dado é dado por:

Movimento de A Movimento de A

=| decorrente do ato |+| resultante do (Eq 1)

Movimento de A
observado na ponte

de nadar no rio escoamento do rio

Definimos anteriormente a “velocidade de difusdo” como sendo a diferenca entre a velocidade da
espécie quimica “i” com a velocidade média (molar ou massica). Assim, no exemplo dos cardumes
de peixes em um rio, implica a interacdo cardume A/rio, portanto num fenémeno difusivo o fluxo

associado sera devido a contribuicao difusiva, escrita como:

‘JA,z = CA (VA,z _Vz)

(Contribuicéo difusiva)

“

Sendo: VA,z = velocidade da espécie A (peixe “i” ou cardume “i”) na direcédo Z:

V

z = velocidade do rio (meio) na diregéo Z.

Suponha agora que, ao invés de nadar, o cardume A deixa-se levar pelo rio. O movimento do
cardume serd devido a velocidade do meio. O fluxo associado, neste caso, decorre da

contribuicdo convectiva:

Js,=C,V

Y4 (Contribuicdo convectiva)

Portanto, o fluxo total Molar referente a equacgéo 1 é:

I\IA,z — CA (VA,z _Vz ) + CAVZ

/
Fluxo total Contribui cio Contribuicéo
de Aref. a difusiva Convectiva
um eixo

estacionario
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Exemplo 3 — Sabendo que a mistura descrita no exemplo 2 esta a 1 atm e 105 °C, determine:
a) Fluxo difusivo molar de O, na mistura;
b) Fluxo difusivo méssico de O, na mistura;
c) Contribuicdo do fluxo convectivo molar de O, na mistura;
d) Contribuicdo do fluxo convectivo massico de O, na mistura;
e) Fluxo massico total referenciado a um eixo estacionario;

f)  Fluxo molar total referenciado a um eixo estacionario

3 - LEI DE FICK DA DIFUSAO

Considere um recipiente que contém dois gases A e B (C, >> Cp), inicialmente separados entre si
por uma partigéo:

Particao

|

Gas A

TeP =cte

Gas B

_><—

dx

Retira-se a particdo, os dois gases difundem um através do outro até que a concentracdo de

ambos seja uniforme em todo o volume.

Este fenbmeno é redigido pela 12 LEI DE FICK, que pode ser expressa pela seguinte equagao:
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- dw —
) =—pD g d—XA =—pD s VW,

O sinal negativo indica o decréscimo da concentracdo da espécie A com o sentido do fluxo, sendo:

p = Concentracéo massica total [g/cm?];

—

JA= Densidade de fluxo de massa de difusdo ou fluxo de massa molecular da espécie A em

relacdo a velocidade méassica média molar da mistura, ou fluxo difusivo das espécies quimica A na

direcéo x [g/cm?.s];
W _ pA .
A — . Fragdo méssica de A

DA,B = Coeficiente de difusdo da espécie quimica A em B ou coeficiente de difusdo do soluto A em

B [cm?/s].

Em unidades molares, a densidade molar de fluxo sera:

. dX .
Jo=-CDy — A =-CD,VX,

Sendo:

C = Concentragéo molar total [mols/cm?];

—

‘J A = Densidade de fluxo molar de difusdo [mol/cm?.s];
DA,B = Coeficiente de difusdo da espécie A em relacéo a espécie B [cm?/s];

Ch

X, =—A ~
A Fracdo molar
C G
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FLUXO TOTAL DE ACORDO COM A 12 LEI DE FICK

(MISTURA BINARIA)

FLUXO = VELOCIDADE X CONCENTRACAO

FLUXO TOTAL DA ESPECIE "A"] [FLUXO DEVIDO FLUXO DEVIDO
REFERENCIADO AUMEIXO  |=| A CONTRIBUICAO |+| A CONTRIBUICAO
ESTACIONARIO DIFUSIVA CONVECTIVA

I\IA,z — CA (VA,z _Vz ) + CAVZ

J/

Fluxo total Contribui cio Contribuicéo
de Aref. a difusiva Convectiva
um eixo

estacionario

DE ACORDO COM A 12 LEI DE FICK

dy
‘]A,z = _CDAB d_ZA

NA CONTRIBUICAO CONVECTIVA, TEMOS:

COMO ya=Cuh/C ENTAO:



CA\7:yA (NA +NB)

PORTANTO:
d
NA.z :‘JA +‘]2 = - CDA,B % +yA ( I\IA,z +N B,z )

FLUXO TOTAL MOLAR PARA GASES

dx
NA.z = CDA,B d—ZA XA (NA,Z +NB,Z )

FLUXO TOTAL MOLAR PARA LiQUIDO

dw
_ A
N, =-PDug dz T Wy (nA,z +nB,z)

FLUXO TOTAL MASSICO PARA LIQUIDO

13

FLUXO TOTAL PARA UMA ESPECIE QUIMICA “1” PRESENTE EM UMA MISTURA COM “n”

ESPECIES QUIMICAS

le B CDl,Mﬁyl-l-ylZ NJ
J=1
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_ 1
Va= D ——
1=2 CDlj

M=

(yiNj _yjN1)

Isolando o coeficiente de difusao “D”. A equagao abaixo & conhecida como a equacao de Stefan-

Manwell, ela é util para determinacdo do coeficiente de difusdo na situacdo onde o meio nédo é

estagnado.
leyj_ylzNj
_ =2 i=2
Dl,M ~ n 1 N R
JZZD—“(yiNj -yJNl)

Se 0 meio for estagnado Nj = 0 (para todas as espécies j), temos:

N, DY,

D,, = —2=
&y,
j=2 Dl'

J

Como o N, n&do entra no somatorio, a equagéo fica:

y.
e B0y

| ZH:L Yo Ys (Yo Yn
j=2 Dlj D1,2 D1,3 D1,4 Dl,n
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4 — EQUACOES DA CONTINUIDADE EM TRANSFERENCIA DE MASSA

As equag0Oes da continuidade permitem analisar pontualmente o fenébmeno de transferéncia de
massa por intermédio do conhecimento da distribuicdo de concentracdo de um determinado soluto
no tempo e no espago, sujeito ou ndo as transformacoes.

A equacao da continuidade massica de um soluto A, nasce do balanco de taxa de matéria, a qual
flui através das fronteiras de um elemento de volume eleito no meio continuo e daquela taxa que

varia no interior do elemento de volume.

AX/A B
G
H Az
C
D+
s

/, 4

nA(X)| X+A X

Fluxo mdssico global de A através de um volume de controle

Sabendo que o fluxo massico absoluto de A é dado pela equacao:

A, = p.¥ massa
A PATA L drea.tempo
1 - Entrada de A através da face ABCD:
MassSa

Na(X)

AyAz | ——— | Entrada
X tempo
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2 — Saida de A através da face EFGH.

Na (%)

3 — A taxa de producdo de A por reacdo quimica no interior do elemento de volume é:

massa ]
AyAz | ——— | Saida
X+ AX tempo

"m m ~
, AXAyAz massa Taxa de producao
tempo

Sendo rA'" € a taxa de produgéo de massa de A por unidade de tempo e de volume devido a reacao

, M - . n M . ~ ’ -
guimica no interior do elemento de volume. O termo () indica que a reacdo quimica ocorre em

todos os pontos no interior do volume de controle.

4 — Taxa de acumulo ou varia¢cdo de massa de A no interior do elemento de volume por unidade de

tempo:

%P AXAYAZ 8534 1 Actimulo
ot tempo

of (x) dx

Utilizando-se a definicdo de derivada parcial: f(x+Ax) = f (x) +

Aplicada ao fluxo massico absoluto de A este fica:
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Realizando um balanco de material analogo nas dire¢des y e z e substituindo os resultados
na equacao de balanco de massa, temos:

PA(X)X AyA%—{nA(x)X+ g[nA(x)xAx]}AyAz +

Entrada (X) h oo o g

pA(y)|y AxA%—{nA(y)|y+ %[nA(yNy AyJ}AxAz +

Entrz;aa ) h Sal’a; )
AXA ‘ A AXQy +
" (2), 3y (2), + [ (2), 42 sy
Entrada (2) h Saida (2) /

ry AXAYAZ = agt A AXAYAZ

\

~
Producéo ~ ~ -
Acumula

Simplificando os termos comuns, temos:

6,0 _ 0 0 0 m
R R G
Acumula Fluxo nas fr/és direcdes ’ (gera%
Considerando que nA(i)‘i =n,; (=xY;2)
aIOA — anA.x +6nA-y +6nA.z L
A
a | x oy a | )
Acumula

Fluxo de A na\airegéo X,yez

Sendo:
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anA.x n anA-y n anA.z

=V.n, = Operador Divergente
OX oy 0z

Portanto:

ou

O .
pA + v.ﬁ —_— rm

81: AT A

Equacéo da continuidade massica do soluto A em coordenadas retangulares

Essa equacdao representa a variagdo de concentracdo massica pa , fruto do movimento de A e de

sua producdo ao consumo.

Para uma espécie B, a equagdo da continuidade massica é analoga a espécie A:

m

aﬁ+§.ﬁ5 =

ot
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Para uma mistura binaria (A + B), temos:

aIOA _l_apB +§ﬁ
ot ot

— = I m
AtV =1 +13

n m__
Pela lei da conservacdo da massa, temos: r + r = O, para cada massa de A produzida,

desaparece 0 mesmo de B.

9, e
a[PAJFPB]JFV-[”AJr”B]:O
A=f,+0, e

P =Pr+ Py

8'0 +V.A=0
ot

Equacédo da continuidade massica para uma mistura binaria

Pelo fato de n= p\7 e visto que P ser escalar, temos:



Da analise vetorial, temos:
V. [p\7] = \7.?,0 +p [7\7]

Substituindo na equacgéo anterior, temos:

ap
ot

_/;E derivada substantiva

|l
o

+VV,0 +p[VV]

'

D, =0
—2
Dt AV

No caso da concentragdo massica P ser constante, temos:

Vv=0

20
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EQUACAO DA CONTINUIDADE MOLAR DE UM SOLUTO A

Para obter, a equacdo da continuidade molar para a espécie A, é extremamente simples, basta
dividir a Eq. Da continuidade méssica pela massa molecular Ma.

Definindo: Rx =1y /M, temos:

oC,

+V.N, =R”

Equacédo da continuidade molar para a espécie A.

oC,

+V.N, =R?

Equacéo da continuidade molar para a espécie A.

Para uma mistura binaria, temos:

a a N N | m m
a(CA+CB)+ E(NA+NB) =R +RY

%+ V.CV=R7 +R?

Geralmente o nimero de moles ndo se conserva, salvo quando para cada mol produzido de A,

desapareca o0 mesmo de B (ou vice-versa).
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Abrindo o divergente no termo convectivo, temos:

2—?+ V§C+C[§.\7J =R% +R}

Neste caso a derivada substantiva sera:

PC _%X, wo
Dt ot

Portanto, a equacado da continuidade molar para uma mistura binaria sera:

%f+ C|VV|=Ry+Ry

Equacédo da continuidade molar para uma mistura binaria

EQUAGOES DA CONTINUIDADE DO SOLUTO “A” EM TERMOS DA LEI
ORDINARIA DA DIFUSAO

Quando se escreve o fluxo difusivo do soluto em termos da sua velocidade de difusao, aflora
mais uma velocidade relativa do que um fenbmeno molecular e interativo soluto/meio. Esse
fendmeno, por sua vez, aparece quando tal fluxo € posto em termos a lei ordinaria da difusao ou
primeira lei de Fick, que se caracteriza por apresentar o coeficiente de difusdo: grandeza que
melhor representa a interacdo soluto/meio, pois esta intimamente relacionada com o mecanismo

gue rege a difuséo.



Seja a equacdo da continuidade massica de um soluto A:

OPa
ot

+Va, =r’

Seja o fluxo global ou fluxo total da espécie A como sendo:

— g _.’C
Ny =Ja+ Ja

J, =—D,.Vp, (contribuicdo difusiva)

J$ = p,V (contribuicio convectiva)

Portanto a equacgédo da continuidade fica:

%W' DpVp,+ pV | =1 (méssico)

V -
Difusivo Convectivo

oC,

+V.| -D,VC,+ C,V |= R% (molar)

Difusiva Convectiva Geracao

Acumulo

23
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4.1 — CONDICOES DE CONTORNO

O conhecimento das distribuicbes espacial e temporal de concentracdo de uma determinada
espécie advém da solucdo de uma equacdo da continuidade apropriada. Torna-se, portanto,
necessaria a apresentacdo de condi¢cbes que viabilizem aquela solugdo. Inspecionando, por
exemplo, as duas equacbes da continuidade anteriores (massica e molar), verifica-se que a
concentracdo de A modifica-se no tempo e no espago bem como devido ao seu consumo ou
geracdo. As condi¢gbes que possibilitardo a solu¢do dessa equacao serdo realizadas nas variaveis
espaciais e na temporal.

1- Condicéo inicial: implica o conhecimento da propriedade concentragcdo ou fracdo (massica ou

molar) do soluto no inicio do processo de transferéncia de massa.
[t=0; Ca=Cao; pa = pao; Xa = Xao; Wa = Wyo], em um determinado espaco.

2 — CondicOes de contorno: refere-se ao valor ou informagéo da concentracé@o ou fragdo (méassica
ou molar) do soluto em posi¢des especificas no volume de controle ou nas fronteiras desse volume.

Basicamente, tais condi¢fes de fronteiras ao:

Depois de identificar a regido onde ocorre a transferéncia de massa, temos numa

determinada fronteira “S” as seguintes condigdes de contorno de primeira espécie ou de Dirichlet:

a) Concentragdo massica, Pa = Pas

b) Concentracdo molar, CA = CA,S

c) Fracdo massica, WA :WA,S

d) Frag&o molar: XA = XA,S , para liquidos ou solidos
e) Fracdo molar: ¥ = Yas, para gases

A fragdo molar de A para fase gasosa ideal esta relacionada com a sua pressao parcial segunda a

lei de Dalton:

Pas=YasP
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No caso dessa fase ser liquida, a condicdo numa dada fronteira, para uma solucao ideal, advém da

lei de Raoult:

Pas = XA,SPVaID

Sendo a pressao de vapor obtida pela equacédo de Antoine:

F

InP,” =E- ————
(T+G)

A tabela a seguir mostra alguns valores para as constantes E. F e G para algumas espécies
guimicas. Na equacdo de Antoine utiliza-se a temperatura em Kelvin. O resultado oriundo da

presséo de vapor € expresso em mmHg.

Tabela das Constantes da equacéo de Antoine

Espécies E F G
Agua 18,3036 3618,44 -46,13
Benzeno 15,9008 2788,51 -64,38
Tolueno 16,0137 3096,52 -53,67
Metanol 18,5875 3626,55 -34,29
Etanol 19,9119 3803,98 -41,68

Na hipotese de equilibrio termodinamico na fronteira “S” ou interface entre as fases liquida e
gasosa, considerando-as ideais, sdo igualadas as equacdes de Raoult e de Dalton, resultando na

equacao Raoult-Dalton:

XA,SPValo =YasP
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Supondo a fase liquida constituida somente da espécie quimica A (Xas = 1), a equagao

anterior fica como:

vap

_ Fas
Yas =

TP

No caso de solucgéo diluida (Xas = 0), a lei de Raoult é retornada na forma na fronteira da lei

de Henry de acordo com:
PA,S = XA,SH

As constantes de Henry para alguns gases dissolvidos em 4gua estdo presentes na Tabela a

seguir:

Tabela dos Valores de H para gases em agua: (Hx10™), (presséo em atm)

T(°C) H, N2 (O CO CO,
0 5,79 5,29 2,55 3,52 0,0728
10 6,36 6,68 3,27 4,42 0,104
20 6,83 8,04 4,01 5,36 0,142
30 7,29 9,24 4,75 6,20 0,186

Na condicdo de equilibrio termodindmico liquido-vapor na fronteira ou interface “S” e

admitindo fases ideais, igualam-se correspondentes a lei de Dalton coma lei de Henry, resultando:

Yas =MXas OU Pas=m*Cus

Fase gasosa

Yas /j

Fase liquida

\ Xas
\

Fronteira

Equilibrio liquido-vapor
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Sendo m =H/P e m* = H/C. As rela¢bes de equilibrio liquido-vapor sdo utilizadas, pé exemplo,
nos fendmenos de absorcdo e dessorcdo. Nesses fendmenos o soluto A esta contido nas fases
gasosas, e liquidas. Na ventura de ele estar distribuido e diluido nas fases sélido-fluido, a relacao

de equilibrio sera reescrita analogamente a lei de Henry segundo:

Ca1s = KpCa s

Sélido , .
Fluido
CA,l .
\ CA,ZS
Fase 1 Fase 2

Equilibrio sélido-fluido

Sendo o Kp 0 coeficiente de distribuicdo (ou particdo). O indice 1 indica fase sélida e o 2, fase
fluida. Esse coeficiente surge em funcédo da distribuicdo desigual do soluto na fronteira que separa
as fases 1 e 2. Essa relagéo é util nas operagfes que envolvem as fases solido/fluido quando se
deseja especificar uma relacdo de equilibrio entre a concentracdo do soluto presente no interior do

sélido e aquela no seio da fase fluida ou seja:

C*a1s = KpCa 200

CAl A

/ § KP
C*Als
CA18

>

Chzs  Cazeo Caz

A concentracgdo de referéncia
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REACAO QUIMICA CONHECIDA
Aqui se distinguem dois tipos de rea¢fes quimicas:

1 - Reacdo homogénea: a reacdo quimica ocorre em toda a solucao, ou seja, em todos 0s pontos
do elemento de volume (representado pela figura do volume de controle), por extensédo, em todo o
meio onde ocorre o transporte de A. Nesse caso, a descricAo da reacdo quimica aparece

diretamente como termo da equagdo da continuidade molar ou méassica de A por intermédio de

L4 L4 .
R, our, ,respectivamente.

2 — Reacdo heterogénea: a reacdo quimica ocorre na superficie de uma particula, a qual é
considerada como uma fronteira a regido onde ha transporte do soluto. Nesse caso, o termo
reacional aparecera como condicdo de contorno e ndo na equacgdo diferencial que rege o
fendbmeno de transferéncia de massa. Contudo, na situacdo em que houve difusdo intraparticular
(difuséo de uma espécie quimica dentro dos poros de um sélido) acompanhada de reacdo quimica
nos sitios ativos de um dado catalisador, o termo reacional aparecera na equacao da continuidade
como nas rea¢des homogéneas e o sistema sera dito pseudo-homogéneo.

A taxa de producdo (ou consumo) de uma determinada espécie quimica, presente na
solucdo, esta associada a reacdo que pode ocorrer durante o transporte do soluto. No nosso caso,
iremos admitir que as reacdes sao descritas por fungdes simples (irreversivel, ordem zero, primeira
ordem ou pseudoprimeira ordem). Se a espécie A vir a ser gerada por uma reacao de primeira

ordem e estiver orientada no sentido do fluxo de matéria, o seu fluxo de producéo seré:
"o N _
RA - I\IA,z /z:s - ksCA

Sendo o subscrito ("’) indica que a reacdo ocorre no meio difusivo ou seja dentro do

elemento de volume. O subscrito (") indica que a reagao ocorre na superficie “S” de uma particula

ou catalisador.
CONSIDERAQOES FINAIS

Qualquer que seja a situacdo lembre-se de que existem basicamente duas equacdes: a da
continuidade (molar e massica) de A e a do seu fluxo global (molar e massica), que em grandezas

molares sao:
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at (molar)

0 ~
—pA+V.nA:r;\” -
6-[-_ (Massica)

(fase gasosa)

I_\]A: - CDA,BﬁyA TYa (NA+NB)

N,=- CDA,B§XA+XA(NA+NB)

(fase liquida)
nA =" /ODA,BVWA + Wu (nA tn B ) (Méssica)

Reflita sobre as seguintes sugestbes para quando vocé estiver diante de um problema de

transferéncia de massa:

1 — Ler com atengdo o que esta sendo pedido;

2 — O regime de transporte € permanente (agt"zo ou %:Oj ou transiente

(—a;’* #0ou % # Oj ? Ha acumulo de matéria??

3 — Identificar o meio onde ocorre o fendbmeno de transferéncia de massa e a sua geometria. (Que
tipo de coordenada: cartesiana ou polar?);

4 — O meio é reacional? (O termo de reacdo aparece na equacao da continuidade do soluto ou

como condi¢cdo de contorno?);
5 — O fluxo € multidirecional? (Sistema unidimensional).

6 — Como é esse fluxo? (Que tipo de coordenada?);
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7 — O termo difusivo presente no fluxo é importante? O termo convectivo € importante?;
8 — Existe alguma informacao sobre a relacéo entre o fluxo de A e B? (para mistura binaria);
9 — O fluxo liquido de B é nulo? Por que?

10 — Estabelecer as condi¢cGes de contorno e inicial adequada,;

EXERCICIOS

1) Um certo gas “A” difunde por uma pelicula estagnada de ar (gas “B”), de 0,5 cm de profundidade
num tubo capilar que contem H,SO,. A concentracdo do gas “A” na borda do tubo € 0,25 % em
moles e na superficie do acido é nula. Considerando regime permanente e temperatura e pressao
constante, determine o perfil de fracdo molar do soluto “A” desde a boca do tubo até a superficie do
acido.

2) Uma gota de agua sob a forma de esfera é suspensa em um ambiente que contém ar seco e
estagnado a 25 °C e 1 atm. Nessa temperatura e pressdo, a pressao de vapor da agua é 22
mmHg. Considerando que o raio da gota seja 0,5 cm e que o ambiente tende ao infinito, descreva a
distribuicdo da fracdo molar do vapor d’agua no ambiente, assim como as condi¢des de contorno.

3) A queima da grafite (carbono puro) no ar pode ser descrita por meio das seguintes etapas:

1 — O oxigénio difunde através de uma pelicula de ar que envolve a particula de grafite até atingir a
superficie do solido.

1 - Ha o contato do O, com a superficie da grafite, proporcionando a seguinte reacgéo:

Ci) + Ozg) + N2y = COzq) + N

Que é descrita pela reacdo quimica irreversivel de primeira ordem:
R’02 = - KsCyo2
3 — Difusdo do CO,, como produto da reacéo, da superficie da grafite para a pelicula de ar.

Admitindo que a particula de grafite tenha a forma esférica, deseja-se obter a equacdo da
continuidade molar que descreve a distribuicdo da fragdo molar do O, no ar, assim como as
condicbes de contorno.



DIFUSAO EM REGIME PERMAMENTE SEM REACAO QUIMICA

%z‘ac +VN, = ;/ S VN, =0 .

Difusdo unidimensional em regime permanente
Massico

d
Coordenada retangular: —n, , =0

Coordenada cilindrica: Oli(rnA )=0
VA

Coordenada esférica: ir (r‘n,,)=0

Molar

Coordenada retangular: 4 N,,=0
S A
Coordenada cilindrica: di(rNA )=0
. ,

Coordenada esférica: di (r’N,.)=0
. ,

31
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FLUXO DE MATERIA DE A

N = CDA,B dyA
Fluxo global de A: " "Az (]__ y ) dz
A

Como o fluxo é constante em qualquer lugar na regido de transporte, inclusive na fronteira ou
interface considerada.

yA1+yA2:O yA+yB:1

N _ [CDA,B ] dyB
A,z - d
Ys Z

Separando as variaveis e integrando:

(2l
L, = Ye1

Substituindo a média logaritmica, temos:

N _[CDA,B j( ysz B yBl)
Az
Z, =1 Y5, médio

Em termos da fracdo de A:

N, = [CDA’B j( Yar— Yaz )
Az
Z,—1 Y&, medio

Se o soluto for um gés ideal, temos:

N _( DA,BP j PAl_PAZ
Az
RT(Zz o 21) PB,médio
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DIFUSAO PSEUDO-ESTACIONARIA NUM FILME GASOSO ESTAGNADO

A figura baixo ilustra um capilar semipreenchido por liquido puro volatil A. Supondo que
sobre esse liquido exista um filme gasoso estagnado, deseja-se avaliar o coeficiente de fusédo do
vapor de A nesta pelicula. Apés intervalo de tempo consideravel, nota-se a variagdo do nivel do

liquido, a partir do topo de capilar.

S ———
e
Ya=Ya2 Gas
estagnado
_______________________ Z=7Z,a t=t,
_______________________ Z=7, at=t
Ya=VYa1 o
Liquido

Para t=t, (tempo inicial de observacdo) o nivel esta em Z; = Z,(to)

Para t=t (tempo final de observacdo) o nivel estd em Z; = Zy(t)

CDA,B Y= Yao
Z yB,médio

'OAL dz
2 (m, JLdt

Sendo PAL e M4, a massa especifica e A e a sua massa molecular.

Em condicao pseudo-estacionaria, igualam-se as duas equacfes acima.

CD,g(Ya—Ya2) _ Pn | dz
Z yB,médio M A dt

O sistema estando a temperatura e pressao constante pode-se integrar det=0at =t com z = z(ty)
az=z(t).
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D, - P Y5 medio
| I\/IA C(ypl o yA2 )t 2

Com isso, pode-se determinar facilmente o Dag a partir da equagédo acima, acompanhando o
desnivel do liquido ap6s algum tempo no experimento.

CONTRA DIFUSAO EQUIMOLAR

Ocorre quando:

N,, =—N

Az B,z

Como o regime de transferéncia é permanente e o meio difusivo ndo é reacional, a equacao da
continuidade de A que rege contra difusdo equimolar.

NA,z = _DA,B F

Integrando, temos:

Para um meio gasosoo C, = Rl’D—'A]'

N __DA,B(PAQ_PAi)
RT(z,-2,)
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Exercicios:

1) Um capilar de 30 cm de altura contém 2 cm de etanol. Calcule o tempo necessario para que o
nivel do alcool decresca em 0,02 cm, considerando que o capilar esteja preenchido por ar seco e
estagnado a 1 atm e 25 °C. Suponha que o vapor de etanol é totalmente arrastado no topo de
capilar. Nessas condigdes, s&o conhecidos: pa = 0,787 g/lcm®, P,"*® = 160,75 mmHg, Ma = 46,069

g/mol.

2) Uma panela aberta com 0,2 m de didmetro e 80 mm de altura (acima da agua a 27°C) esta
exposta ao ar ambiente a 27 C e 25 % de umidade relativa. Determine a taxa de evaporagéo,
admitindo que ocorra somente difusdo massica. Determine também a taxa de evaporagéo
considerando o movimento global. Dados: 0,26 x10™ m?/s; PY® = 0,03531 bar e vg = 39,13 m3/kg

(volume especifico).

3) Emissbes de 6xido de nitrico (NO) pela descarga de automdéveis podem ser reduzidas com o uso
de um conversor catalitico, no qual a seguinte reagdo ocorre na superficie do catalisador:

NO + CO —» %2 N, + CO,
A concentracdo de NO é reduzida pela passagem dos gases de exaustdo sobre a superficie do
catalisador e a taxa de reducgé&o no catalisador € governada por uma reacao de primeira ordem com

a forma dada pela equacao:
N, =K[C,
Como uma primeira aproximacdo, pode-se supor que o NO atinge a superficie por difusdo

unidimensional através de um fino filme de gas com espessura L, que se encontra adjacente a

superficie. Ver figura.

pr—— Flow of species A in

N'a x| the catalytic surface

"R gas mixture B
N'A ‘(O)T k= L s Xy
e : '
71 ’)“‘ A
omd A Diffusion of A from

Surface species
conservation
requirement

| X, s

Catalytic surface for the
production or consumption
of species A

Considere uma situagéo na qual o gas de exaustdo esta a 500 "C e 1,2 bar, e a fragdo molar do NO

é de x, = 0,15. Para Dag = 10“m?/s, K”;= 0,05 m/s e espessura do filme L = 1 mm, qual ¢ a frac&o
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molar do NO na superficie do catalisador e qual a taxa de remoc¢&do do NO para uma superficie com

area A = 200 cm?.

4) Carvao Pulverizado, com particulas que podem ser aproximadas por esferas com raio ro = 1 mm,
€ gqueimado em uma atmosfera de oxigénio puro a 1450 K e 1 atm. Oxigénio é transferido para a
superficie das particulas por difusdo, onde é consumido pela reacdo quimica:

C+0,—> CO;,

A taxa de reagfo é de primeira ordem e tem a forma N, =—K,C, (A = Oy), onde K”; = 0,01 m/s.

Desprezando as variacbes em ry, determine a taxa de consumo molar de O,, em kmol/s, em
condicdes de regime estacionario. A 1450 K, o coeficiente de difusdo binaria do O, e do CO, é de
1,71 x 10" m?/s.

5) UM reator catalitico de platina em um carro é usado para converter monéxido de carbono em
dioxido de carbono em uma reacgdo de oxidacdo com a a forma:
2CO + 0, —» 2CO;,

A transferéncia de espécie entre a superficie catalitica e os gases de exaustdo ocorre por difusdo
em um filme de espessura L = 10 mm. Considere um gas de exaustdo que tem presséao 1,2 bar,
uma temperatura de 500 °C e uma fracdo molar de CO de 0,0012. Sendo constante a taxa de
reagdo do catalisador de K”; = 0,005 m/s e o coeficiente de difusdo do CO na mistura de 10”m?/s,
determine: Qual a concentracdo molar do CO na superficie do catalisador? Qual € a taxa de

remocé&o de CO por unidade de area do catalisador?



37

5 — DIFUSAO DE GASES

A lei de Fick, como foi discutida anteriormente, associa o coeficiente de difusédo ao inverso da
resisténcia a ser vencida pelo soluto e que é governada pela interagdo soluto/meio. Portanto, o
coeficiente de difusdo (Dag) € definido como a mobilidade do soluto no meio governada pela

interacdo soluto/meio.

A obtencdo do coeficiente de difusdo para gases € definida via teoria das colisdes, sendo
funcdo da temperatura, pressdo. A mobilidade do soluto é influenciada por T e P do sistema e é

dificultada pelo tamanho das moléculas.

“E mais fécil atravessar uma floresta que contenha cem drvores idénticas, cada qual
com diametro igual a 10 cm, do que atravessar essa mesma floresta e com o0 mesmo namero

de drvore se cada uma tivesse 100 cm de didmetro”
Analise semelhante é feita quanto a agéo da pressao:

“Quanto mais apertadas estiverem as arvores, maior sera a dificuldade em atravessar a

floresta”

Portanto, o coeficiente de difusdo pode ser entendido como sendo a mobilidade de um soluto
no meio durante um processo de transferéncia de massa de uma regido de maior concentracao
para uma regido de menor concentracdo de massa, conforme a definicdo da primeira lei de Fick da

difusao.

5.1 — CORRELACAO PARA ESTIMATIVA DO COEFICIENTE DE DIFUSAO PARA GASES
APOLARES

A) Equacao de Chapman-EnsKog

3
S bx10°%T2( 1 1
¥ PO, M, M,

N |-

D

Sendo o termo b igual a 1,858.
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O resultado da substituicdo dessa constante na equacdo anterior € a classica expressao de
Chapman-Enskog.

N w

1

2
D,, =1,858x10°° T2 14
P62 M, M,

Dag = coeficiente de difusdo da espécie A na espécie B em cm?/s.
Ma € Mg = massas moleculares das substancias gasosas A e B.
P = presséo total em atm.

o;= diametro de colisdo (A°) (i = A ou B).

o = Distancia limite (A°).

o, +0 :
0 =700 | 0, =118Y,}

T = Temperatura em Kelvin.

V,, = Volume molar em cm®mol (Tab. 1.2 a,b)

A _C E G
T exp|DT"| exp| FT"| exp[HT"]

Q, = (integral de coliséo)

*

T = k—T (temperatura reduzida) , k = cont. de Boltzmann
€aB

& Ey, & . ;- ~ ‘
f =, /?A?B (energia maxima de atracdo entre duas moléculas)

| ™

1 =1,15-T, (i=AouB), T, = temperatura normal de ebuli¢cdo em Kelvin

=

A =1,06036 C =0,1930 E =1,03587 G=1,76474
B =0,15610 D=0,47635 F=1,52996 H=3,89411
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Defini¢cbes:

oas = E uma distancia limite de colisdo entre as moléculas A e B, ou seja, quando uma molécula B
em movimento vindo ao encontro de uma molécula A parada, a molécula B chegara a uma

distancia limite o,g, Na qual é repelida pela primeira, conforme figura abaixo.

B

O

atracéo
A

OCAB
O

repulsao

Colisao entre duas moléculas considerando a atragéo e repulséo entre elas.

133

o, (para i = A ou B) = E um diametro caracteristico da espécie quimica “i” e diferente do seu

diametro molecular ou atdmico. E definido como sendo o diametro de coliséo.

Eap = Este pardmetro representa a energia maxima de atracdo entre duas moléculas.

(), = Este parametro é conhecido como integral de colisdo e esta associado a energia maxima de

atracdo entre as moléculas A e B e é funcdo da temperatura. Este parametro expressa a

dependéncia do didametro de colisdo com temperatura, da qual é inversamente proporcional.
B) EQUACAO DE WILKE E LEE

Wilke e Lee propuseram a seguinte expressao para a constante b.

2
pozp7 M1, 1
2(M, M,

Que substituindo na equacao de Chapmann e Enskog fornece uma correlacdo para a estimativa do
coeficiente de difusdo em gases para a situacdo em que pelo menos uma das espécies da mistura

apresenta massa molecular superior a 45g/mol.

1

2
D, =b=217-3| 1 1 T2
2(M, M, | PoZQ,\M, M,
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As Tabelas 1.2a e 1.2b (CREMASCO, M. A)) apresenta as propriedades de gases e de liquidos
inorganicos e organicos.

Exercicio 1 - Determine o coeficiente de difusdo do H, em N, a 15 °C e a 1 atm. Compare o valor
obtido com o valor experimental, utilizando a equacdo de Chapmann e Enskog e a equacédo de
Wilke e Lee.

5.2 - CORRELACAO PARA A ESTIMATIVA DO COEFICIENTE DE DIFUSAO PARA GASES
POLARES.

Para uma mistura de gases que contenham componentes polares ou pelo menos um dos
componentes polar. A equacgéo sera a mesma, porém é necessario adicionar o fator polaridade na

integral de colisdo e energia de colisdo. Brokaw (1969) sugeriu a seguinte correlagdo na integral

de colisgo ({2p).

. 5’
Q=0 +(0,196- = )

. A C E G

o= exp[D.T*] ’ exp[F.T*] ’ exp[H .T*]

Sps =+0, 3, (termo relativo a polaridade)

5 _LoAXI0
| Vbi 'Tbi

H,; = momento dipolar (debyes) - Tabela 1.2

1

Q

(i=AouB)

3
o, = % (diametro de colisdo de Brokaw)
(1+1,357)
Opg = a/O'A.GB
E.

?' =1,18(1+1,357 )T, (energia méxima de atrag&o de Brokaw)
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A proposta de Brokaw é recomendada para a estimativa do coeficiente de difusdo tanto para

0 par: polar/polar quanto para o par polar/apolar. E quando for apolar/ polar, 0 o,z que devera ser

utilizado neste caso sera:
GA + GB
O'AB =——— 0u O-AB Z«QO'A'O'B
2
Exercicio 2 — Estime o coeficiente de difusdao do NH; em metanol a 25 °C e 1 atm.

5.3 — ESTIMATIVA DO Dpg A PARTIR DE UM Dpg CONHECIDO EM OUTRA TEMPERATURA E
PRESSAO.

3
Dgr,.p,) (R T Pl S2om ou
DAB(Tl,Pl) P2 Tl QD(TZ)
1,75
Dwer,ey [R| T
DAB(Tl,Pl) P2 Tl

5.4 — COEFICIENTE DE DIFUSAO DE UM SOLUTO EM UMA MISTURA ESTAGNADA DE
MULTICOMPONENTES

Estudou-se, até entdo, a difusdo de uma determinada espécie quimica “A” através de um
meio constituido por outra (espécie B) ou pela mesma espécie quimica, compondo um sistema
binario. No entanto, a espécie pode difundir em um meio composto de “n espécies quimicas”,
caracterizando a difusdo de “A” numa mistura gasosa. Neste caso utiliza-se, com boa aproximagéo,

a relacéo proposta por Wilke (1950) para um meio estagnado.

o

1—
D]_,M ( yl)

Sendo: D,y = Coeficiente de difusdo do componente 1 na mistura gasosa (cm?/s)
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D, = Coeficiente de difusdo do componente 1 através do componente i da mistura gasosa

(cm?/s).

Exemplo: Vapor de 4gua em ar seco:
1=H,0

2 =N, (79%), y, = 0,79
3=0,(21%),y;=0,21

Para o ar seco oy; = 0 (n&o tem vapor d’ agua).

1
D =—- cm? /s
MY Y [ |
D1,2 D1,3

6 — DIFUSAO DE LIQUIDOS

6.1 — DIFUSAO DE UM SOLUTO NAO-ELETROLITICO EM SOLUCOES LIQUIDAS DILUIDAS.

Um soluto néo-eletrolitico € aquele que em contato com uma solucdo liquida, ndo se
decompde em ions. Por exemplo: dissolugdo de gases ou a difusdo de hidrocarbonetos em
solucdes liquidas diluidas. Quanto a caracteristica de uma solucéo diluida, ela se refere a quase

auséncia de soluto no meio onde acontece a difusdo, em que C, ou X, — 0.

Equacéo de Wilke e Chang (1955)

1
0 M, )2
DAB -Hg — 7, 4X10_8. (¢ 036)
T Vb,

Sendo:
u = Viscosidade do solvente em cp (centipoise)

T = Temperatura do meio em Kelvin
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Vb, = Volume molar do soluto (cm*/mol)

¢ = Parametro de associacao do solvente.

¢ = 2,6 (4gua); ¢ =1,5 (etanol); ¢ =1,9 (metanol) e ¢ = 1,0 (restante)
Mg = Massa molecular do solvente (g/mol)

D,SYB = Difusidade do soluto (A) no solvente (B) em cm?/s.

Exemplo: Estime o coeficiente do CCl, em hexano a 25 °C utilizando-se a correlagdo de Wilke e

Chang. Compare o resultado obtido com o valor experimental DXB = 3,70x10°° cm?/s.

6.2 — DIFUSAO DE UM SOLUTO NAO-ELETROLITICO EM SOLUCOES LIQUIDAS
CONCENTRADA.

a) Correlacéo de Wilke (1949)

/’lAB'D;B = XA'luA'DgA T Xg -/UB-DKB
Sendo:
uag = Viscosidade da solucéo eletrolitica (cp)
ua = Viscosidade da solucéo A (cp)
ug = Viscosidade da solucéo B (cp)

Xa € Xg = fracdo molar das espécies A e B, respectivamente.

*

D, =a.D;, a=1-0,354.X,.X,
o = correlagdo de ndo-idealidade da solug¢éo no fluxo de matéria.

DKB e D;A = coeficiente de difusdo binaria em liquidos em dilui¢c&o infinita (Tab 1.6).
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b) Correlacéo de Leffer e Cullinan (1970)

*

Hpg-Dipg = (/uA'DgA )XA (IUB'DZB )XB
D,; =a.D,, a =1-0,354.X,.X;

Exemplo: Utilizando-se os valores dos coeficientes de difusdo em diluicdo infinita presentes na
tabela (1,6), estime 0 Dag para o sistema CCly/hexano a 25 °C, no qual a fracdo molar do hexano &
0,43. A essa temperatura as viscosidades da solucéo, do tetracloreto de carbono e do hexano, séo
respectivamente: 0,515 cp; 0,86 cp e 0,30 cp. Compare o resultado obtido com o valor experimental

2,6x10"° cm?s. Utilize a correlagéo de Wilke.

6.3 — OBTENCAO DO COEFICIENTE DE DIFUSAO DE ELETROLITOS EM SOLUCOES
LUIQUIDAS DILUIDAS

Uma quantidade de sal, ao dissociar-se totalmente, ira gerar quantidades de ions
proporcionais ao modulo da sua valéncia: principio da eletroneutralidade. Desta forma, os ions

formados em solugéo que irdo difundir como se fossem “moléculas” independentes.

o _  (|z|+|z,])D,D,
" (|21|D1+|22|D2)

Sendo: Z; = ions formados em solu¢ao.
D; = Coeficientes de difuséo idnica em diluicao infinita ( VER TABELA 1.8)

A Tab. 1.9 apresenta diversos valores experimentais para este coeficiente em agua a 25 °C.



45

6.4 — DIFUSAO DE ELETROLITOS EM SOLUGOES LIQUIDAS CONCENTRADAS.

Nao ha teoria que capaz de descrever o fendbmeno na sua totalidade. O que se tem sé&o
informacfes experimentais.

Gordon (1937).

+
DA:D2(1+maln7_j L[ A
am CWVW /uAB

sendo:
m - molalidade (mols por soluto)/(kg de solvente)

m= 1000w, sendo w, a fragcdo massica do suluto (kg soluto/kg solucéo)

(M (1-w,))

M, - massa molecular do soluto (sal)

- (mol de agua/cm® de solucéo);
V., - volume parcial molal da agua na solugdo, (cm®/ mol);
U, - viscosidade da agua, cp.
U, - Viscosidade da solucdo eletrolitica, cp.

olny+ L , -
O termo (1+m 87 j normalmente é estimado por método grafico. Mas pode ser proposta a
m

expressao:

(1+ 6'27 j 1+ ZAm

Aconselha-se a utilizagdo do polinémio para m < 4. Os constantes de A; estdo na Tabela 1.12.

Exemplo:

Estime o coeficiente de difusdo do sal de cozinha a 25°C em agua. A fragdo massica do sal é 0,15.

Utilize a equacdes acima e compare os resultados obtidos com o valor experimental 1,538 x 107

cm?/s. Dados: [, = 0,894 cp; Uas = 1,20 cp; Myaci = 58,442 g/mol.
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6.5 — DIFUSAO EM SOLIDOS CRISTALINOS

Considerando o sélido cristalino ndo poroso. A difusdo em sélidos é determinada segundo a
teoria do salto energético. Além da interacdo soluto/sélido cristalino, que ha o aspecto molecular do
salto energético e tanto a interacdo quanto o salto estédo relacionados com a resisténcia molecular

a difusdo do penetrante.

A estrutura cristalina dos soélidos influencia na difusédo devido ao arranjo da rede cristalina.

CUBICO

Dessa forma a equacao proposta sera:

D =D, "

Sendo:

Q — Energia de ativacao difusional (cal/mol);
R — Constantes dos gases (1,987 cal/mol.K);
T — Temperatura absoluta (K);

Do — Coeficiente de difusdo sem que houvesse a necessidade do salto energético, ou seja, aquele

coeficiente dependente tdo somente da interacéo soluto/atomo da matriz (cm?/s) (Tab 1.13).
Exemplo

Estime a difusividade do carbono em Fe (ccc) e em Fe (cfc) a 1000 °C. analise os resultados

obtidos.



