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6- DIFUSAO EM REGIME PERMANENTE SEM REACAO QUIMICA

6.1- Consideracoes a respeito

Considere uma sala ampla contendo ar a 1 atm e 25°C. Coloque no centro
da sala uma mesa que sustenta um tubo capilar semipreenchido com agua e,
separadamente, um tubo cilindrico transparente contendo no seu interior
uma esfera de naftaleno sustentada por um fio de arame. O ar esta
estagnado no interior e fora dos dois tubos. O processo de transferéncia de
massa (evaporacdo da agua e sublimacdo do naftaleno) ocorre no ar
estagnado.
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As distribuicdes de concentracdo dos vapores de agua e de naftaleno no ar
estagnado sao descritas, em termos molares e massicos, pelas equacdes a
seguir:



+V.Na =R, ( Molar)

%Pa L yn =1 (Méssico)

Considerando que nao ha reacdo quimica (termo de geracao ou consumo
de A) e ndo ha acumulo (regime permanente), as equacoes da continuidade

molar e massica tornam-se:
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onde o fluxo de A seria:

—>

N . :—C.DAB§yA+yA(|<| = |<| Bj (Fase gasosa) )

> ( Molar)

—>

N . :_C,DAB§XA+XA(|<|A+ |<| Bj (Faseliquida)

—

Na = —pD VW, + W,(na + ns) (Massico)

Tendo em vista a caracteristica do meio de transporte, o fluxo global de
matéria é governado pela contribuicdo difusiva, porém a contribuicéo
convectiva aparecera pelo simples fato de a difusdo (movimento) do soluto
Induzir o movimento da mistura. Este efeito é cada vez mais pronunciado
guando maior for a pressao de vapor do soluto.



6.2- Difuséo unidimensional em regime permanente

Considerando que o fluxo de matéria seja numa unica direcao do eixo de
coordenadas, teremos a seguintes equacdes da continuidade em regime
permanente e sem reagao quimica:

Coordenada retangular :

G, =0 11ttt

dz
d
ENA’Z = 0

Coordenada cilindrica :

d
dr (rnaz) =0

—
N
S enni) - ==
Coordenada esférica :
E( 2-nAz> =0 —_—
dr ! AR
——
E( Z'NA,Z) -0 —_—

dr



As equacdes em coordenadas retangulares apontam o fluxo de matéria
constante: n,, = cte e Ny, = cte. O restante das equacgOes em
coordenadas cilindricas e esféricas mostram que a taxa de matéria é que
vem a ser constante. No caso da coordenada cilindrica para o fluxo
molar, rN,, = cte , devemos multiplicar a equagao diferencial em
coordenadas cilindricas por 2nL para obter a area lateral do cilindro
(2rrL). Essa area é normal ao fluxo considerado. Assim, a taxa de
matéria sera:

W, = (Area)(Fluxo)

W, = (2rrL)(Fluxo) (coordenadas cilindricas )

Do mesmo modo, para coordenadas esféricas, depois de integrada a
equacdo diferencial fica: r’N, , = cte. Ao multiplicarmos a equagéo por 4z
obtemos 4nr’N,, = cte. Observe o termo 4nr? representa a area
superficial da esfera, que por sua vez € normal ao fluxo do difundente. A
taxa de matéria sera a mesma. Lembre-se que quando trabalhar com
coordenadas cilindricas e esféricas deve-se substituir o subscrito z por r.

W, = (Area)(Fluxo)

W, = (4nr2)(Fluxo) (coordenadas esféricas)




6.2.1- Difusdao em regime permanente atraves de filme gasoso inerte e
estagnado

Exemplo 1: Um gas “A” difunde por uma pelicula estagnada
de ar (gas “B”), de 0,5 cm de profundidade num tubo capilar
gue contem um determinado acido. Na interface gas/liquido o
gas “A” ¢é absorvido instantaneamente pelo acido. A
concentracao do gas na borda do recipiente é 0,25 % em moles
e na superficie gas/liquido e nula. Considerando que o
processo de transferéncia de massa ocorra em regime
permanente e temperatura e pressao constante, determine o
perfil de fracao molar do soluto “A” entre a borda do tubo e a
superficie gas/liquido e o fluxo molar de “A” na superficie do
liquido.




Solucéo:

Hipoteses: -

—» GasA

—
l ................ Z - O
NA,Z
» GasB
(estagnado)

-I-V.NA:R:; (1)




Fluxo da espécie gasosa A:

Aplicando as hipoéteses na equacéo (1), temos: %.NA =—2 =0 (3)

O gas B esta estagnado, portanto temos que: N,,=0 (4)

d
Aplicando (4)em (2),temos:  N.;=-CD, ;/ZA +Y4(N,, +0)

- yANAZ = _CDAB dyA
' dz

NAZ(l_ yA) == CDAB dyA
' dz

N

AZ

NAZ:_ CDAB dyA (5)
T (A-y,) dz

(2)

Substituindo a equacao ( 5) na equacgéo ( 3 ), temos: dz| (1= y.) dz

d[ CD,, dyA}_O

(6)
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Condicoes de Contorno:

CCl: Paraz, =0,y,,=0,0025
CC2: Paraz,=0,5¢cm y,, =0 (0gasAée absorvido instantaneamente pelo liquido

)

Considerando T e P constantes e gases ideais, temos que P = CRT e D,g = Constante

N A d 1 dy,
Equacéo 2° ordem homogénea | | 1=y y gz | - 0 (7)

Integrando a equagéo ( 7 ), temos: J‘i{_ 1 dyA} _ 0
dz| (1-vy,) dz

[l
(1= y,) dz

L Wa_¢ | Ya :Cljdz
(1_ yA) dz (l_ yA)

_Ln(l_yA) = C1Z+CZ (8)
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Condicoes de Contorno:

CC1: -Ln1 -vy,,) = Cz +C,

CC2: -Lnl -vy,,) = Cz, +C,

(x-1) D

Ln(l - yA,l) - Ln(l - yA,z) - Clzz T Clzl - Cl(ZZ - 21)

Ln(l_yA,lj
(z,-2y) \1- Ya2 (9)

_Ln(l - yA,l) = (

L Ln(1 — yA'lj + C,
Z, _Zl) 1- yA,z

C, = —-Ln(l-yay) -

21 1- yAl
——=—1Ln ’
(z,-2,) [1 - yA,ZJ (10)
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Substituindo as equactes (9 ), (10) em ( 8), temos:

1 - 1-
—Ln(l - y,)= . £ Ln[ y’*l) R Ln( y’*lj — Ln(1 — Ya,)

(z,-z) \1- Ya2 (z,-z) (1- Ya2

4

Z — 7 1-vy
Ln(l — — Ln(1l - = L |Ln A2
( Ya) ( Yat1) (22 —ZJ [1 - yAlj
Ln(l ~— Ya j: (Z—lel_n(l YAzj
1-Yya1 Ly — 14y 1-Yyas
4

(l — Ya j: [1 B yA2j£2221] (11) Solucdo final para A
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O perfil da fracdo molar do soluto B é:

YatYe=1 = yg=1-ya
Yai1+ ¥Ye1=1 = Yygi1=1- yua; (nabordado tubo)

Yaz2+ ¥Yp2=1 = Ypy =1- ya, (nasuperficiegas/lig.)

Z — Zl]
Ye |_ | YB2 £22_Zl (12) Solucdo final para B

YB1
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Calculo da fracdo média das espeécies A e B.

Primeiramente definimos a fracdo média da espécie B, como sendo:

ijdu
jdu v = Ipsilon

onde v = xyz é o volume do meio difusivo em coordenadas cartesianas.
Visto que estamos tratando de fluxo unidirecional em z, a variacéo do
volume sera dv = xydz , com X e y constantes. Desse modo, a definicao

fica: 2,

j ygdz
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Ve |_ Y_[) A
[yB,lj [YBJ] \—> Yg = Z,

i Z -2 dz
¥ = Psij ¥ - gy =
Z,— 12y '’ Z, — g

dz = (22 — zl)d‘P

paraz =2z, = ¥ =0

paraz =2z, > ¥ =1

a.X
B 1 Ina
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Ys = YB1 y =
In[azj
YB1
| 0
— y y
Vi B1 H B2
In[)’g,z] Ye1
YB1
- (YB,z - yB,l)
Ys
In(yB’zj
YB1
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Para determinar o fluxo, N, , , devemos integrar a equacao ( 5 ) entre as condicdes de
contorno, CC1 e CC2, e considerando que o coeficiente de difusdo D,g seja
independente da concentracdo ou fracdo molar e que N,, seja constante na
superficie gas/liquido. Assim, temos:

N,,=— CDpe dya
T (-ya) dz

Zz yA,2 d
Ya
y 1 _ y
Z YAl A

NA,Z(ZZ —Zl) = CD g :Ln(l — yA)]yA,z

YAl

NA,Z(ZZ ~2;) = CDyg :Ln(l - YA,2)_ Ln(l - yA,l)]

1 —
N, , = “Dns Ln( yszj (13)
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A equacao ( 13 ) pode ser escrita em termos de pressao parcial considerando uma
mistura gasosa (A + B ) ideal:

PV:nRT:P:%RT:P _ CRT

P P C P
C=—>=C6C, =2 = =2 = = -~ (14
o7 = Yo = Y, F,( )

Substituindo a equacao ( 14 ) na equacao ( 13):

NAZ — PDAB LN P - PA'Z
| RT(Zz _Zl) P - PA,l
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6.2.2- Obtencéo do coeficiente de difusao em gases: 0 experimento da esfera
Isolada.

Um soluto A puro de geometria esférica e didmetro D, e posto num ambiente espagoso,
estagnado e inerte, conforme ilustra a Figura a seguir:

B T ™
)
o
1
—>
_)> a
=

Supondo que nao ha variacao significativa do diametro da esfera, mas que se consiga
medir a variacdo da sua massa num intervalo de tempo consideravel, a taxa massica
de sublimacdo de um solido (ou evaporacdo de um liquido) de A, W,a,, obtida

experimentalmente é dado por:
. dm
WA,r - ( ( 1 )

dt
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A Figura a seguir representa a variacdo da massa pelo tempo de um soluto A
evaporando ou sublimando:

Massa I
b\.\
\Q\\\.
_(d_mj ’/\\!\
dt ‘\ "\Q
................. >.\
'\0
> Tempo

onde o sinal negativo indica o decréscimo da massa m do corpo-de-prova no tempo.
Admitir somente o fluxo do soluto A na direcao radial da esfera.
A taxa molar de A fluindo radialmente ao longo de toda a capa esférica ¢ dado pela

seguinte equacao:

W, =4rr'N, =cte | (2)

A,
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Portanto, a taxa molar de A experimental pode ser obtida através da seguinte
equacao:

W,
W, = 2 3
Ar M N ( )

sendo M, a massa molar da espécie A.

Determine o coeficiente de difusao do soluto A no meio B (D)

Solucdo: O fluxo global de A na direcdo do raio da particula é:

NA,r = _CDAB dgler + yA(NA,r + NB,r) (4)

Visto que o ar esta estagnado: Ng . =0, a equagao ( 4) fica:

CD,, \dy
N =— AB A
™ (1_ij dr )
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Multiplicando a equacéo ( 5) por 4rr?, temos:

4PN, = _(47” C.DABjdyA o)
| 1-vy, dr
Em virtude de 4nr2.N, . = W, . = cte, temos que:
4z r*C.D,, \d
w,, = -| =~ o |Fal (g
| 1-vy, dr

Condicdes de contorno:

CCl: parar = R; Yy, = Yo COM Y,, = P,YAP/P, que é a condicdo de equilibrio na
superficie do corpo-de-prova.

CC2:parar—>o; Yy, =Y,
Aequacéo ( 7) é integrada por intermédio de:
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W, = 4zR_.C.D,Ln 1 Y | | (8)
Y

Da equacdo ( 8 ) é possivel determinar o coeficiente de difusdo D,, desde que se
conhecam os valores da taxa molar ( W, ), das fragdes molares do soluto A na
superficie do corpo-de-prova (y,, ) € N0 meio gasoso estagnado ( y,, ), bem como as
condicOes de temperatura e pressdao desse meio para poder calcular o valor da
concentracao molar total ( C).

Portanto, o coeficiente de difuséo D,g é dado por:

WAr
D =

4z R, CLn 1 Y | | (9
~Ya
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A equacéo ( 9 ) é adequada para solutos volateis. Por outro lado, quando se trabalha
com a evaporacado de liquidos volateis a baixa temperatura (evaporacdo de agua em
ar seco a < 10°C) ou na sublimacao de solidos (naftaleno), a equacao ( 9 ) pode ser
simplificada em virtude da contribuicdo convectiva ser desprezivel em face a
difusiva. Nesse caso temos:

N =-cD, e | (1,
| dr

Multiplicando a equacéo ( 10 ) por 4rr?, temos:

4r N, = —4xr°’C.D,, dgl’* (11)
| r

Em virtude de 4nr2.N, . = W, , = cte, temos que:

W, = -4zr’CD,, dgl’* (12)
| r

25



Condicdes de contorno:

CCl: para r = R; y, = Y,, COM y,, = P,YAP/P, que é a condi¢do de equilibrio na
superficie do corpo-de-prova.

CCZ2:parar > o;y, =y, —> 0

Aequacao ( 11) é integrada por intermédio de:

=00 YA =0
dr 4
W, e -4z C.D,, A
r=Rg Yao
W_ = 4zR,.CD 13 Coo | (14
Ar TRy AByAO (13) yAO — C (14)
Portanto, o coeficiente de difuséo D ,g é dado por:
WAr
( Contribuicdo convectiva desprezivel ) DAB = : (15)
47 R, C,,
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Exemplo 2: Uma esfera de naftaleno esta sujeita a sublimacdo num
recipiente estagnado e relativamente espacoso a 72°C e 1 atm, conforme a
figura anterior. Retirou-se a esfera ao longo do tempo, pesando-a e
medindo o seu raio. Apés 330 min, observou-se o seguinte comportamento:

Tempo | 5 | 10 | 23 | 43 | 73 | 125 | 150 | 100 | 240 | 295 | 330
(min)
'\?agsia 2,44 2,43 (2,/42|2,41(239(2,36|2,35(2,31|2,28(2,23|2,21
Raio
(cm) 0,85/0,85|0,85|0,85|0,84 | 0,84|0,84|0,83|0,83|0,82 0,82

Calcule o coeficiente de difusdo do naftaleno no ar em cmé?/s, considerando
constante o diametro em 1,68cm. Compare o resultado obtido com o valor
do D, experimental que, a T = 25°C, ¢ 0,0611cm?/s.

Dados:

Pnar = 1,14 g/lcm3; M, ¢ = 128,16 g/gmol; R = 82,05 atm.cm3/gmol.K

LogPver . =10,56—3472/T; naqual T = [K] e P=[mmHg]



Solucdo: Denominando o naftaleno como sendo a espécie A, iremos
estabelecer uma expressao para a determinacdo do seu coeficiente de
difusdo em funcdo do conhecimento da sua fracdo molar na interface
solido/gas, pois ja sabemos, por intermédio do enunciado, que y,, = 0
(n&o ha naftaleno no ar ).

P
P

LogP ™ —10,56 — ?"fr—n

Ya

em que:

T=72+273,15=345,15K

LogP'® =10,56 — 334l = 0,5006

P =10° = 3,1667 mmHg =0,00417 atm
Visto que P = 1 atm, temos:

Y, =0,00417



Utilizando o meio convectivo desprezivel, pelo fato dey,,<<1ley,,=0,0
coeficiente de difuséo é calculado pela seguinte equacao:

WAr
DAB — ’
47 R, C,,

a) Determinacao da taxa molar de sublimacéo:
. dm :
War=— (Ej [g/mln]

A taxa molar de sublimacéo do naftaleno relaciona-se com a massica segundo:

W

I

W, [gmol/min]

A

Por intermédio de regresséo linear dos dados fornecidos pela tabela de Massa vs.
Tempo, obtém-se o valor da taxa massica:
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Massa (g )

2,50
Equation y =a+ b*x
Adj. R-Square  0,99459

2,454 Value Standard Error
B Intercept 2,44079 0,00281
B Slope -6,88748E-4 1,60628E-5

2,40

2,35

2,30 H

2,25 4

2,20 +

T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350

Tempo ( min)

~ 6,89x10~*g/min

W ar =—(~6,89x10 Jg/min = _
60s/min

W ar =1,148x10° g/s



Wa,  1,148x107° g/s
M A 128,16 g/gmol

W, , = 89,6x10° gmol/s

WA,r —

b) Determinacéao do raio da esfera:

R, = % _ 1,68cm

= 0,84cm

c) Determinacéo da concentracao de equilibrio do naftaleno:

Cag = Ya,C [gmolicm®]
Supondo o0 ar como uma mistura gasosa ideal, fica:

P
Cag = Yaq o [gmol/cm®]

Ca, = 0,00417 1amm

Cag =1,471x10"" gmol/cm?®

82,05atm.cm®/gmol.K 345,15K

31



d) Determinacao do coeficiente de difusdo do naftaleno:
Wy, 89,6x10° gmol/s
47RyCpry  (47)(0,84cm)(1,471x10™" gmol/cm®)

D,g =0,0577 cm?®/s

DAB —

Esse resultado é obtido para T = 345,15K (72°C). Para que tenhamos um valor
de comparacao, estimaremos o coeficiente de difusdao a T = 25°C (298,15K).
Utilizaremos a equacgéo a sequir:

1,75
D pslr son e = Dral L
ABIT=298,15K ABIT=345,15K T
1

DAB‘T:298,15K

1,75
= 0,0577cm2/3(—298’15Kj

345,15K

2
D Aglr_s05 15« = 0,0447 cm* /s

Como o valor experimental € igual a D,z = 0,0611cm?/s, determina-se o desvio
relativo por:

cal. — exP"xlOO% _ 10,0447 — 0,061
exp. 0,0611
D.R= 26,91%

D.R= x100%




