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6.2.3- Difusao pseudo-estacionaria num filme gasoso estagnado

A Figura a seguir ilustra um capilar semipreenchido por liquido puro
volatil A. Supondo que sobre esse liquido exista um filme gasoso estagnado
B, deseja-se avaliar o coeficiente de difusédo do vapor de A nessa pelicula.
Apoés um intervalo de tempo consideravel, nota-se a variacdo do nivel do
liquido, a partir do topo do capilar desde Z, (t = 0) ate Z, (t = t;). Aequacao
que descreve o fluxo massico de um soluto “A” desde Z, ate Z, em um filme
de gas estagnado “B” em um tubo capilar de dimensdes infinitas é:

N = _C'DA,B dy A

A2 1oy, dz
Ya

.................................. .

*]
............................................. 21(t=t1)




O fluxo de A na direcdo oposta de z é:

d
Naz=—CDpg % + yA(NA,Z + NB,Z)

Considerando o fluxo de B estagnado, temos:

Ng, =0
g = CDag dya
(1- ya) dz
Z Yat d
NAZjdz — _CD,y j 1 Y
Zy Yas Ya

Naz(z1-2,) = CDAB[Ln<1 - yA,t)_ Ln(l - yA,S)]



C.D 1-
N,, = = AZ,B Ln[l yA,tj (1)
1~ 40 —Yas

Z, = altura entre o topo da coluna e a superficie do liquido antes de iniciar o processo
de difuséo de “A”em “B” (t=0);

Z, = altura entre o topo da coluna e a superficie do liquido apds iniciar o processo de
difusdo de “A” em “B” ( t = qualquer );

Y. = fracao molar de “A” no topo do tubo;

Yars = fracao molar de “A” na superficie do liquido;

C = concentracao molar global na coluna gasosa;

D, g = coeficiente de difusao de “A” em “B”.

Em muitas operacbes de transferéncia de massa, uma das condic¢des de contorno pode
mover-se com o tempo. O modelo pseudo-estacionario pode ser usado quando a difusdo
varia em pequena gquantidade sobre um longo periodo de tempo. Assim, o fluxo molar
N, 2 €m regime pseudo-estacionario sera dado por:

dz dz
NA,Z - CA.VA: CA.E == I\Iil—A.a (2)
A




Substituindo a equacao ( 2 ) na equacdo ( 1 ) para regime pseudo-estacionario,
temos:

,O_A.% _ C'DA,BLn 1 - Yar (3)
M, dt Z,— 2, 1-Yas

p, = concentracdo massica de “A”;
M, = massa molecular de “A”.

Determine o tempo final de difusdo de “A” em “B” (ou num instante qualquer) e 0
coeficiente de difusao D, g para um determinado instante qualquer.

Pa d_Z _ C.Dag Ln 1 - Yax
M, ) dt Z 1 - Yas

t

J-dt Y Fc):AD 11 jz'dz

A A-“-Unp Ln( _yA,tj
1-Yas




2774
Ma.C.Dag Ln(l—yA’t 2

1-Yas
_ A 1 L é}
MACDag | (1-yai |2 2
1-Yas
MACDag | (1-yp, || 2 (4)
n
1-Yas

Onde: t é tempo final de difuséo da espécie Aem B desde Z, a Z,, ou:

7l — 78
Dag = : °
| Ma.Cot Ln(lyM]{ 2 } (5)

Onde: D, g € o coeficiente de difusao da espécie Aem B no tempo t, desde Z, a Z,.



Exemplo 01: A celula de Arnold € um dispositivo que, de forma simples,
permite a medicdo de coeficientes de difusdo massica. Na figura a seguir, é
mostrado um esboco da célula.

—
— > Ar (B)
—_—
---------------------------- l O
Z
NA,z
T ......... ZO’ nivelemt=0
LiquidoA < I
.............................. Zl' nivelemt = tl




No experimento, em um intervalo de tempo At = t;, mede-se a quantidade de liquido
evaporado atraves da variagdo do nivel AZ = Z, — Z,. A difusividade de “A” em “B” &

entao determinada por:
ZZ . ZZ
DAB__ pA l 1 Oj

M, = ( 2
A C.Ln{l yA,t:|lt1

1- yA,s

em que p, € a massa especifica do liquido “A”; M, a sua massa molar; C ¢ a
concentracao molar global na coluna gasosa; y, , € Y, s Sd0 as fragcoes molares de “A”
no topo da célula e sobre a superficie do liquido, respectivamente.

O modelo que permite essa relacdo tem como hipoteses:

esistema binario (A+B);

0 gas“B” insolUvel em “A”;

fluxo difusivo de “A” ao longo da célula dado pela seguinte equacao:

Z

d
NA — _C'DA,B% + yA(NA,z + NB,Z)

*regime pseudo-estacionario;
sistema a T e P constantes;
-difusividade D, 5 constante.



b)

Determine a difusividade massica de cloroformio (A) no ar (B), sabendo que, em um experimento
com uma célula de Arnold, em 10 horas (36.000 s), a distancia entre a superficie do cloroférmio e do
topo da celula passou de Z,=7,40cm (t=0) para Z, = 7,84 cm (t = t; ). Considere que no topo da
célula escoava ar puro, ou seja, y, . = 0, e que na superficie do cloroformio as condigdes eram de
saturacdo. A temperatura e a pressdo mantiveram-se constantes e iguais a 298 K e 101,3 kPa,
respectivamente. A pressao de vapor do cloroférmio nessa temperatura € igual a 26,6 kPa. Apresente
o resultado da difusividade em m?/s utilizando o mesmo numero de algarismos significativos
empregados para representar a distancia Z.

Qual é a caracteristica do processo que permite a adogdo de regime pseudo-estacionario na sua

modelagem ?

Dados:  Pa = 1480 Kg/m3, M, =119 Kg/Kmol, C = 0,0409 Kmol/m?

a)

b)

Voo - PXs  26,6kPa 0263
AS P 101,3kPa !
PA 1 2 - 7§
PAB= ML 1oy | 2
A cn| T ALy
1-Yas
1480 Kg/m* 1 [(0,0784m)2 - (0,074m)2J
AB~— . - .
L19Kg/kmol " 5409 kmolim3.Ln| 1= | 360005 2
1-0,263

Dag=9,28.10"° m%/s

E o fato de a taxa de evaporacao ser muito pequena.



Exemplo 4: 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
gue o capilar esteja preenchido por ar seco e estagnado a 1 atm e 25 °C. Suponha
gue o vapor de etanol seja totalmente arrastado no topo do capilar. Nessas
condicdes, séo conhecidos:

p, = 0,787 glcm®; PX* =160,75 mmHg ; M , = 46,069 g/mol
A = Etanol; B= Arseco

—
3 Ar seco
p p RN — — O
Zl Yat
NA,Z
30cm T T
---------- Z,=28cm, nivelemt =0, y, s =P, AP /P
Etanol ’
2Cm = poomo e Z, =28,02cm, nivel em t = t;, yp g = PAAP /P




Solucéo:

P, 160,75 mmHg
yA,S = =
P 760 mmHg

= 0,2115

P 3
C=— mol/cm
T [g ]

Co latm
82,05atm.cm®/gmol.K 298,15K

C =40,88x10"° gmol/cm”

Dag =0,132 cm?/s (Tabelal.1M.A. Cremasco)
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_ Pa 1 {212 ~ Zé}
MA.CDag P 1-Yay 2
1-Yas
0,787g/cm?® 1 28,02° — 28,0°
46,069g/gmol.40,88x10° gmol/cm®.0,132 cm? /s o 10 2
1-0,2115

7462.,8s0u 2 horas
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6.2.4- Difusdo pseudo-estacionario num filme gasoso estagnado. Revalidacao
do experimento da esfera isolada.

A diferenca basica entre os estados estacionarios (regime permanente) e o pseudo-
estacionario € que o ultimo considera a variacdo espacial no tempo de uma das

fronteiras da regido onde ocorre a difusao.
A taxa de evaporacao do liquido (ou da sublimacdo de um solido) de um certo corpo-
de-prova, em coordenadas esféricas é dado pela seguinte equacéo:

_ [ pa OV
Ar MA dt (16)

na qual p, € a massa especifica de A, e V € o volume do corpo-de-prova considerado:

v:gﬁRg ey | AV = 47 RIAR | (17)
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Substituindo (16) em (17) torna-se:

W, 47ZR2£ de (18)

dt

Como ha decréscimo de R,, a equacao ( 18 ) & posta como:

W, ——47ZR2( de (19)
dt

A equacao (19) fornece, por exemplo, a taxa molar de evaporacdo de uma gota
liquida ou da sublimacédo de um solido como consequéncia da variacdo do raio do
corpo-de-prova de uma esfera.

Entretanto, a taxa molar decorrente da distribuicdo da concentracao do soluto no
meio difusivo é dado pela equacéo (8) (Aula 5):

Y no

W, = 4zR,CD, Ln(l onoj (8)
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Igualando-se a equacéao (8) com a equacéo (19) e integrando, obtem-se:

47 R, c:DABLn[1 y’*°°j:—4 R( de

Yo dt
C. DABLn(1 yij = —Ro(p—AdeO
Y a0 M, ) dt
t RO (1)
e ]
C.Dln Ao dt = —| 22 | | R.AR
bl 12 | e = <[ 2] R,
RO (t0)

2 TRO(Y)
C. DABLn(1 Y e j[t]o — (p_Aj{&}
Yo Ma L 2 Jrocoy

C. DABLn(l yA@j _ _(pA j{Rg(t) B Rg(to)}
Yo M, 2 2




Portanto, o coeficiente de difusdo D, € dado por:

1

AB T ot

1-Yao

(&ijm(fymj

Rot,) — Rog
>

|

(20)

Quando a contribuicdo convectiva puder ser considerada desprezivel em face a
difusiva e ndo se encontrar tracos do soluto antes de comecar o fenomeno difusivo no
meio considerado, iguala-se a equacao (12) (Aula 5) com a equacdao (19) e integra-se:

W, = 47R,CD

Ar

AByAO

mar=—4nRi

p, |dR,
M, ) dt

(12)

(19)
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dR
4z R,.C.D _ _47RY Pa 0
0 ABY A0 O(MAJ "
pa |OR,
C.D - _R. A |Z20
ABY A0 o[MAj "

Ro(t)

C. DAByAOJ‘dt = —(IQASJ jR dR,

Ro(to)

2 Ro(t)
Pa R
C'DAByAO[t]E) = —(—j{ }
M, ) 2

Ro(to)

C.D R0t - _(pA j{RS(t) R2(ty)

M A 2 2

(21)
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Exemplo 02: Refaca o exemplo 02, considerando o fendmeno pseudo-
estacionario. Considere o termino do experimento em t = 330min.

Solucado: Ao observar os dados do exemplo anterior, verifica-se:
t =0; Ry(ty) = 0,85cm e para t = 330min; Ry(t) = 0,82cm

Cao = 1,457x10" gmol/cm3

Como no exemplo 2, o meio convectivo foi desprezivel, pelo fato de y,o << 1le
Yo, = 0. Assim o coeficiente de difusao é calculado pela seguinte equacao:

5 _ 1 (pa) Rog) ~ Row
A5 Crtl M, 2

~ 1 1,14g/cm*® ) (0,85cm)? — (0,82cm)?
(1,47x10~ " gmol/cm?>)(330x60s) | 128,16g/gmol 2

D ag

D, =0,0765cm?/s
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Ha de se perceber que esse resultado € para T = 345,15K (72°C) e o parametro de
comparacgdo é T = 25°C (298,15K). Admitindo a predi¢cao do D,g para essa nova
temperatura, temos:

1,75
D =D —T2
AB‘T:298,15K_ AB‘T:345,15K T
1

5 208.15K \""
AB‘T:298,15K

- (0,0765cm2/s
345,15K

2
D Aglr_p05 15« = 0:0592cm* /s

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

cal. — eXp"xlOO% _ 10,0592 — 0,0611
exp. 0,0611
D.R= 3,09%

D.R= x100%

Verifica-se que ao adotar o modelo do regime pseudo-estacionario houve uma
diminuicao do valor do desvio relativo. Neste caso foi considerado a variacao do
raio do naftaleno, o qual torna o modelo mais preciso para o calculo do D g.



6.2.5- Contradifusao equimolar

Este fendmeno ocorre, por exemplo, na simultaneidade da condensacao e
evaporacdo de espécies quimicas distintas, mas de caracteristicas fisico-
guimicas semelhantes como o benzeno e tolueno. Para cada mol de tolueno
condensado, um mol de benzeno evapora.

Outra situacao € aquela em gque ha dois reservatorios (1 e 2) interligados por
um tubo. Nesses reservatorios estdo contidas misturas binarias A e B. No
reservatorio 1, y, >> yg; situacao inversa para o reservatorio 2, y, << Yg. A0
provocarmos 0 contato entre os reservatorios, teremos para cada mol de A
que migra de 1 para 2; um mol de B ira de 2 para 1.

1 2

Na

Z

v
B>
N
4

Figura 1: Contradifusdo equimolar (reservatorios interligados)



A relacdo entre os fluxos molares das espécies Ae B é:

I\IA,z = - NB,Z (1)

a qual caracteriza a contradifusao equimolar.

Distribuicao de concentracéo de A:

Como o regime de transferéncia € permanente e o0 meio difusivo nao €
racional, a equacédo da continuidade de A que rege a contradifusao

equimolar, é dado por:
ocl o 2 ..
+ Na =
A+ }/

V.Na = A =0 (2)
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Pela equacéo 2, observe que devemos conhecer o fluxo molar de A, o qual é
obtido depois de substituir a igualdade da equacdo 1 na equacéo do fluxo
molar da espécie A, ou seja:

NA,Z :_CDAB—+yA NAZ + NB,Z

(3)

N,,=—Djg




Substituindo a equacdo 3 na equacdo 2 e considerando o sistema a
temperatura e pressao constantes:

d°’C,

A =0l @

A solucdo da equacéao 4 € uma distribuicao linear da concentracao de A:

|CA(Z) :Clz + Czl (5)

As condicdes de contorno advém da analise da Figura 1:

CCl:em z=z,;C,=C,

6
CC2:emz=z,; C,=C, (6)
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Aplicando as condi¢cdes de contorno (6) na equacao (5), obtém-se o
seguinte sistema de equacoes:

CAl =C,z, + C,

;
CA2 =C,z, + C, (7)

Resolvendo o sistema (7), chega-se nas seguintes constantes:

C, -C
C,= " (8)
L, — 4,

c, -C
1 2

24



Substituindo as solugdes das constantes C, e C, na equacdo 5, obtém-se a
distribuicao da concentracéo do soluto A:

C,-C _
A AL _ L—7Z, (10)
CAl _CA2 Z, =4,

Fluxo de materia de A:
O fluxo global de A é obtido da equacédo 3 em conjunto coma as condicoes
de contorno 6. Visto que o fluxo é constante, temos:

25



N

AZ

DAB
Zz o Zl

(CA2 - CAl)

(11)

Ao admitirmos que o fendmeno da transferéncia de massa ocorra em um
meio gasoso ideal, podemos fazer C, = P,/RT. Desse modo, o fluxo global
de A é dado, em termos de pressao parcial de A:

AZ

DAB

RT(z,-2)

(P, P, )

A partir da equacéo 1, para a espécie B, temos:

N,,=—Ng;

AZ —

BZ

DAB

_|_
RT(Zz B 21)

(P, P, )

(12)

(13)
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Estas equacbes 11, 12 e 13 implicam que a concentracdo molar (ou fracao
molar) e a presséo parcial de qualquer gas variam linearmente durante a
contradifusao equimolar.

E interessante notar que a mistura é estacionaria numa base molar, mas ndo
e estacionaria em uma base massica, a menos que as massas molares de Ae B
sejam iguais. Embora a vazado liguida molar através do canal seja zero, a
vazao massica liquida da mistura atraves do canal ndo é zero e pode ser
determinada através de:

m=rm, + m, = WM, + WM, | (14)

Pela equacao 1 temos:

NA,Z - NB,Z

Se multiplicarmos pela area da secao transversal do tubo por onde escoam
0S gases, fica:

AN,, =—ANg,

—— —
WA,z WB,Z

(15)
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Aplicando a relacao 15 na equacéo 14, fica:

m=rm, + m, = W,(M, — M,)| (15)

Note que a direcdo da vazao massica liquida € a direcdo do escoamento do
gas com a maior massa molar. Um dispositivo de medida de velocidade, como
um anemometro, colocado no canal indicaria uma velocidade de v = m/pA,
onde p é a densidade (ou concentracédo massica) total da mistura no local da
medida.

Exemplo 03: A pressao em uma tubulacdo que transporta gas hélio a uma
taxa de 2 kg/s € mantida a 1 atm pela ventilacdo de hélio para a atmosfera
através de um tubo de 5 mm de diametro interno, que se estende 15 m no ar,
como mostrado na Figura. Supondo que ambos, o hélio e o ar atmosférico,
estdo a 25 °C, determinar:

(a) a vazao massica de hélio perdido para a atmosfera através do tubo,

(b) a vazéao e a fracdo massica de ar que se infiltra na tubulacao,

(c) a velocidade do escoamento no fundo do tubo onde este esta ligado a
tubulacéo que vai ser medida por um anemometro em regime permanente



Ar (B)

P=1atm
T =25°C
He
/]
-------------------------- Xx=15m
5mm —» -

}\, - x=0
Hélio (A) He Ar
P=latm —> m=2Kkg/s
T =25°C

Suposicoes:

1- Existem condig¢Oes de funcionamento permanentes.

2- O hélio e 0 ar atmosférico sao gases ideais.

3- Nao ocorrem reacdes quimicas no tubo.

4- A concentracdo de ar na tubulacdo e a concentracdo de hélio na atmosfera sao
insignificantes, de forma que a fracdo molar do helio é 1 na tubulacao e 0 na atmosfera
(vamos verificar essa hipotese depois).



Dados: O coeficiente de difuséo do hélio no ar (ou ar no hélio) em condicdes
atmosféricas normais é D,z = 7,2x10° m?/s. As massas molares do ar e do
helio sdo 29 e 4 kg/kmol, respectivamente.

A constante universal dos gases R = 8,314 kPa.m3/kmol.K

Solucéo: Este € um processo tipico de contradifusdao equimolar, uma vez que
0 problema envolve dois grandes reservatorios de misturas de gases ideais
ligados entre si por um canal e as concentracdes das espécies em cada
reservatorio (a tubulacao e a atmosfera) permanecem constantes.

a) A vazao massica de hélio perdido para a atmosfera através do tubo.

A area do escoamento, que ¢ a area da secao do tubo, é:

2 2
-t mOM)T g 963x10 m?




Notando que a pressao parcial do hélio é de 1 atm (y,, = 1) no fundo do tubo
(x = 0) e zero (Y5, = 0) no topo (x = 15m), a sua vazao (ou taxa) molar é
determinada a partir da equacao 12 como:

AD
W, =AN, =- 2 (p, _p
Az Az RT(22 _ Zl) ( Ar A]_)
_ 1,963x10°m?(7,2x10°m?/s) (0 - 1atm)10L3KPa
** 8,314kPa.m*/kmol.K(298K )(15m) atm

W, , =3,85x107" kmol/s

Portanto, a vazo massica do hélio, m,, é dado por:
m, = W,M,
m, = (3,85x10 kmol/s )4kg/kmol)
m, = 1,54x107" kg/s



(b) a vazéo e a fracdo massica de ar que se infiltra na tubulacao.

Observando que W, = -W; , durante um processo contradifusao equimolar,
a vazao molar de ar para dentro da tubulacao é igual a vazao molar do hélio
dentro da tubulacdo. Portanto, a vazdo massica de ar para dentro da
tubulacéao é:

mB — WBMB
m, = (-3,85x10™ kmol/s }29kg/kmol )
m, = —1,12x10™" kg/s

A fracdo massica de ar na tubulacao é:
m, 1,12x107 kg/s
W. =

* T m,, (2 +1,12x10™° — 1,54x10™ )kg/s
W, = 56x10™" ~ 0

B

0 que valida a suposicao inicial de ar desprezivel na tubulacao.



¢) A vazao massica liguida através do tubo capilar.

Mie = M, + M, = (1,54x10™ — 1,12x10™ kg/s
= —9,66x10™ kg/s

liquida

A fracdo de massa do ar no fundo do tubo é muito pequena, como
demonstrado anteriormente e, assim, a densidade da mistura em x = 0 pode
simplesmente ser considerada a densidade do hélio, que é de:

_PM  (101,3kPa )(4kg/kmol)
RT  (8,314kPa.m*/kmol.K | 298K )

P = 0,1637 kg/m’

Prie

Entdo, a velocidade média do escoamento na parte do fundo do tubo se

torna:
m,  (~9,66x10 " kg/s)

pM  (0,1637 kg/m® (4kg/kmol)
v = —3,01x10° m/s

V




