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7- DIFUSAO EM REGIME PERMANENTE COM REACAO QUIMICA

7.1- Consideracoes a respeito

Vimos até entdo a difusdo ocorrendo sem que houvesse geracdo ou
consumo do soluto no meio de transporte. Neste capitulo estudaremos
algumas situacbes nas quais o difundente sofre transformacao por
reacdo quimica a medida que difunde através de um meio reacional ou
guando reage em regides especificas do meio ou na fronteira entre dois
meios, sendo um deles n&o-reacional, conforme a Figura a seguir:

Fase 1 Local em que esta havendo

, reacdo homogénea
Local em que esta havendo ¢ g

reacdo heterogénea

/ |\IA,z
Ya=Yas Z=90

Fase 2



Encontra-se a difusdo com reacdo quimica em varias aplicacdes dentro da
engenharia, entre as quais: absor¢ido quimica, como na absorcao de SO,
em acido sulfdrico; reacbes catalisadas por solidos, como na sintese da
amonia utilizando-se pellets de ferro-alumina como catalisador e na
combustao do carvao, visando gerar energia.

O transporte de massa foi demonstrado anteriormente através das
equacoes da continuidade molar e massica:

oC,
ot

0 > 2 , .
% +V.n, =r, ( Massico)

+ V.Na =R, | (Molar)

A presenca do termo reacional nas equacdes da continuidade depende
do tipo de reacao: homogénea ou heterogénea.



A reacdo homogénea acontece em todos os pontos do elemento de volume,
portanto, ela aparece diretamente na equacao da continuidade do soluto.

Quanto a reacao heterogénea, pelo fato de exigir duas fases para
caracteriza-la, ela se fara presente na fronteira do sistema, sendo dessa
maneira, uma condicao de contorno da equacao da continuidade (massica
ou molar).

Ha situacbes em que a reacdo heterogénea também pode aparecer na
equacdo da continuidade de A. Este caso é conhecido como sistema
pseudo-homogéneo e é encontrado, por exemplo, na difusdo com reacao
guimica com reacdo heterogénea em particulas cataliticas porosas que
apresentam sua area interna da mesma magnitude da superficie externa.



7.2- Difusdao em regime permanente com reacao quimica heterogénea

A reacdo quimica heterogénea sera considerada quando ocorrer na
superficie externa de uma particula nao-porosa ou quando o soluto
difunde dentro de uma particula indo reagir nos seus sitios ativos.

No primeiro caso, considerando a reacdo sobre a superficie de uma
particula, teremos:

I- Reacdo heterogénea na superficie de uma particula catalitica nao-
porosa, a qual se refere por exemplo, as reacdes quimicas que ocorrem na
superficie de catalisadores ndo-porosos.

Ii- Reacdo heterogénea na superficie de uma particula nao-catalitica e

nao-porosa, como € o0 caso de particulas que participam da reacao
guimica, as quais sdo consumidas ao longo do processo.

C+0, > CO,



7.2.1- Difusdo com reacdao quimica heterogénea na superficie de uma
particula catalitica ndo-porosa.

Esse fenOmeno é analisado tomando como referéncia as reacOes
catalisadas por solidos nao-porosos. “As velocidades de algumas reacdes
sdo afetadas por materiais que ndo sao reagentes nem produtos. Tais
materiais, denominados catalisadores, retardam (catalisadores negativos)
ou aceleram as reacdes (catalisadores positivos)” [Bird et al., 1960]

Os catalisadores sao substancias que alteram a velocidade de uma reacao
guimica sem sofrerem nenhuma alteracao.

Sy -
E . sem catalisador
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>
Coordenada de reacao




Em nosso estudo, consideraremos esses catalisadores envoltos por uma
camada gasosa, na qual existe o fluxo de matéria (Figura 1) havendo reacao
guimica na superficie do catalisador. O fendbmeno da difusédo bem como a
reacao na superficie do solido ndo-poroso sao estipulados como estagios que
ocorrem na seguinte sucessao (modelo de Lewis):

1° Estagio: Difusédo do soluto A através da camada gasosa até a superficie
catalitica.

2° Estagio: Contato de A com a superficie catalitica acompanhada de
reacao.

3° Estagio: Difusdo dos produtos da reacdo da superficie de contato atraves

da camada gasosa.
l l l l T e P = const.
v

aA — bB

Figural



O fluxo global molar do reagente A unidirecional é dado pela seguinte
equacao:

d
NA,Z:_CDAB%—FyA(NA,Z_I_ NB,Z) (1)

A relacdo entre os fluxos molares do reagente “A” e do produto “B” para
a reacdo aA — bB é:

az|  (2)

Substituindo a equacao (2) na (1) em funcao da espécie A, fica:



d a—b
NAZ__CDAB%'F A(T)NAZ
a—b
o =—-
a
CD,, dy
NA,Z:_l AB A (3)
—ay, 0z

A equacéo da continuidade molar em coordenadas retangulares é:

+V-Na =R, | (4)

oC ,
ot
R, = 0 (ndo ha reacdo homogénea)

= 0 (regime permanente)



dN,,

%.KI =0 —>
V-Na dz

=0 (95)

Substituindo (3) em (5), fica:

d CD, dy, _ 0 (6)
dz\1l-ay, dz

Integrando a equacao (6), temos:

—iln(l—ayA) =Cz+C,| (7)
(04




Condicoes de contorno:

CClLl:emz=0;Ya=VYao
CC2:emz=29; Ya=VYas

Aplicando as condic¢bes de contorno na equacéo (7), obtém-se:

1 1-ay
C,=—-——Ln=—=>—=2
' oo, (l—ayAS (8)

C,=-tin(-ay,)| (9

a

Inserindo as equacoes (8) e (9) na equacao (7), obtém-se:

(soluggofinal) | 1_ oy, = (1_ayA6)§(1_gyA0)1‘§, (10)




Ao admitirmos que ocorra reacdo quimica heterogénea de pseudoprimeira
ordem na superficie do catalisador, a fracdo molar de A sera obtida por:

Na, = Ra = KsCa = CksYa, (11)
ou NA,5 ( 1 )
Ya, = Ck.

N, ) P
( Solucao final ) l-ay, = (1—05CA’2] (1—ayA0) s | (13)




No caso de a reagédo quimica na superficie do solido ser rapida, k; —
(Yas = 0 na equacéo 12), a distribuicao da fracdo molar de A e posta como
se segue:

( Solucdo final ) 1-ay, = (1_05on)1‘22; (14)

A distribuicao (14) reflete a situacdo em que y,5 = 0, tal qual na reacao
qguimica instanténea. Por outro lado, a equacdo (14) € uma
particularidade da equacdo (13), que, por sua vez, depende do
conhecimento do fluxo de matéria na interface gas/solido.

Fluxo global da espécie A na superficie da particulaemz =39

Integrando a equacao (3) com as suas respectivas condi¢des de contorno, temos:

d Yas

' dZ :_CDAB (]-La';)
— - A

Yao



Efetuando as integracodes, chega-se:

Pelo fato de que, em regime permanente, todo o soluto A transportado
através do filme de espessura & ser convertido na superficie catalitica por
intermédio de uma reacdo quimica, como aquela exposta na equacéao (11),
iremos obter a fracdo molar do soluto na superficie da particula segundo
a igualdade entre as equacoes (11) e (15), resultando:

N, = Ry = KCo= CKgy, | (11)
vo = 1[Das 1-oya,
A al 8kg ) (1-aya,
ou
As ok o Q

(16)



Vamos admitir para efeito de analise a seguinte reacdo: A — B.
Da relacéo,

obtém-seque a =0, poisa=1eb=1.

Ao substituirmos este valor na equacéo (16) ficamos com indeterminacgoes
tipo 0/0. Se aplicarmos a regra de L’Hopital nessas indeterminacoes, bem
como rearranjando o resultado obtido, chegaremos no seguinte resultado:

J@o% — Jiﬂ,% (regra de LHopital )

= lim
a—0

a a

Jlino - 1 = Ya, 7 Ya,

{ln L-ays,)  Il-ay,, )}

{—yAS IL=ayns)  —ya [(L—ay,,)



B D 55 / 0k,
( Solucéo final ) Yas = 1 + Dpg / 5k, Yao | (17)

Observe na equacao (17) o termo D,g/ok.. Ele mostra a relacéao entre as
resisténcias a reacao quimica heterogénea irreversivel de primeira ordem
ou pseudoprimeira ordem na superficie de uma particula (1/k,) e a
difusdo em um filme gasoso que envolve o catalisador (8 /D g).

1

Resisténcia a reacao quimica

AB __

D K
8k,  ©  Resisténcia a difusdo quimica
D




Na situacdo em que [(1/k,)/(8/Dg)] = O, diz que a resisténcia a difusdo e
guem controla o fluxo global de A na superficie da particula, levando a

Yas — 0.

Assumindo que y,5 = 0, a equacao (15), em z = § e para qualquer a, fica:

Esse fluxo é obtido quando se tem reacdo instantanea na superficie da
particula, a qual é caracteristica de reacdes rapidas que apresentam k, — oo.



Na situagcdo em que [(1/k\)/(8/Dg)] = oo, diz que a resisténcia a reacao
guimica controla o fluxo do soluto na superficie catalitica e a fracao
molar de A na superficie do catalisador, de acordo com a equacao (17), €
Yas = Yao- Neste caso, k, — 0, ou seja, a reagdo quimica na superficie do
catalisador € lenta.

ya = ( Dag/ 8k jy ~ 1 ya = L |, - L,
A, = A, = A, = A, = A,

DAB/6kS DAB DAB

Portanto, o efeito do fendmeno difusivo é desprezivel no fluxo global, o
qual, em virtude da continuidade de matéria, continua sendo dado pela

equacao (11) ou seja:

NA,6 = R; = CksyA5 (11)

Uma outra informagdo decorrente da analise da relagcdo D,g/ok, refere-
se a espessura do filme gasoso. Na medida em que 6 aumenta, eleva-se a
influéncia da resisténcia a difusao no fluxo global do soluto. Para k, — 0
a zona de reacéo é desprezivel, o que levaa é — 0.



Exemplo 1: O soluto-reagente A decompde-se na superficie de uma lamina
catalitica solida ndo-porosa segundo a reacao irreversivel de primeira
ordem A — B. O composto A faz parte de uma mistura gasosa estagnada
de espessura 6 em volta da placa. Estabeleca as equacdes para o fluxo na
superficie da particula quando:

a) Adifusdo do soluto controla o fluxo de matéria;

b) A reacdo quimica na superficie da particula controla o fluxo de

materia.

Solucéo: Retomando a equacdao (15) avaliada na superficie do catalisador:

ou




A equacdao estequiometrica é posta como aA — bB, daqualsettma=1¢
b =1. Da relagao:

a:a—bzl—lzo (2)
a 1

gue, substituida em (1), nos fornece:

cD,. Y0 O
N““( 5 j[o o} (3)

Utilizando a regra de L’Hopital nas indeterminacoes oriundas da equacao
(1), ficamos com:

N,, = (CDABj[yAO vl  (4)



a) Na situacdo em que a difusao controla o fluxo global temos y,5s — 0.
Assumindo que y,5 = 0 (reagdo instantanea), a equacao (4) nos fornece o
seguinte fluxo do soluto:

NA,S_(CDABj[yAO Vol (4)

CD
Nas = (TAB)VAO (5)

DAB
o

b) No caso de a resisténcia a reacao quimica controlar o fluxo do soluto na
superficie catalitica, verificamos que y,5 — Yao- Da inspegdo da equagao
(4) imaginar N, 5 = 0. Ou seja, nao existe reacdo quimica? Nao se esqueca
de que neste caso, o0 efeito do fendmeno difusivo é desprezivel no fluxo
global, o qual em virtude da continuidade de matéria, continua sendo
dado pela equacao (11), ou seja:

NA,8 = R; = kSCA = CkSyA5 (7)

ou




Com a equacao (7) e com a condicao de Y5 = Yo ficamos com o seguinte
resultado:

NA,8 = Ckson = kSCAO (8)

A equacao (8) mostra o fluxo molar de A fruto da reacdo quimica
Irreversivel de primeira ordem que ocorre na superficie do catalisador.



Exemplo 2: Considere um reator catalitico onde se realiza uma
reacao irreversivel do tipo:

2A — 1B

Imagine que a particula catalitica esteja rodeada por uma pelicula
gasosa atraves do qual difunde o reagente A atée alcancar a superficie
nao-porosa do catalisador. Suponhamos que a reacdo ocorra
Instantaneamente sobre a superficie do catalisador e que o produto
“B” difunda no sentido contrario do reagente “A”. Considerando o
processo de transferéncia de massa em regime permanenteea T e P
constantes e que a reacdo ocorra sobre uma superficie plana do
catalisador, determine o perfil da fracdo molar e o fluxo molar do
soluto “A” em funcéo da espessura da pelicula gasosa “8”.



Hipoteses:
Considere que a superficie catalitica seja uma placa plana onde ocorre a reagao

2A — B.
Solucéo:

+ $J“A::R; (1)

oN ON oN
Ch +( AX L T AY L —A’ZJ= R, (2)




Considerar:

0
Regime permanente: > WA= 0
Fluxo de A somente na dire¢io de z:——5 ¢ N, = Naz
N&o ha reacdo homogeénea: > R"_0 oz
=
~ . al\IAz
Portanto, a equacao (1) fica: pe = =0] (3)

O fluxo total do reagente A até na superficie do catalisador é:

d
N, :_C'DA,B$+yA(NA,Z + NB,Z) (4)

Pela estequiometria da reacao 2A — B, temos:

=—ENA,Z (5)

N
B,z 2




Substituindo (5) em (4 ), temos:

dz
d
NAZ_%NAZ__C'DAB%
d
N1 %) = cDp
N, = — CDpg dy,

Substituindo (6 ) em ( 3 ), temos:

d| CDap dyj
dz (1 - ij dz

2

(6)



ParaT e P constantes = C (gas ideal) e D, g sao constantes.

d

1 dy .

dz

=01 (7)

%)

Integrando a equacao ( 7 ), temos:

J‘d 1 dy , _ 0
dz|\1-y,./2) dz

1 dy, _ c,
1—-yAl2) dz

d
Ya _ _ Cljdz
1 - y.2

—-2In(1-y,/2)=Cz + C,| (8)




Condicdes de contorno:

CC1:

CCz2:

CC1:

CCz2:

Paraz=0, y,= Yao

Paraz =9, y,=0/(reacdo instantanea )

—2Ln(1-y,/2) = C,.0+ C, —

C,

= 22Ln(1 — y,,/2)

—2Ln(1 - 0) = C,.5 + cz/

0 =C.5-2Ln(1 — y,,/2) —>

C,

2Ln(1 - y,A0/2)
- S

(9)

(10)



Substituindo (9) e (10) em ( 8), temos:

—2Ln(l-y,/2) =

—Ln(1-y,/2) =

2Ln(1 — Y,,/2)

Ln(1 — Yao/2)

—Ln(1-ya/2) = —=(1 — ZS)n(L — y,/2)

Ln(1-YyA/2) = Ln(1 — y,,/2)* %)

( Solucao final )

(l_yA/Z) — (l - onlz)(l_Zlé)

z — 2Ln(1 - ya./2)

z — Ln(1l -y, /2)

(11)



Calculo do fluxo N,

Considerando o fluxo N, , constante sobre a superficie do catalisador, temos:
CDpe dy,

( _ijdz
2
0

o
N, j dz = —~CD,, | —a
0

Np, = — = constante

_Ya
Yao 2

N,,.0 = —C.Dg[-2Ln(1 - y,./2)]

Yao

N,,.0 = 2C.D 5[0l - 0) — Ln(1 — y,,/2)]

N, - —2CDae

Z

Ln(1 - yao/2) | (12)




Exemplo 3: Resolver o mesmo problema anterior quando a reacéo 2A — B

Nao € instantanea na superficie catalitica para z = 8. Supor que a velocidade
com gue desaparece o0 reagente A na superficie catalitica é dado por:

Solucao:

A equacéo (8) é a mesma para este problema, ou seja:

—2Ln(1-y,/2) = Cz + C,

Condicoes de contorno:

CCl:Paraz=0,y,=Yag
CC2:paraz =38, y,=N,,/Ck

CC1:

= kiC, = Ckyya ( reacdo de 1° ordem )

(8)

—2Ln(1-y,/2) = C,.0+ C, sy |C, = -

2Ln(1 — yae/2) | (9)




CC2:

N
“2Ln(1-—2*)=C,8 + C
( 2Cks) 1 2

N Z
—2Ln(1 - 2CARS) = C..8 - 2Ln(1 - y,,/2)

N zZ
—2Ln(1- 2CARS) + 2Ln(1 — y,4/2) = C,.5

N
2Ln(1 - [2) — 2Ln(1— A7
( Yaol2) ( >C )

C, = ks (10)
0




Substituindo as equacotes (9 ) e ( 10 ) na equacéo ( 8 ), temos:

—2Ln(l-y,./2) = %Ln(l — Yaol2) - %Ln(l — N,,/2Ck,) — 2Ln(1 — Y, ,/2)

—Ln(1-ya/2) + Ln(l — y,,/2) = %Ln(l — Y,al2) - %Ln(l ~ N,,/2Ck,) (x-1)

Ln(1—y,/2) — Ln(L — ya,/2) = —%Ln(l —y,al2) + %Ln(l ~ N,/2Ck,)

In 1 —vy,/2 _Z, 1 — N, ,/2CK,
1 - Yaol2 0 1 — Yaol2

_ _ ;
LN 1— yal2 _ In 1 — N, ,/2CK,
1 - yaol2 1 - yaol2




_ _ ;
( solucéo parcial ) 1-yal2 | _ L = Na,/2Ck, (11)
1 - yadl2 1= Yaol2

A solucdo ( 11 ) € uma equacao transversal de N, , em funcao de y,,, k,, C,
Dag € 0.

1 — Np,/2CK,
1-Yaol2
desprezando todos os términos, a excecdo dom primeiro:

O logaritmo de pode ser desenvolvido em serie de Taylor,

X X2 NG

Ln(a+x) = Ln(a) + 2 o T omd T (sériede Taylor)

Considerando somente o primeiro e segundo termo da série de Taylor,
temos:

Ln(a+x) = Ln(a) + g (12)




Calculo do fluxo N, ,
Considerando o fluxo N4, constante sobre a superficie do catalisador,
temos a equacao (6) do problema anterior:

N - CD, dy,
A ( _ij dz| (6)
2
Ny, = — CDao Wa _ constante
Sk
2
fo) NA,z/Cks
j dy A
N,,|dz = -CD,;
’ 1 _ yiA
0 ya0 2

Na,0 = —C.Dpg[-2Ln(1 — y,/2)])ne"c

YA

N,,.0 = 2C.De[Ln(1 — N,,/2Ck,) — Ln(1 — y,,/2)]



N, (13)

_ 20D, (1 N,,/2Ck,
g ) RNV

Abrindo a equacao ( 13 ), temos:

N
N, = 2o (1 Az | 2CDns Ln(l — @) (14)
| 5 2CK, 5 2

Onde: a=1; x =- Ny ,/2CK;

Com os valores de a e X, a equacéao ( 12 ), fica:

N N, /2Ck
Ln(l— A’Zj = Ln(1) - na ! 2CK,



S - 2Ck,

I\IAz |\IAz
Lnil_ j © | (s

Substituindo a equacao ( 15 ) na equacao ( 14 ), temos:

N = 2CDas(_ Nas ) _ 2CD, Ln(l_ m)
. 8 2Ck, 5 2

N,, = - [;/QB N, - 2D Ln(l - Mj




2C.D
Naz = - D, Ln(l_%j (16)
8(1+ A’Bj

S

Substituindo a equacao ( 16 ) na equacao ( 11 ), temos:

2C.D g Ln(l - onj 5
6(1 + A’Bj 2
1 _Ya 1+ ok,
2 | 2CK
1 — Yao 1 — Yao
2 2




Ya D e n(l — yAOj g

2 | _ (5k, + Dng) (17)
_ Yao 1 _ Yao

2 2

Onde: k= constante de velocidade da reagao de 1° ordem em cm/s

o = espessura do filme gasoso em cm
D g = coeficiente de difusdo da espécie A em B em cm?/s
Yao = fracao molar em fase gasosa do soluto A na alimentagao em z =0

Y, = fracéo molar em fase gasosa do soluto A em z qualquer



Exemplo 4: Um reator catalitico € usado para transformar agua
(H,O) em agua pesada (H;O). Supondo que o processo possa ser
simplificado para o estudo da transformacao de H, em H, no reator
catalitico, onde na superficie do catalisador em Z = & ocorre uma
reacao instantanea e irreversivel do tipo:

3H, —> 2H,

Encontre uma expressao para o perfil da fracao molar em funcéo
da espessura & e do fluxo molar do reagente na superficie do
catalisador em Z = 8. Suponha que em Z = 0 a fracao molar do
reagente (H,) seja igual ay,, e em Z = § seja nula. Considere que a
reacao ocorra sobre uma superficie plana do catalisador e que o
processo de transferéncia de massa ocorra em regime permanente
e gue o reator esteja operando a T e P constante.



o
e
I S
Solucéo:
——A 4 Xy 25y 2 |= Ry
ot OX oy oz
Considerar:

Regime permanente: G;A _ 0

Fluxo de A somente na direcao de z: %NA =

N&o ha reacdo quimica homogénea: R,=0

Portanto, a equacao (1) fica:

ON,,

0z

ONp,
0z

=0

(2)

(1)



O fluxo total do reagente A até na superficie do catalisador é:

d
Naz=—C.Dag (;/ZA

+yA(NA,z + NB,Z) (3)

Pela estequiometria da reagao 3H, — 2H,. Seja: H, = A; H; = B, temos:

2
NB,Z__éNA,Z (4)
C.Dag dya

_(1 _yA) dz | (5)
3

Substituindo (5) em ( 2), temos:

d

C.Dpp

dz

_(

_Ya
3

)dz




Para T e P constantes = C (gas ideal) e D, g sao constantes.

d 1 dy a

dz( _yA)dz =0 (6)
3

Integrando a equacao ( 6 ), temos:

J‘d 1 dy A _ 0
dz|\1 - yA/3) dz

1 dya _ c,
1—-yal3) dz

_dYa Cljdz
1 - yal3

—3Ln(1-y./3) =Cz + C,| (7)




Condicdes de contorno:

CCL:Paraz=0, yo=Yagq

CC2: Paraz =39, y, =0 (reacdo instantanea )

CC1: —3Ln(1-ypof3) =CL.0+ C, —=> |C, =-3Ln(1 - y,o/3)| (8)

0 =C.5-3Ln(l— ypool3) —> |C,

B 3LN(1 — yao/3)
- 5

(9)




Substituindo (8)e (9)em (7)), temos:

3Ln(1 — yaof3
—3Ln(1-yA/3) = N1~ Yad3)

Ln(1 — yao/3)

—Ln(1-ya/3) = —(1 — z/3)Ln(1 — yp o/3)

Ln(1—ya/3) = Ln(1 — yao/3)4 = 2%

(1-ya/3) = (1 — ya/3)t =%

Zz — 3Ln(1 - yal3)

Z — Ln(1 - yao/3)

(10)



Calculo do fluxo N,

Considerando o fluxo N, , constante sobre a superficie do catalisador, temos:

C.Dag dya

N = — = constante
A7 (1 - yal3) dz
) 0 g
Ya
! “J1 —yal3
0 Yapo YA

Na,8 = —C.Dpg[-3Ln(1 - yA/S)]gA’O

Na,.8 = 3C.Dpg[LN(L = 0) — Ln(1 — ya ¢/3)]

3C.Dpg

Az = Ln(1l — yao/3) (11)




