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7.2.2- Difusdo com reacdo quimica heterogénea na superficie de uma
particula ndo-catalitica e ndo-porosa.

Neste item admite-se que a superficie do solido seja uma etapa da reacao,
sendo consumida ao longo do processo difusivo em regime pseudo-
estacionario. Um fendmeno que isso acontece € a combustdo: o soluto-
reagente A difunde por uma camada gasosa inerte I, e reage quando em
contato com a superficie do sélido. O produto da reac&o contradifunde em
relacdo ao fluxo do reagente. A relacdo entre os fluxos do reagente e
produto obedece a estequiometria da reacao.

aA(g) + SS(S) —> bB(g)

Ns=0: Ng=-2Na



Emt=0 A = reagente gasoso Emt + At
S = reagente solido

| = inerte

B = Produto
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Exemplo 1: Uma particula de carbono em forma de esfera queima no ar atraves da
seguinte reacao quimica:

+N,, — CO,, +N

20) 29 29 | (1)

C®+O

2(9)

A reacdo na superficie do carbono € descrita como sendo irreversivel e de primeira
ordem:

R. = —NOZ,r = kS.CO2 (2)

0O,




Considerando que o0 processo de transferéncia de massa ocorra em regime
permanente e a T e P constante, determine o perfil de fragao molar do oxigénio (y,, )
em funcéo do raio da particula esférica ( r ) e o fluxo molar do oxigénio na superficie
da particula de carbono.

Solucao:
1- Considerando que a particula tem geometria esférica, a equacdo da continuidade

de transferéncia de massa em coordenadas esféricas é:

oC , N ia(szA,r) N 1 0O(seno N,,) . 1 ON,, R
ot r or rseno 00 rsend oo

2- Regime permanente;

3- Fluxo radial (unidirecional);

4- O meio difusivo ndo é reacional.
A equacéo ( 3) torna-se:

(3)

_g(rZNA,r) =0 (4)




Seja a sequinte equacéo reacional:

Co + Oxg + Ny > COg + Nug | ()
— — —_— — —
C A B D B
Onde: Nc, = 0 (solido) (6)
Ng, = 0 (estagnado) | (7)
NA,r - = ND,I’ ( 8 )
reagente produto

A equacdo do fluxo total de A ( O, ) no meio gasoso é:

A

d
NA,r = -C DAD% + yA(NA,r + ND,r) (9)
Aplicando a equacao ( 8 ) na equacao (9 ), temos:
d d
NA,r:_C-DAD#*‘)’A(NAJ:NAJ) ey N, = —C.DADL

=0

dr

(10)



Substituindo a equacao ( 10 ) na equacéao ( 4 ), temos:

ig(—rZC.DADdyA) = 0| (1)

r’ or dr

Considerando T e P constantes = C (gas ideal) e D, , sdo constantes. A equacao ( 11) fica:

d zdyA)

—r2=2a | = 0

dr( dr (12)
Condic0es de contorno:

CCl: Parar — o, y, = 0,21 ( 21% molar de O,)
CC2:Parar=R, Ry =N, =-kCy,=>Yy,=-N, /k.C

O sinal negativo para o fluxo indica a contradifusao do O, (reagente A ) em relagao ao produto
formado (CO,).
Para obter o perfil da distribuicdo do reagente A no ar, devemos integrar e resolver a

equacao diferencial (12).

E(rz dy_Aj =0
dr dr

rzdy—A=C1 = J‘dyA :Clj% I_> Ya = _T + Cz (13)

dr




Aplicando as condicdes de contorno na equacéo ( 13 ), temos:

CCl: Parar —» oy, = 0,21 (21% molar de O,)

C,

02l= -2 + C, —=> [C, =021] (14)

o0
——
0

CC2: Parar=R, Ry = Ny, = -KCy, = y, = -N, /k.C

N, G C

R.N
= +C,=-2+021 —>|C, =R02L+ A
k.C R R

s*

(15)

Substituindo (14 )e (15) em (13 ), temos:

R RN
=021 3] o [BEA 4021
Ya l(rj (rjk.c

S

N
Solucdo parcial |Y, = 0,21 — (Rj[k A(’r: + O,21j (16)




Aequagao ( 16 ) € uma solugao parcial, pois o fluxo N, . € fungdo do raio da particula.
Considerando que o fluxo total seja constante em r = R, temos que:

|\IA,r = |\IA,r =

= constante (X Area da esfera)

dr®.N,, = 4nR*.N,,

= constante | (17)

r=R

Multiplicando a equacéao ( 10 ) pela area da esfera:

d
NA,r:—C.DAD# (X 4nr?)

4nr® N, = 4n RZ-NA,r‘ R = —4m rZC.DADdy—A

=R dr
constante
d
R2N,| = ric.D, Ia
=R dr
I\lA,r‘
=R YA= ks.rcR
dr
2
R.N,, (R J‘rz =-CD,, dy,
r—o ya =021
= NAr
l r=R YAz r=R
2 _ ks.C
R 'NA,r rRl:_F — _C'DAD[yA]yA:O,Zl >
[ — o0




(18)



Substituindo (18 ) em ( 16 ), fica:

Ya =021 - (Bj - C'DAD'O[’)Zl + 021
r kS.C(R +AD]
kS
Ya =021 - (Bj ~ DPa 02l 5
r ks.(R +DADJ
kS
ya =021 — (Bj 021 924D
r | K.R+D,p
y, =021 —0,21.(5j R
r k..R
1+
L DAD i
R 1 o e
Ya = 0211 | —|1- X ( Solucéo final ) (19)
r 14 k .R
_ Dap | ) ks em cm/s (1° ordem); D,p em cm?/s; R em cm




7.2.3- Difuséo intraparticular com reacdo quimica heterogénea

Quando um sélido poroso apresenta sua area interna (na ordem de 30m?/g
ou superior) maior ou da mesma magnitude do que a sua superficie externa,
considera-se que o soluto, depois de atingir a superficie da particula,
difunda no interior desta para depois ser adsorvido e sofrer reacdo quimica
nas paredes dos sitios ativos do catalisador, conforme ilustra a figura a

seguir:
() _
1 - Difusao externa
2 - Difuséo interna
3 - Adsorg¢éao quimica
9 4 - Reagao catalitica
@ @ 5 - Dessorgao quimica

6 - Difusao interna

7 - Difusao externa




Apesar de se tratar de reacdo quimica heterogénea descrita pela equacéao
(1), o termo reacional ir4 aparecer como aR"A, em que “a” relaciona a
superficie do poro por unidade de volume da matriz porosa na equacao da

continuidade de A, caracterizando um sistema pseudo-homogéneo.

aR, = R, (sistema pseudo - homogéneo )

aA + SS, — bBy | (1)




Exemplo 2: Uma corrente gasosa contendo um reagente “A”
entra em contato com um catalisador de geometria esférica
de raio R. Esta particula esta dentro de um reator catalitico.
Nas imediacdes da particula catalitica, a concentracdo do
reagente “A” e C,. (moles/cm3). A especie “A” difunde
através dos poros existentes no catalisador e converte no
produto “B” atraves de uma reacao irreversivel e de
primeira ordem no sitio ativo do mesmo. O produto “B”
difunde no sentido contrario do reagente “A”. Determine o
perfil de concentracao do reagente “A” em funcao do raio
da particula considerando que o processo de transferéncia
de massa ocorra em regime permanente e a temperatura e

presséo constante.




—>

Reagente (A) Produto (B)

Poro do catalisador

A—B

a = area da superficie catalitica por unidade de volume do catalisador ( cm?/cm?3)
kg = constante de velocidade ( cm/s)
C, = concentracéo do reagente ( mol/cm?)



Solucdo:
1- Considerando que a particula catalitica apresenta geometria esférica, a equacao da

continuidade molar do reagente A em coordenadas esfericas é:

oCa ia(rZNA,r)_i_ 1 a(senONA1e)+ 1 ONag
ot 2 or rsend 00 rsend oo

Il
Py,
> =

(1)

> 5
V.Na

2- Considerando regime permanente: % =0
. T . ; . . = 1 8(rZNAr)
3- Considerando o fluxo unidirecional através do raio da particula:V.Na = —28—’
r r

4- Considerando que a reacéo ocorre dentro do poro do catalisador: R, = —k..a.C,

Aequacao ( 1) reduz-se a:

1 0(r*Ny,,)
—r A _ _k.aC (2)
2 or st TA




O fluxo molar do soluto A no interior da matriz porosa ¢ dado por:

d
|\IA,r =—C.Dg A"‘ yA(NA,r + |\IB,r) (3)

dr
Onde:
&
D,; = coeficiente de difusao efetiva Dy = Dag—| (4)
T
Onde:

D g = coeficiente de difuséo de Aem B;
g, = porosidade do catalisador;
7= tortuosidade do catalisador

A —* 5 B

NB,r = _NA,r (5)

Substituindo (5) em ( 3 ), temos:



ou.

d
NA,r = _C'Def %
dc.
|\IA,r:_DefT (6)

Substituindo (6 ) em ( 2 ), temos:

1d(D
r? dr

dC,
ar j ks.a.CA (7)

Considerando T e P constantes = D, € constante.

Denominando:

d( ,dC,\ ,k.aCx
=r-—--
e R e S )

k..a
o, | (9




Substituindo (9) em ( 8), temos:

d

dr

=
dr

Condicdes de contorno:

(10)

CC1l:Parar=R,C,=C,s ( naentradado poro)

CC2: Parar=0,C,=C," (nocentro da particula catalitica )

Chamando: | rC, = ‘I’l (11) Y = Psj
C, = % (12)
dqu — LPdr dLPr — \P
dCa _ dr dr =———> | dCa _ dr
dr r2 dr r’

(13)



Substituindo (12) e (13 ) em ( 10), temos:

dy |
—r -Y
di 2 dr _2pY
dr r? r
E(d—qj - Lsz A2y
dr\ dr
2
dy v dY
dr dr r
2 2
_dgfr: rlzT:—dEjzﬁz‘P
dr r
¥ w0 (1)
dr?




A solucdo da equacéo diferencial ( 14), de 2° ordem e homogénea, é:

Y = C,cosh(Ar) + C,senh(Ar) [(15) A=

k..a

S

Def

Substituindo a equacao ( 11 ) na equagéo ( 15 ), temos:

rC, = C,cosh(Ar) + C,senh(Ar)

CC1l:Parar=R, C, =C,.(naentrada do poro)

RC,. = C,cosh(AR) + C,senh(AR)

(17)

(18)

CC2: Parar=0,C, =C," (no centro da particula catalitica )

0.C, = C,cosh(1.0) + C,senh(1.0)
DA NSt \ )

C.= 0] (19)

(16)



Substituindo (19 ) em ( 18 ), temos:

RC,.. = C,senh(AR) > | C, = RC s
As *  senh(AR)
Substituindo (19 ) e (20) em (16 ), temos:
rC, =0 + RCas senh( Ar)
¢, Ssenh(AR)
C2
_ C, (Rj senh(Ar)
( solucéo final ) — = | (21)

r Jsenh(AR)

(20)



7.3- Difusdo em regime permanente com reacdo quimica homogénea

Seja a equacao da continuidade molar:

oC,
ot

+ v.Na = R,

Para regime permanente, fluxo unidirecional na direcdo z e reacao
guimica homogénea a equacao da continuidade é:

V-Na =R,
dN ,
zZ R 1
dz A )

Iremos considerar o fendbmeno da absorc¢ao quimica, conforme o desenho a seguir:



00O

) 00O

Gas A <_T>oooooo
00O

______________ Z=0, CA: CAO

Liquido B = et

--------------- Z=8 C,=0

Esse fendbmeno trata do transporte de um soluto A da fase gasosa a fase
liquida, acompanhado de reacdao quimica na fase liquida. Vamos supor que
0 gas A dissolve ao atingir a interface gas/liquido e difunde em um liquido
reacional estagnado. Ao tempo de difundir-se, a espéecie A sofre uma reacéo
guimica irreversivel na forma: A+ B —> L.



O produto da reacao nao interfere na absorcédo de A por B. Para modelar
o fendbmeno, admite-se como hipoteses:

1- A especie A difunde desde a interface gas/liquido até o seu
desaparecimento total ao atingir uma profundidade z =  na fase liquida.
2- A concentracao do gas A dissolvido é pequena quando comparada ao
liquido B, ou seja, B esta em excesso.

3- Pelo fato de se tratar de uma solucédo ligquida diluida e estagnada,
admite-se a contribuic&o convectiva desprezivel em face a difusiva.

4- O produto da reacao L é altamente solGvel no liquido, o que leva a néao
influenciar o curso do processo difusivo.

Das hipodteses 2 e 3, o fluxo molar de A é dado pela equacéao:

dx
NA,z :_C-DABd—ZA + XA(NA,Z + NB,Z)

C.D,,dC C
N, =—28""A 1L “A(N,,+N
A,z C dZ C ( Az B,z)




C
+ C? (NA,Z + NB,Z)

o J/

desp ng ivel

(2)

De posse da hipoétese 2 e da reacédo, A+ B — L, tem-se uma reacao quimica
homogénea irreversivel de pseudoprimeira ordem (Cg >> C,):

R;:_kCA (3)

\Y

Levando as equacbes (2) e (3) em (1), bem como considerando a
temperatura e pressao constantes:

d dC
— | Dy — 2| =k,C



_DV Ca=0 (4)

A solucéo da equacéo (4) é da forma:

C.(2) = Ccosh(gz) + C.senh(¢z)

kV
¢=“/DAB (6)

Condicoes de contorno:

CCl:emz=0; C,=C,

CC2:emz=05;Co=Cp5=0

(5)

¢ = Fi



Aplicando as condicOes de contorno na equacao (5), obtém-se:

Cl — CAo (7)
C
L =— A0 3
ghig) | %

Substituindo as equacdes (7) e (8) na equacéo (5), obtém-se:

C,(2) _ senh(¢z)
Cro {COSWZ) tgh(qﬁa)} )

C.(2 :[tgh(qﬁ)cosh(qﬁz) —senh(¢z)}
Co tgh(¢o)



C.(2 _ senh(¢d)cosh(¢z) — cosh(gd)senh( ¢z)

[ senh(¢d) - |
i cosh(¢8)COSh(¢Z) senh(¢z)

tgh(¢#o)

[ senh(¢@d)cosh(¢z) — cosh(@d)senh(¢z) |

cosh(¢d)

tgh(¢#o)

cosh(¢#o)

senh(¢d)
cosh(¢d)

CAO

senh(¢d)

[ senh(¢@d)cosh(¢z) — cosh(¢@d)senh(¢gz) |




senh[@(6 — z)] = senh(¢#d)cosh(¢gz) — cosh(@d)senh(¢z)

C,(2) senh[¢(6—2)]
C,,  senh()

( Solugdo final ) (10)

Para a situacdo em que a reagdo quimica é lenta, tem-se k, — 0, portanto
pela equacdo (6), ¢ — 0. Aplicando o teorema de L'Hopital na equacdo
(10) para esta condicéo, temos:

"m[CCA(Z)j _ ym)(senh[ﬂ&— z)]j _ "m(¢(5— z)cosh[O]j

$—0 senh(¢d) 7-0\  @ocosh(0)

A0

C,(z 0—Z Z
o 2 _¢0-2) _, 2 (11)
( Solucéo final para k, —» 0) C

Ao 4 0




Exemplo 3: Um certo gas é dissolvido em um ligquido B contido
em uma proveta. Na medida em que A difunde ele sofre reacao
guimica na forma A + B — L, até desaparecer completamente
depois de penetrar a uma distancia & desde a interface
gas/liquido. Considerando:

(a) a cinetica de reacao é de ordem zero com respeito a A;

(b) reacéo quimica lenta ( k,, = 0 );

(c) a concentracao do gas A dissolvido e pequena se comparada
ao do liquido B;

(d) o produto da reacao L é altamente soluvel no liquido, o que
leva a nao influenciar na difusao do soluto A; obtenha
expressoes para:

A distribuicao da concentracao molar de A;

* O fluxo global molar de A na interface gas/liquido;

« A concentracdo média molar de A.




Gas A E——

LiqUido B e

N
1

5, C,



a) Calculo da concentragdo molar C, em funcéo de z.

ON ON ON
6CA i ( A X Ay + A,zj — RA (1)

_|_
ot OX oy oz

Considerar:
i - oC
Regime permanente: — S aA -0
t
. ~ . - > aNAz
Fluxo de A somente na dire¢ao de z: > V.Na-= -

Reacdo homogénea irreversivel de ordem zero: ==——3» R, = -k,

dN,
zZ - _k
dz v | (2)

Portanto, a equacao ( 1) fica:




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

dx
Na =—C-DABd—ZA+XA(NA,z + NB,Z)
C.D,r dC C
Naz=- CAB dzA + C':A(NA,Z + NB,Z)
dC C
_ A A
NA,Z - DAB dz + ?(NA,Z + NB,Z) (3)

Considerando que a concentracdo do reagente A € muito pequena em relacdo ao
reagente B no meio reacional, podemos desprezar a contribuicdo convectiva no
fluxo molar de A. Assim, a equacao ( 3) fica:

_ 5 @,

NA,Z AB dZ

(4)




Substituindo a equacao ( 4 ) na equagéo ( 2 ), temos:

d dC
D Al=_—k
dz( AB 4z j Y

d dC
—| D A K
dz( AB dzj v

Considerando T e P constantes, temos:

d (dC ky k,
E( dzAj - Dap p = D, (5) [ = Beta
d2CA
= 6
47 g | (6)




Integrando a equacao ( 6 ) duas vezes, temos:

[o2)-s
[

dC,
dz

ijA = ﬁjzdz + Cljdz

2

CA:ﬂ%-I-ClZ-I—CZ

(7)



Condicdes de contorno:

CCl1: Paraz =0, C, = C,, (nainterface gas/liquido)

Co=B80+C.0+C, —> [C,=C, | (8)

CC2: Paraz =39, C, =0 (0 soluto A e totalmente consumido )

2
0=B%+018+Cz (9)

Substituindo (8) na (9 ), temos:

2 2
O:B%+C16+CAO —_> Clz—l(CAo+’B8

(10)



Substituindo as equactes (8)e (10)na (7)), temos:

z° 1 5
CA :IBE — S(CAO—FIBZ)Z_'_CAO (11)

Como se trata de reagdo quimica lenta, k, - 0, como consequéncia p — 0 e a
equacao ( 11 ) torna-se:

Z
Ca = CAO(]' N gj (12) ( solucdo final )

b) Calculo do fluxo molar N, , na superficie gas/liquido (z=0).

O fluxo molar de A ¢é obtido pela equacéao (4 ):

NA,z:_DAB (4)

dz




Derivando a equacéao ( 11 ) em relacdo a z, temos:

2
dC—A:,Bz - ;(CAO+'BSJ (13)

dz 2

Como se deseja conhecer o fluxo de A na interface gas/liquido, ou seja, em z = 0, temos:

_ 1 po°
T S(CAO T J (14)

dC,
dz

Substituindo a equacéo (14 ) na (4 ) para o fluxo de Aem z = 0, temos:

D 1 .
NAz‘Z:O:?AB(CAo + §ﬁ5 ) (15)

Como se trata de reacdo quimica lenta, k, — 0, como consequéncia f — 0 e a equacéo
(15) torna-se:

DArC
Nacl,o = 5 (16)




c¢) Calculo da concentracdo molar média de A.

=90
Cpdz

Ca = =0 (17)

I

Substituindo a equacéo (11 ) na (17 ), temos:

'—o

=0

2 2
] [ﬂzz ] ;(CN, 'BSJCJd
C -

_ 3 2 2 ) ~ 1 52
g [T
z=0

Como se trata de reacéo quimica lenta, k, — 0, como consequéncia p — 0 e a equagéo
(18 ) torna-se:
. C

Ca = R0 19
A > (19)




