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Difusao Multicomponente

Introducao
@ Chamas laminares os efeitos de difusdao de cada espécie
precisam ser considerados. Difusao binaria nao é suficiente;

@ Moléculas de hidrogénio difundem com velocidade maior que as
moléculas do combustivel;

@ Varios potenciais podem transferir massa.
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Difusao Multicomponente

Potenciais de difusao de massa:
@ Difusdo Ordinaria: resulta de gradientes de concentracao;

@ Difusdo Térmica ou Difusdo de Soret: resulta de gradientes de
temperatura;

@ Difusao por Pressao: resulta de gradientes de pressao;

@ Difuséo por Forcas de Corpo: resulta de diferentes forgas de
campo (exemplo: gravidade ou campo eletromagnético) por
unidade de massa entre as espécies quimicas
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Difusao Multicomponente

Condicoes de Equilibrio

Considere o sistema termodinamico da figura.

Aggregate system (the boundary is impermeable, rigid, adiabatic, and zero-work)

) Atmospheric

temperature and

Pressure reservoir
(To, Po)

Mass reservoirs
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Difusao Multicomponente
Condicoes de Equilibrio

Hipo6teses para Sistema Simples Aberto (entradas e saidas):

@ sem influéncias de campo gravitacional, elétrico, magnético e de
forgas de inércia;

@ macroscopicamente homogéneo e isotrépico
@ monofasico
@ multicomponente
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Difusao Multicomponente

Integrando-se as equagoes da 1a e 2a Leis para um sistema aberto
(ou volume de controle) para um intervalo de tempo dt tem-se:

n
dU =8Q—3W+ Y hdm; (1)
i=1
e 5 N
3Sper = 05— o — )" s0,0m; > 0 @
0 =

observe que foram desprezadas as contribuicées das energias
potencial e cinética. Somando-se as duas equacdes tem-se:

n
dU = TodS—8W + Y (ho, — ToSo,i)dm; — ToSger 3)
=1

=
lembrando que dW,e, = PydV e para o caso limite de processos
reversiveis, Sger = 0, ento:

n
dU = TodS— PodV + Y (o — ToSo,))dm; (4)



Difusao Multicomponente

ou reescrevendo-se na forma do potencial quimico da espécie i,ug ; €
na forma molar

n
dU = TodS— PodV + Y o jaN; (5)
i=1
ou seja, a energia de um sistema simples pode ser alterada por
variagoes independentes (individuais) da entropia, volume e
composi¢ao quimica.
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Difusao Multicomponente

Analogamente, pode-se escrever para o sistema externo (a
vizinhanga) " 0" interagindo com o sistema simples:

n
dUp = TdSo — PdVo + Y piclNg (6)
i=1
Agora, examinamos o sistema isolado - sem transferéncia de calor e
massa ou trabalho - agregado (¥ = sistema simples + vizinhanga):

dN):7,':dN,'—|—dN07,':0;(I': 1,2,...,n) (7)
dVy =dV+dVp=0 (8)
dUs =dU+dUy =0 9
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Difusao Multicomponente

para a entropia do sistema agregado vale:

1 1 Py P T i Ho
dSy =dS+dSg=| — — = | dU — ——=|adV — — —= | dN;
* e (To T) +(To T) +;<T To :
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Difusao Multicomponente

O principio da maxima entropia diz que a variagao da entropia de um
sistema isolado e sem restricoes internas - quando ndo ha barreiras
internas a transferencia de calor, a expansao da fronteira ou a
transferéncia de espécies quimicas - é dSy = 0. Este € um estado de
equilibrio termodinamico estavel. Assim, a equagao 10 torna-se:

1 1 M Ho,i o
(7_0—7_>dU+<T0—>dV+Z< )dN,—O (11)

Isto implica que as propriedades intensivas dos dois sistemas devem
satisfazer, em ordem, que:

T=T, (12)
P="A (13)
Mi:H/,Oa(i:1727"‘7n) (14)
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Difusao Multicomponente

Com esta condigao de equilibrio termodinamico estavel entre o
sistema simples e o sistema externo (ou vizinhanga), a 5 torna-se:

n
dU = TdS— PdV + Y jaN; (15)
i=1
A forma analitica da eq 15 sugere que:

U=U(S,V,Ni,...Np) (16)

e também:
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Difusao Multicomponente

Outra forma analitica da eq 15 pode ser:

ds= Lau+ Lav iyidN- (20)
T T “T
que sugere:
S=S(U,V,Ni,...,Ny) 21)
e também:
1 dS
C N
T\ /yn..n,
P 0S
C N
T oV U,Ny,. Ny
; dS
A () (24)
T N VN1, ;Ni—1,Ni1,..,Np
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Difusao Multicomponente

Relacao entre propriedades Extensivas versus Intensivas

Considere um sistema A composto de A subpartes todas em equilibrio
termodinamico entre si:

Us=AU (25)
Sa=AS (26)
Va=AV (27)
Napj=AN; (28)
invocando-se 16:

Ua(Sa, Va,Naj) = AU(S, V,N;) (29)

A eq 15 para o sistema simples A é:

n

dUg = TadSa— PadVa+ Y piaidNa, (30)

i=1
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Difusao Multicomponente

Relacao entre propriedades Extensivas versus Intensivas

Com a definicao da Temperatura, Eq.(19),:

(v _[00)]
7= (5.) o 56 o (58) o O

que ainda de acordo com a Eq.(19) significa que:
Ta(AS,AV,AN;) = T(S, V,N;) (32)

ou seja, a temperatura do sistema A composto de A subpartes, se
todas em equilibrio termodindmico entre si, € a mesma dos
subsistemas. O mesmo pode ser mostrado para a pressao e potencial
quimico. Propriedades que satisfazem condi¢des na forma da Eq.(32)
sao chamadas propriedades intensivas
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Difusao Multicomponente
Equacao de Euler

Uma relacao importante entre propriedades intensivas e extensiva é
obtida derivando-se 29 em ambos os lados em relagdo a A tem-se:

aUA> aSA <E)UA> BVA n < 8UA ) BNA_,-
— -+ | = -+ ~=U
<aSA Va,Nai oA Vs Sa;Na,i oA ’221 aNA’i Sa,Va,Naji( oA

i)
(33)
ou ainda com as equacgoes 19
n
TAS—PaV+)Y uaiNj=U (34)
i=1
e como, P, T e u; sdo propriedades intensivas,
n
TS—PV+ Y uiN;=U (35)

i=1
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Difusao Multicomponente
Equacao de Euler

ou na fOI’I 1a da el tI‘OpIa
T T P T I )

que também é chamada de Equacao de Euler
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Difusao Multicomponente

Processos Irreversiveis

Considere um sistema agregado composto por dois subsistemas
separados por uma particdo como ilustrado na figura.

4 Adiabatic and constant-volume enclosure

. T
T Q dt ,
r - "

) N. dt “_’2

Kn yad An
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Difusao Multicomponente
Processos Irreversiveis

Os dois subsistemas tém volume fixo e entdo a Equacgao 20 se torna:

1

as
T

n Ui
du— ) —dN; 37
e para o sistema denotado por (.)':

as = Lau - i N, (38)
T =T
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Difusao Multicomponente
Processos Irreversiveis

Analizando o sistema agregado isolado - ou seja, sem trabalho, sem
transferéncia de calor e massa - constituido pelos dois subsistemas:

dU+dU =0 (39)
dN;+dN; =0 (40)
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Difusao Multicomponente
Processos Irreversiveis

A variagao da entropia do sistema isolado € obtida com as egs. 37,
38, 39 e 40:

: C(1 "o
A _ — (== )au-Y (2 _E)an >0 (41
Sgerdt = dS+dS (T T,)dU ,-221(T - (>0 (41)

ou na forma de taxa e divindo pela area da seccao reta da particao
onde ocorrem os fluxos:

. n ) ! )
ASer _ (1 1) dU/dt g (g ) dNJdt o
A T T A_S\T T 4

1= \ﬁ/—/

Ju In;

!

em que Jy é o fluxo liquido de energia através da fronteira e Jy, é 0
fluxo molar da espécie i
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Difusao Multicomponente
Processos Irreversiveis

A equagao 42 mostra que n+ 1 fluxos contribuem para a taxa de
geracao de entropia por unidade de area. Observe que os fluxos sao
associados as diferencas entre as propriedades intensivas T e N;
através da particdo. Considerando que a diferenga ocorre numa
distancia Ax = x — x , que é a particdo que separa os dois
subsistemas, tem-se:

NSy T 1—(T) (—wi/T)— (—p/T)
- Y i
AAXx X—X + Z x—x

tomando o limite quando a espessura da particao tende a zero:

Jy, >0 (43)

" ) AS n a ‘Ll
Se,://mAXHOKg)e:_J g?—’—ZJN: i

xU X,

!

>0 (44)

em que sge, éa taxa volumétrica - local - de geragao de entropia,
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Difusao Multicomponente
Processos Irreversiveis

Os gradientes das propriedades intensivas Xy e Ny, sdo as Forcas
Conjugadas associadas aos Fluxos Conjugados J e Jy,
respectivamente.

Em notacgao tensorial, a Equagao (44) torna-se:

" 1 n —Uu;
Sger:JU'V<T>+Z1’JN,"V< TI> (45)
=

Os dois sistemas separados pela particdo estao, individualmente, em
equilibrio termodinamico (usamos a Equacao (20) para eles) e, por
iss0, os gradientes das propriedades intensivas nao existem neles.
Assim, a geracao de entropia é localizada na partigao.
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Difusao Multicomponente
Processos Irreversiveis

A particao, que faz parte do sistema agregado para o qual aplicamos
a 1a e 2a leis, pode ser vista como um sanduiche de um grande
nimero de camadas de espessura infinitesimal Ax. Em cada camada
infinitesimal, vale o conceito de Equilibrio Termodinamico Local,
que suporta a caracterizagao do estado termodinamico de um sistema
de espessura infinitesimal Ax, por uma Unica temperatura e um Unico
potencial quimico para cada espécie. As propriedades intensivas de
uma camada diferem infinitesimalmente das propriedades da camada
adjacente. Desta forma, a entropia gerada - Eq.(45) - é associada as
irreversibilidades associadas as interagoes de massa e energia entre
duas camadas infinitesimais adjacentes.
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Difusao Multicomponente
Processos Irreversiveis

Pode-se re-escrever a 44 na forma compacta:

n
Sgor = Y, JiX; > 0,(i=0,1,...n) (46)
=0
Assim, qualquer processo real de transferéncia de energia ou massa,
implica em pelo menos um par conjugado (J;, X;) no qual ambos os
parametros sejam nao nulos. Se, por outro lado, todas a forgas
conjugadas (X;) forem nulas, a taxa local de geragéo de entropia
também o sera.
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Difusao Multicomponente
Processos Irreversiveis

Também os conjugados de fluxo e forga podem ser generalizados, a
partir das equagoes (42) e (44) na forma:

1 da,-
J=—-—— 47
= (47)
° d [dS
Xi==—|=— 48
= % <aa,-> 48)
em gue a; sdo os argumentos da fungdo homogénea de S, como na
eq (21),
S = S(ap,a,...,an) (49)

Assim, os fluxos conjugados sao proporcionais as derivadas
temporais das propriedades extensivas que aparecem na eq (49),
enquanto que as forcas conjugadas correspondentes sao 0s
gradientes dos coeficientes das propriedades intensivas que
aparecem na forma diferencial, eq.(22,23,24).
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Difusao Multicomponente
Relagodes Linearizadas

Evidéncias experimentais em transferéncia de calor e massa indicam
que um fluxo particular (J;) é induzido ndo somente pela sua forga
conjugada (X;), mas também por forcas conjugadas de outros fluxos,
(Xj;j # i). Com isto, postula-se que um fluxo qualquer pode depender
de todas as forgas conjugadas (X;;i =0,1,...,n) e de todas as
propriedades intensivas avaliadas em um ponto de interesse. Assim,

Ji=Ji(Xo, Xt oo Xo; Toptts i) (i = 0,1,..., 1) (50)

E necessario ainda garantir que o fluxo seja nulo quando todas as
forcas conjugadas sao nulas (eq (47)):

(JI)X0:X1:...:X,7:0 :0,(1.:0,1,...,”) (51)
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Difusao Multicomponente
Relagodes Linearizadas

Espera um valor finito para um fluxo qualquer J; quando houver pelo
menos uma forga conjugada X; for nao nula. Uma expressao analitica
entre o fluxo J; e todas as outras forgas conjugadas pode ser obtida
com uma expansao de Taylor para J; em torno do ponto

Xo = Xi = ... = X, = 0, para incrementos infinitesimais das forgas
conjugadas:
aJ; 0J; )
Ji = () xe=x,=..=x,=0 + TXOXO +...+ 87)(,,)(” +0(2),(i=0,1,...,n)
(52)
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Difusao Multicomponente
Relagodes Linearizadas

Considerando que o fluxo tem que ser nulo quando nao ha nenhuma
forca conjugada nao nula, eq (51), o primeiro termo da expansao é
nulo e tem-se: .
Ji=Y LiXe,(i=0,1,....n) (53)
k=0
sendo o tensor dos coeficientes das diferenciais parciais Ly definido

por
aJ;

Lix = 54
e a expressao da taxa volumétrica de geragao de entropia, eq.(46)
torna-se:

n n n
Sger = Z Z LixXiXx > 0 (55)
i=0k=0
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Difusao Multicomponente
Relagdes de Onsager

Tomemos, por exemplo, um sistema composto por sosmente dois
fluxos. os pares conjugados de fluxos e forgas sdo (Jp, Xo) e (J1, X1).
As expressoes linearizadas para os dois fluxos s&o:

Jo = LooXo + Lo1 X (56)
Ji = Lo Xo + L11 X (57)
e a expressao da taxa local de geracao de entropia:

s;'e, = LooXo® + (Lot + L10)Xo X1 + L11X:2 > 0 (58)

Vale observar que a 2a Lei da Termodinamica esta imposta pelo sinal
de > 0 na equacgao.
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Difusao Multicomponente
Relagdes de Onsager

A equacao (58) pode ser rearranjada nas seguintes formas:

Lot + L1o

2L44

m (L01 + L10)2
Sger = {Loo -

2
Xo? + Ly <X1 + X0> >0 (59)

Loy +L 2 Lot + L1o)?
Sger = LOO (XO_|_O1+1OX1> + |:L11 _ (014+L10):| X12 Z 0 (60)
00

Para satisfazer a 2a Lei da Termodinamica, os coeficientes Ly devem
satisfazer:

Loo >0 (61)
L1 >0 (62)
1 2
Lool11 > [2 (Lot + L1o)] (63)
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Difusao Multicomponente
Fluxo de energia e Lei de Fourier

A inequacao (61) tem implicacao direta na definicao da condutibilidade
térmica k da Lei de Fourier. Para o caso do fluxo de energia Jy - ou Jy
nesta discusséao com somente dois fluxos - onde ndo haja movimento
de massa, ou seja, o fluxo de energia € somente por condugao,
pode-se invocar a Lei de Fourier, para um meio isotrépico :

n aT
Jbo=q =—k=— (64)
ox
Igualando-se a eq.(64) a expressao linearizada do fluxo, Unico, de
energia
Jo=L i(T—‘) (65)
0 005~
conclui-se que
Loo = T2k (66)
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Difusao Multicomponente
Fluxo de energia e Lei de Fourier

Assim, o coeficiente Lyg ndo somente é proporcional a k, mas
também tem o mesmo sinal. Como Ly, tem que ser positivo, pela
imposicao da 2a Lei da Termodinamica na forma da eq (61), k
também tem que ser positivo.

Discussao analoga pode ser feita para o fluxo de massa de uma
espécie i, sob a influéncia unicamente do gradiente da concentragao
da mesma espécie, ou seja, quando o fluxo é expresso pela Lei de
Fick. Neste caso, o coeficiente de difusao binario D; nao pode ser
negativo.
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Difusao Multicomponente
Relagdes de Onsager

Da equagao (58) da taxa local de geragao de entropia para dois fluxos
-Jo, Ji-, verifica-se que a dimensao dos coeficientes é a dimensao da
taxa de geragao de entropia dividido pela dimensao do produto de
duas forgas conjugadas. Assim, para um processo irreversivel de dois
fluxos, a dimenséao dos coeficientes € a mesma. Existem evidéncias
experimentais que sugerem que, para fendmenos irreversivies de dois
fluxos, a magnitude dos coeficientes seja a mesma. O trabalho de
Onsager REFERENCIA ¢é a base para chamada Relagao de
Reciprocidade de Onsager:

Lix = Lgi (67)

Do ponto de vista macroscopico da termodinamica classica, esta
relacao é adotada como um postulado, que ainda merece suporte ou
rejeigdo com observagoes fisicas.
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Difusao Multicomponente
Processos Irreversiveis - Difusao de Massa

O processo irreversivel de transferéncia de massa para uma mistura
binaria e isotérmica é descrito convenientemente pela Lei de Fick.
Entretanto, para misturas com mais de duas espécies e nao
isotérmicas, o processo de transferéncia de massa requer uma
descricao mais detalhada.

Consideremos inicialmente um processo de transferéncia de massa
de uma mistura binaria nao isotérmica, como ilustrado na figura (17).
Os trés fluxos e trés forgas conjugadas sao:

_ J (1 0 —H1 d —H2

do=toog (3) ttog (F) vty (7)o
_ J (1 0 —H1 d —H2

Iy, = L1o$ (T) +L1187 (T> +L1287 <T) (69)
B Jd (1 0 [ —uy d [ —u

JIn, = Lzoa <T> + Loy Ix <T> +L225 <T> (70)
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Difusao Multicomponente
Processos Irreversiveis - Difusao de Massa

Se a mistura, como um todo, é estacionaria em relacdo ao sistema de
coordenadas de referéncia, a taxa volumétrica liquida de escoamento
na particao é nula:

Vidn, +Vadn, =0 (71)

em que V; é o volume molar da espécie i. Os fluxos molares podem
ser combinados com a eq.(71) de forma a eliminar-se o termo
% (;#2) Multiplicando-se as equagodes dos fluxos molares pelos
respectivos volumes molares:

IERE

3 /1 - -
e ()3 (8) b (3
o = 1o 2 (L) 41 —H4 Ny, 73
2dv, = Lo | 7 - 2 (73)

0 d
135 1257
0 —Uq 0
—_ Lop—
21 ax( T + )



Difusao Multicomponente
Processos Irreversiveis - Difusao de Massa

Somando-se as egs. (72) e (73) e com uso da eq.(71), tem-se:

0 (/1 0 ([ —u _ _ 0

V4L Volog) — | = VL Voloy) — | — | = L Los) —

(ViLlio+ V2 20)8X <T)+(V1 11+ V2 21)ax< 7 (ViL12+ V2 22)8)
A A As

(74)

0 —p2\ Ay 0 1 A 0 — 4
w(7)-[An () -ax(F)]

ou ainda:
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Difusao Multicomponente
Processos Irreversiveis - Difusao de Massa

Assim, o dois fluxos, Jy eJdy,, podem ser re escritos em funcao das
duas forcas conjugadas independentes, 2 2 (7)e ai (=):

s
A1 8 1 A2 E) —Uq
Jy=1[L L — | = Loy —Logp— | =— | — 76
U (00 02A3>8x(T>+<01 02A3>8x T (76)
— —
Log Loy
= (Lio—Lp2t ) Z () 4 (L —Lp2) 2 () (77
JIn, <1o 12A3>8x<T>+(11 12 >ax T (77)
——— —r—’
Lygr Ly

ou na forma compacta:

_ 0 1 0 —H
Ju = Loo’a7 <T> +L01’ETX <T> (78)
0 (1 J (—
Iy, = L10'$ <T> + Ly e <.,'l.11> (79)
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Difusao Multicomponente
Processos Irreversiveis - Difusao de Massa

Observe que:

@ os coeficientes Loy, Lo1/, L1¢r € L117 S0 completamente
diferentes dos escritos nas equagdes (43),(69) e (70);

@ neste processo de transporte de massa, somente dois dos trés
fluxos originais e duas das trés forgas conjugadas originais
podem variar de forma independente. O terceiro fluxo, Jy,, € a
terceira forca conjugada, a% (‘T’“’Z) podem ser prontamente
calculados com auxilio das equagdes (71) e (75),
respectivamente.
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Difusao Multicomponente
Processos Irreversiveis - Difusao de Massa

, 9 (1) o O (—i ,
As forcas conjugadas = (+) e = (—5) podem ser reescritas na

forma de gradientes da temperatura e da fragao molar. Para isso,
consideremos uma mistura de gases ideais, para a qual o potencial
quimico uy s6 depende da temperatura T, pressao P e fragao molar
X1 na forma:

ui(T,P,x) = u" =" (T,P,x)+ RTInx; (80)

em que y;“:1 significa o valor maximo do potencial quimico, que é
quando a espécie é a Unica componente do sistema. Pode-se
escrever na forma:

wi(T,P,x;)) =g4(T,P)+ RTinx (81)

Guenther Carlos Krieger Filho



Difusao Multicomponente
Processos Irreversiveis - Difusao de Massa

Assumindo-se, por simplicidade, que a pressao local seja uniforme,
pode-se calcular a variagao do potencial quimico com a distancia x:

i;m_glaialﬁaj (82)
ox\ T ) \T2 T9T/)ox x; ox

Substituindo esta equacgao (82) nas equacdes(78) e (79) tem-se as

expressoes na forma dos gradientes de temperatura e fracao molar:

_ [ LOO’ 51 1 851 10T R 8x1
W=7 L‘“’( 2Tt ) ax P ©
— Dy Doy
Liy g;  10dg,\]oT R 9x4
Iy = |—— — Ly | -+ =2 )| — — Ly — — 84
M T ”( 27T ) ox T F ks ax 84)
—Dyy Dy
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Difusao Multicomponente
Processos Irreversiveis - Difusao de Massa

entao, os dois fluxos, de energia e massa, para uma mistura binaria,
nao isotérmica, estacionaria podem ser escritos:

oT 8x1

Ju= —Doo’a — Do1’g (83)
aT aX1

JIny = —Dio x D11'87 (86)

observe que quatro coeficientes de "Difusividade”, Doy, Dy1/,D1oy €
Dy s6 dependem dos coeficientes originais Ly e das propriedades
intensivas T e g;.
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Difusao Multicomponente
Processos Irreversiveis - Difusao de Massa

Pode-se escrever os fluxos e forgcas conjugadas em base massica. O
fluxo massico da espécie i, Jy1 € igual ao fluxo molar ,Jy,,
multiplicado pela massa molar, M;:

Im, = My, (87)
A fracao molar pode ser convertida em concentracao massica por:

M;
Ci=—x (88)
"4
onde V é o volume molar da mistura na posicao x, em metro cubico
por mol da mistura. O fluxo massico € dado em kilogramas do
constituinte 1 por segundo e por metro quadrado. A concentragao
massica € dada em kilogramas do constituinte 1 por metro cubico.
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Difusao Multicomponente
Processos Irreversiveis - Difusao de Massa

Assim, os fluxos podem ser reescritos como:

aT dcCy
Jy=-D —Dg1—— 89
U oo o1~ (89)
Dufour
aT dCy
=-D —Dy1—— 90
JIm 07 11 g, (90)

Os termos associados aos coeficientes Dy e D1g sao chamados de
efeito Dufour e Soret respectivamente.
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Difusao Multicomponente
Processos Irreversiveis - Difusao de Massa

Estas expressdes dos fluxos em base massica permitem algumas
conclusoes:

@ Se os efeitos Dufour e Soret puderem ser negligenciados -
justificado para combustao turbulenta -, os coeficientes Lgq, Loz,
L1o,L12, Log € Lo1 nas equacoes (43?77743), (69) e (70) sao nulos.
Neste caso, analisando-se as equagdes ( 43), (69), (70),74 a 79,
comparando-se 83 com a Lei de Fourier 64 verifica-se que

Log = KT?.
@ Se a mistura for isotérmica, o fluxo massico da espécie 1, Jn1, é
somente funcao do gradiente de concentracao, Jy1 = —Di1 %,

que € a Lei de Fick. Veja que as unidades do coeficiente D11 sao
[m?/s] e que ele tem que ser positivo, uma vez que o seu
homdlogo, L4, pela imposi¢ao da 2a. Lei, eq.( 62), tem que ser
positivo.
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Processos Irreversiveis - Difusao de Massa

ainda:

@ se o fluxo massico da espécie for nulo, J,,1 = 0, a imposigao de
um gradiente de temperatura entre os dois lados da particao da
figura (17) induzira uma separagao das espécies constituintes na
forma:

dCi Dy

dT ~ Dy’
A 2a Lei da Termodinamica nao impde os sinais para Doy € Dy -
veja a eq.( 63) para os coeficientes homdlogos Lg1 € Lig. Assim,
os gradientes %t e 9T podem ter ou ndo 0 mesmo sinal no
sistema de coordenadas adotado (figura 46 e 46).

,(Jm1 =0) (91)
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1.0

Dao?0

1,0

T

Dao &0
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Difusao Multicomponente
Processos Irreversiveis - Difusao de Massa

Para que o gradiente de temperatura seja mantido é necessario que
Ju = 0. Isto implica que
dCi Do
dT Doy’
ou seja, igualando-se as egs. (91) e (92), tem-se que:

(Ju=0) (92)

Do1D1o = D11 Doo (93)
Observe que esta relacao é satisfeita também para coeficientes Dy e

D;o negativos. Utilizando a Relacao de Reciprocidade de Onsager,
Dy1 = Dyg, conclui-se que:

Do1 = +/ D11 Do (94)
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Difusao Multicomponente
Processos Irreversiveis - Difusao de Massa

A relagao, eq.(94), de coeficientes de difusdo mantém o gradiente de
temperatura, pela inducédo do gradiente de concentragdo. No outro
extremo, se o efeitos de Dufour e Soret forem despreziveis,

Dy1 = Dig = 0, o gradiente de temperatura imposto diminui até que as
duas partes do sistema tenham a mesma temperatura.

@ Andlise analoga pode ser feita para um sistema isotérmico no
qual um gradiente de concentragdo é imposto.
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Difusdo de Massa - Calculo dos Coeficientes de Difusao

Precisamos agora expressoes fenomenolégicas ou constitutivas para
o célculo dos coeficientes de difusao. A velocidade de difusao da
espécie i, Vj ; relativa a velocidade da mistura,v;, é obtida pela
solugao dos sistema de equagdes:

AP
)] +(Yi=X)5k=12..N (95

VX = Z[

Guenther Carlos Krieger Filho



Difusao Multicomponente

Fluxo de massa difusivo da especie i,; 4

My git = M gty + M gif, 7+ M it p + M gif, ¢ (96)
onde y, T, P e f significam difusao ordinaria, térmica, de pressao e
por forcas de corpo respectivamente.
As velocidades de difusao - sempre relativas a velocidade da mistura -
sao adicionadas vetorialmente como:

Vi dit = Vidity T Vidit,T T Vidit,p T Vi dit.f (97)
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@ Em sistemas de combustao tipicos, os gradientes de pressao
nao produzem difusdo significativa.

@ Também os efeitos de forga de corpo, seja pela agao
diferenciada da gravidade sobres as diferentes espécies, seja
pela interacdo entre espécies quimicas carregadas elétricamente
(ions) com campos elétricos, sao despreziveis.

@ Neste curso, sao consideradas somente a difusao ordinaria e
térmica
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@ No modelo de Gas Ideal, a difusao ordinaria € dada por:

o P MW
M gify = BT MW /; MW;D;Vy; (98)
sendo: MW; e MW,,,;s as massas molares da espécie i e da
mistura respectivamente; Dj; os coeficientes de difusao

multicomponente comuns

Equacao de Stefan-Maxwell para a velocidade de difusdo da espécie i:
N

V=Y, X[/)X/ (Vigity — Vidity) | i =1,2,..N (99)
j=1 ij
A velocidade de difusao térmica para a espécie i:
D] 1
ViditT = — =VT 100
i, dif,T oV, T (100)
sendo D,-T o Coeficiente de Difusao Térmica (pode ser positivo ou

negativo)
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@ Calculo dos Coeficientes de Difusdao Multicomponentes
Envolve solucdo de matrizes e calculos de coeficiente de difusdo
binarios

@ Calculo Simplificado do Coeficientes de Difusao Binario
Aplicagao da Lei de Fick para N — 1 espécies

M gy = —PDmV Y}, i =1,2,..N (101)

" D
Vidg =~y Vi =1,2,..N (102)
I

sendo Dj;,; o Coeficiente de Difusao Binaria Efetiva
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Para garantir a conservagao da massa da mistura, & necessario
garantir que:

N
pYiVidiry =0 (103)
=1

I

ou para a especie mais abundante (normalmente N»):

1 N
VN.aify =~ YiVi dity (104)
N =1
e o coeficiente binario efetivo:
1—
Din= ——%—i=1,2,..(N—1) (105)
P (ﬁ,j)
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