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PQI - 3303 — Fenbmenos de Transporte 111
Departamento de Engenharia Quimica da EPUSP

1.Introdugéo

Nesta disciplina serdo estudados fendmenos de transporte de massa e
algumas das principais aplicag¢cdes em processos da engenharia
quimica.

2.Fluxos e Forcas

Para uma melhor caracterizacdo do que se entende por Fendmenos de
Transporte, analisemos a relacdo entre os fluxos e forcas
termodinédmicos em uma situacdo j& discutida no curso de
Termodindmica: um sistema isolado subdividido, através de uma
membrana, em dois subsistemas distintos que interagem através desta.

A

QQQQQQQQQQQQQQQQQ\‘QQQ“QQQQQQQQQQQQQQQQQQ¢\
P1 Ny

A A A A LSS A S A A S AA SIS
.
LA LL LSS LA LSS S

T

Considere o sistema multicomponente, sem reagdo quimica e isolado
do meio externo, inclusive com a auséncia de campos de forcga
externos. Os subsistemas 1 e 2 s&o mantidos em equilibrio e a
irreversibilidade estd associada a membrana, que é fixa, néo
isolante térmico e permedvel ao componente 1 (semi-permedvel). As
restricdes dos sistemas sdo expressas por:

dv =dv, =dV, =0

dU =dU,+dU, =0 = dU, =-dU,
dn=dn, +dn, =0 = dn, =-dn,

dn; =dn;, +dn;, =0 = dn;, =-dn;,
dn; =dn;, =dn;, =0

dS =dS, +dS, =S,

onde: V é o volume; U, energia interna; N, numero de mols; Nhj, nuimero
de mols do componente i, S, entropia; Sp, producdo de entropia.

Aplicando-se a relagdo fundamental:

N
dU =TdS - pdV + 3 dn, :>dS—d—U v - Z“' dn,
i=1
aos dois subsistemas, resulta:

dU ldV Z/’hl

ds, =

1
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N
t5, = T, - 3 2,
2 i=1 2

Da combinacdo das equacdes acima resulta, para a producdo de entropia
Sp,a equacéo:

1 R_P (g Mg
S, =dS, +dS, =| = — = |dU, +| =L =22 |dV, - >_| =2 — 2 |dn,
p 1+ 2 (T T ] [Tl sz_bf_ll ;( Tl -I-2 J il

1 2
A producdo volumétrica de entropia na membrana (de adrea A e espessura

dz) é expressa pelo produto dos fluxos pelas forcas, conforme as
equacgdes, onde desconsideramos o carater vetorial e tensorial:

pds, S, qu,dll) aan, (ﬂ/) d(ﬁ (ﬂ/j

T Adz d0 Adz A dz Zl dz iﬂ

. dT i (1dui ,ul-dT>
7=" szudz 1]1‘ Tdz T2?dz

N
To-_ L I—->1 du _ p dT
I = - dz T dz
%z—‘ fluxo) Y— — —————
fluxo for(;a forca

As forcas motrizes para transferéncia de calor e de massa séo,
respectivamente:

dT (du. u.de

— e B —
dz

dz T dz

No caso de transporte de massa adota-se, por simplificagdo (?), como

forca motriz apenas o gradiente do potencial quimico dﬂi/dZ (a T

cte) .

3.Equacéo da Conservagao Microscopica

O balanco microscépico de uma propriedade ¢ genérica em um meio
continuo é expresso por:

Do 3dp0

+divpVe=—div |, +6
Dt ot pPVO Jo Yo

4.Equacéo da Continuidade
A equacdo da continuidade, expressa o principio da conservacdo de

massa, corresponde a =1, onde ndo hid nem difusdo e nem producdo de
massa. Portanto, resulta para a equacgdo de continuidade:
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D1 op .

—=0=—+divpv=0+0 2
th ot p [2]
op _
——=—div pV 3
ot P [3]
. Dp _0p oo =

substituindo-se ]5¥-=-—E+-V09radp em [3], tem-se

Dp __,dive [4]
Dt

5.Equacdo da Continuidade para Espécie A

No caso de um sistema com mais de um componente e adotando-se como
medida de concentracdo de uma espécie quimica (A) a fracdo massica

Xn, tem-se, do balango microscdpico, para ¢ = Xa
D x opX . A
A _ 2P A +divpVx, =-div,+i, [5]
Dt ot

Substituindo-se a equacdo da continuidade [3], tem-se:

DX, O Xy op

S +XAE+xAdin\7+p\7.gréd X,=—div], +F, [6]
D .
[;(? :pé’é}x: +pv.grad x,=—-div,+f, [7]

f‘ 1
A
quimicas que envolvem a espécie A.

O termo de producgdo, é equacionado pela somatdéria das reacdes

6.“Lei” de Fick

A forca motriz associada a difusdo de massa é o gradiente do
potencial gquimico, no entanto, face a dificuldade de quantificacdo
deste potencial, adota-se um modelo mais simples no qual o potencial
é o gradiente de concentracdo. Este é expresso pela equacdo
fenomenoldégica (modelo) para o fluxo difusivo de massa em um sistema
bindrio (A e B), conhecida como “Lei” de Fick, que pode ser expressa
em termos massicos e molares:

J,=-pD,, gradx, (MASSICO) (8]

A

—pD, gradx, (MOLAR) [9]

-

onde: JAé o fluxo méssico difusivo [kg A/ (m?.s)] em relacdo ao centro

de massa do sistema; Dag a difusividade (m?/s) de A em relacdo a B;
p a densidade (kg/m’) do meio; Xa a fracdo massica de A (kg A/kg
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total) ; IAé o fluxo molar difusivo [gmol A/ (m?’.s)] em relacdo ao

centro molar do sistema; Dag a difusividade (m?/s) de A em relacédo
a B; 25 a densidade (gmol/m?®) do meio e XA a fracdo molar de A (gmol
A/gmol total).

Observe que a difusividade Dag é a mesma em ambas as equacdes.

Substituindo-se a “lei” de Fick na equacédo [7] e considerando-se o
caso particular do produto pDas constante, tem-se:

Dx, 2 - .
A :&'FdIVpAV:pDAB lap X, +F, [10]

Dt ot

Geralmente a opgdo pelo equacionamento do fluxo difusivo em relacao

—
~

a velocidade do centro molar, V , ou & velocidade do centro de

massa, V, é funcdo do estado de agregacdo do meio, isto é: no caso
de gés geralmente adota-se o centro molar e no caso de liquido
geralmente o centro de massa.

A tabela abaixo apresenta a “Lei” de Fick para diferentes cenédrios.

Velocidade de referéncia Fluxo difusivo massico Fluxo difusivo molar
(m/s) (kg de A/m?) (gmol de A/m?)
v, t d 7 _ = = -
centro de massa ‘]A_ pDAB gradxA \]A:—LDAB gradxA
A
V , centro molar | A :_MAEDAB grédiA rA =—pD,; gradX,

7 .Coeficientes de Difusdo - Difusividades

Neste tépico sdo apresentadas as correlacdes mais usuails para
cadlculo de difusividades em sistemas binarios.

7.1 Difusividades - Gases

A previsdo tedbrica da difusividade pode ser elaborada a partir da
mecdnica estatistica cléssica, admitindo-se o modelo nas quais as
moléculas sdo esferas rigidas (de didmetro d). Deste modelo deduz-
se que a difusividade, D, é proporcional ao livre caminho médio ,4
, e a velocidade média molecular , C, expressos pelas equacdes
abaixo:

P 1 _RT
J2md?N,, p  ~2md?N,, P

6::/§BI. [12]
M

3/2
D ««c CA = T [13]

Pd*JVM

(11]
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Um modelo tedrico mais elaborado é o de Chapman-Enskog, cuja equacdao,
para um sistema bindrio A/B, é expressa por:

T3/2 1 1 1/2

D, =1858.10%7 — +
2 QP M, M,

[14]

onde: Dag = difusividade de A em B (m?/s); Ma= massa molecular de A
(kg/kgmol);IWB= massa molecular de B (kg/kgmol) ; P = pressao (atm);

O, T 05
T = temperatura (K); oap= didmetro de colisdo (m)= GAB:“——Z;——; EAB
1/2
_ : - <. _%n8 Ep S8 -
= energia maxima de atracdo = ” ::-E—sz- ; Obp = integral de

colisao.

Neste modelo a interacdo (atracdo e repulsdo) entre as moléculas é
obtida do potencial 6-12 de Lennard - Jones:

12 6
Pas () =46, (O-:B] _(%J [15]

A equacgdo semi-empirica de Fuller, Schettler e Giddings (1966) é
fortemente recomendada, porém apresenta desvios para pressdes altas.
Foi obtida a partir de vasta compilacdo de dados experimentais:

D,. =10 Linil ( !, 2 juz [16]
R IMa M

A

onde: Dag = difusividade de A em B (m?/s); Ma= massa molecular de A
(kg/kgmol);IWB= massa molecular de B (kg/kgmol) ; P = pressao (atm);
T = temperatura (K); vi = volume atdmico estrutural (m/kgatom ),

que podem ser obtidos da tabelas 2-2 do livro de Maddox e Hines
(anexo) .

7.2 Difusividades - Liquidos

O modelo tedrico de Stokes-Einstein é conceitualmente importante
para o estudo de difusdo de macromoléculas em meio liquido, no
entanto é pouco aplicado na sua forma original. Foi concebido
considerando-se a difusdo do soluto (moléculas consideradas
esféricas) em liquido (solvente) diluido.

kT
= [17]
671 R,
onde: D = difusividade do soluto no 1liquido;k = constante de
Boltzmann; Ro = Raio da molécula de soluto; u. = viscosidade do

solvente (liquido) e T = temperatura (K).
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A equacdo de Wilke e Chang e’ muito utilizada no caso de solugdes
diluidas para sistemas né&o-eletrdédlitos:

D? AM )2
M:m.lo*% (18]
R
onde: D%g = difusividade de A diluido no solvente B (cm?/s); Mg =

massa molecular de B; Va= volume molar de Lebas que pode ser obtido
da Tabela 2-1 do livro de Maddox e Hines (cm®/gmol); us = viscosidade

do solvente B (cP); T = temperatura (K) e A= fator de associacdo que
depende do solvente considerado (vide tabela que segue).

Solvente
Agua
Metanol
Etanol
Benzeno
Eter
Heptano
Apolar

~

~

~

~

el L Ll e e el B S Pt
~

~

~
O|O|O|O|ufv|lo

Existem vadrias equacgdes que permitem o cdlculo da difusividade de A
em B para soluc¢des liquidas bindrias concentradas em fungdo dos
coeficientes de atividade. As equag¢des mais conhecidas s&do as de
Powell, Vignes e Laffer.

D g s DgA:uA _ DXBIUB i DXBIUB 1+ diny,

Powell: = X, + ~ 19
T T T 27T dinx, ) 7
Vignes : D, = (D2, J* (D, J*[ 1+ 41 7 [20]
dinx,
%o % |
Laffer: Do ttns = (Dt ) (D%uszy ) (1+:|:—;AJ [21]
A

No caso de sistemas liquidos na presenca de eletrdélitos a mobilidade
do ion é afetada pelo proéprio campo elétrico resultante do processo
difusivo. A difusividade do cation e anion s&o praticamente iguais.
A difusividade é expressa, para sistema diluido, pela equacédo de
Nernst:

22 |2 ]+z,
n+Az.z,

020 |Z |+|Z,
A5 =gﬂf+$o | \z‘ +z‘ =8931.10™T

[22]

onde : DP%g = difusividade de AB para diluicdo infinita (m?/s); A° =
conduténcia do ion para diluicgdo infinita; F = constante de Faraday
(A .s/eq) (A/cm?) (cm/V) (cm®/eq); Z = valéncia do ion.

Dados de conduténcia idénica em solugcdo aquosa diluida séo
apresentados na tabela 2-7 livro de Maddox e Hines (anexo).

8. Outros fendmenos difusivos
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A difusédo em fluidos e sdélidos pode ocorrer por outros mecanismos
além da difusdo comum (Fick). A difusdo térmica (efeito Soret)
decorre do gradiente de temperatura pode ser importante no caso de
gradientes térmicos significativos. A difusdo por pressdo ¢
importante no caso de altos gradientes de pressdo (situacéo
observada em operacgdes de centrifugacédo). A difusdo forgada é devido
a campos de forcas que atuam nas diferentes espécies quimicas do
meio fluido (caso tipico de processos eletroquimicos - item 9).
Outros fendmenos difusivos peculiares ocorrem em meios pPoOrosos, CoOmo
a difusdo de Knudsen e acoplamentos.

Outro importante aspecto é a difusdo de pequenas particulas
(aerossdis, pds, smog, etc..). O processo de difusdo comum neste
caso é por movimento browniano. Tem-se também a termoforese (devido
ao gradiente de temperatura), neste caso.

9. Difusdo na presenga de potencial elétrico

O transporte de massa em sistemas eletrbélitos é , obviamente,
influenciado pela presenca de campo elétrico. Se faz necessario a

utilizacdo do potencial eletroquimico lj,definido pela equacdo [23],
ao invés do potencial quimicol;

I = +z,Fy [23]

onde: y = potencial elétrico ; F = constante de Faraday; z; = carga
elétrica do ion.

O fluxo difusivo é entdo associado ao gradiente do potencial
eletroquimico, e expresso pela equacdo de Nernst-Planck:

1, =—’,5Di(gréd iﬁigréd ‘Pj [24]
RT
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