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1. Introducao

* Nesta disciplina serao estudados fendmenos de transporte de massa e
algumas das principais aplicacoes em processos da engenharia
guimica.



Equilibrio termodinamico x Fendmenos de Transportes

Onde

Termodinamica do equilibrio
chegar

X

Termodinamica dos Processos Irreversiveis (TPI)

Com que
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Estagio de Equilibrio e FT’s




DIFUSAO DE MASSA

Fechada
t =0 aberta

P e T constantes

V

esquerdo = Vdireito

Aberta
t=7?77



2. Fluxos e Forcas

e Para uma melhor caracterizacao do que se entende por Fendmenos de
Transporte, analisemos a relacao entre os fluxos e forcas termodinamicos em
uma situacao ja discutida no curso de Termodinamica:

Um sistema isolado subdividido, através de uma membrana, em dois subsistemas
distintos que interagem através desta.
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Forca Motriz para Transporte de Massa - TPI
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« Sistema multicomponente, sem reacao quimica, isolado do meio externo e
sem campo de forca externo.

 Os subsistemas 1 e 2 estdo em equilibrio.

 Alirreversibilidade esta associada a membrana (fixa, nao isolante térmico e

semi-permeéavel para i) 10



Forca Motriz - TPI
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Forca Motriz - TPI
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3.Equacao da Conservacao Microscopica

* O balango microscépico de uma propriedade ¢ genérica em um meio continuo €

expresso por:
LAGRANGE EULER CONVECCAO DIFUSAO PRODUCAO

Do Opop . e
—=—— +divpVvep = —div |, +6
p Dt o pPVO Jo T Oy,

VARIACAO TEMPORAL ESCOAMENTO  “LEIS” E MODELOS

Do OJp  Op

—Z =p=C+ 9= +odivpV+pv.grade = —div j, +6
th p@t fﬂat§0 PJPg§0 lp T Oy,
=O,conﬁnuciiade
Do o o I :
p—-=p— +pv.grade = —dv |, +6,_

Dt ot



4.Equacao da Continuidade

* A equacao da continuidade, expressa o principio da conservacao de massa,
corresponde a ¢ =1, onde ndao ha nem difusao e nem produ¢ao de massa.
Portanto, resulta para a equacao de continuidade:

D1 op . - op _
—=0=—-+dvpVv=0+0 —— =—d3 V
D ot P ot 7
Dp op . . Dp :
——=—+ Vegrad —_rF —_ V
Dt Ot Jratp Dt pav v



5.Equacao da Continuidade para Espéecie A

* No caso de um sistema com mais de um componente e adotando-se como
medida de concentragao de uma espécie quimica (A) a fracao massica x,, tem-se,
do balango microscépico, para ¢ =

D X opX . o=
p—t = ZP7A | iy pvx, =—div I, +F,
Dt ot

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

DX, O X, &p L=
= + X, divpV+pVv.grad X,=—divJ,+T
£ Dt PY. 51: pVv+pV.g ATIA

DX, X,
ot ot

Aa=—0dIV],+T,




Equacdao da Continuidade para a espécie A

Fechada
t =0 aberta
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Fluxo massico total de A (kg A/(m?s)), conveccao + difusao:

Ny =pPaVT a

>l

A = OpN+ Ju

16



Equacdao da Continuidade para a espécie A

oD
O=m, =>@=—=wm, Fracéo massica de A PA = PDx
om
Do 19, ] . . 2 .
p DtA = gtA +divp,V = —diV j, +S,
difusao reac¢ao quimica
O =
% =—div (PA T A)+ Fon



FLUXOS MASSICOS: DIFUSIVOS E CONVECTIVOS

Sistema Binario

pa - kg A/m3 Va
_ n
VA:— V
Pa
_ Ny
Vg, =—2
Pe

Vg

DIFUSAO (Definicédo)
Fluxo (difusivo) em relacdo ao centro massico

—_—
—_— e -

N, =psVp=psV+ J, = Ja = pA(VA —V) kg A/(m?s)

VELOCIDADE DO CENTRO DE MASSA

—_ =

N=pV=p,V, +pegVg = |\7=00A\7A+005VB |
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FLUXOS MOLARES: DIFUSIVOS E CONVECTIVOS
Sistema Binario

C, - kgmol A/m3 Va
U, = Na v
A=
Ca
v __lVB V'
5 =
C

o8]

Vg

DIFUSAO (Definicédo)
Fluxo (difusivo) em relacdao ao centro molar

—_

No=CaVp =CV +Jp = [J5 =C, (V= V)| omol arime 9

VELOCIDADE DO CENTRO MOLAR

—

N=Cv =C,V,+CrVy = |V =x,V, +X,V, ‘




6.”Lei” de Fick

* A forca motriz associada a difusao de massa € o gradiente do potencial quimico,
no entanto, face a dificuldade de quantificacao deste potencial, adota-se um
modelo mais simples no qual o potencial é o gradiente de concentracao. Este é
expresso pela equacao fenomenoldgica (modelo) para o fluxo difusivo de massa
em um sistema binario (A e B), conhecida como “Lei” de Fick, que pode ser

expressa em termos massicos e molares:

—

Ja =—pDpg gradx,

—_—
~

I = -p D g gradx,



Equagbes Constitutivas

/LEI DE FICK” — DIFUSAO DE MASSA ENON
Do —
A - - .
P Dt —div J, +6Sa

Difusao : “Lei” de Fick - sistema binario (A/B)

_J:A = —p DAB gréd M 5 (DA - fracdo massica
j; = —C DAB grf_id XA XA : fracdo molar
D ,g : Difusividade de Aem B

Producao: “Leis” Cinéticas — Velocidade de reagdo - I,

. g ~ Vlj
Oyp =1 :VinjH(Di
i
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Equacao da continuidade para espécie A

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

D X, _ ZIN
Dt Ot

Jo, +dv p,V=pD, g lap X, +T,

* Geralmente a opcao pelo equacionamento do fluxo difusivo em relacao a

velocidade do centro molar, v*, ou a velocidade do centro de massa, v , é
funcao do estado de agregacao do meio, isto €: no caso de gas geralmente
adota-se o centro molar e no caso de liquido geralmente o centro de

Massa.



“Lei” de Fick para diferentes cenarios

Velocidade de referéncia Fluxo difusivo massico Fluxo difusivo molar

(m/s) (kg de A/m?s) (gmol de A/m?s)

ntr m ] 3 ] a
centro de massa Jy,=—pD,; gradx, J A :_I\/IL D,s grad x,

centro molar [, =—M,5D,, gradX,



/.Coeficientes de Difusao - Difusividades

* Neste topico sao apresentadas as correlacdoes mais usuais para calculo
de difusividades em sistemas binarios.



7.1 Difusividades — Gases

* A previsao teodrica da difusividade pode ser elaborada a partir da
mecanica estatistica classica, admitindo-se o modelo nas quais as
moléculas sao esferas rigidas (de diametro d). Deste modelo deduz-se
que a difusividade, D, é proporcional ao livre caminho médio ,A, e a

velocidade média molecular, ¢, expressos pelas equacoes :

S B
V2rd N a2 V2nd N oy P ™




Chapman-Enskog

* Um modelo tedrico mais elaborado € o de Chapman-Enskog, cuja
equacao, para um sistema binario A/B, é expressa por:

T3/2 1 1 12
D,, =1858.107 — +
o2 P\M, Mg

* Neste modelo a interacao (atracao e repulsao) entre as moléculas é
obtida do potencial 6-12 de Lennard — Jones:

Pas(F)= 45AB{(GABJ _(GABJ }
r r




Modelo a interacao (atracao e repulsao) entre as moléculas é obtida do

potencial 6-12 de Lennard — Jones

12 6
O O

Pas(F)=4¢€ 5 A2 —| =2

r r
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=
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Fuller, Schettler e Giddings (1966)

* A equacao semi-empirica de Fuller, Schettler e Giddings (1966) é
fortemente recomendada, porém apresenta desvios para pressoes
altas. Foi obtida a partir de vasta compilacao de dados experimentais.

e T Sy



/.2 Difusividades — Liquidos

* O modelo tedrico de Stokes-Einstein é conceitualmente importante
para o estudo de difusao de macromoléculas em meio liquido, no
entanto é pouco aplicado na sua forma original.

Considera a difusdao do soluto (moléculas consideradas esféricas com
diametro do soluto >> diametro do solvente) em liquido (solvente)

diluido.
KT
67714 R,

D=




Wilke e Chang

* A equacao de Wilke e Chang e” muito utilizada no caso de solucdes
diluidas para sistemas nao-eletrolitos:

* Fator de associacao A Solvente 2\

Agua 2,6

Daatts RTE (AM )" Metanol 1,9
o 0,6 Etanol 1,5

T V,

Benzeno 1,0

Eter 1,0

Heptano 1,0

Apolar 1,0



Powell, Vignes e Laffer

* Existem varias equacoes que permitem o calculo da difusividade de A
em B para solucodes liquidas binarias concentradas em funcao dos
coeficientes de atividade. As equacdes mais conhecidas sao as de
Powell, Vignes e Laffer.

Powell - DY _ H DgAILlA B DXBIUB ];( 4 Dgsﬂs }[]ﬁ dlin VAJ
; T A

T T T dinX,
1 . 0 XB 0 XA d In 7/
Vignes : D,s = (DAB) (DBA) 1+ -
dlinXx,

%e % n dIn
Laffer: Dasting = (DRBIUB) (DgAﬂA) 1+ ZA
dIn X,



Nernst

* No caso de sistemas liquidos na presenca de eletroélitos a mobilidade
do ion é afetada pelo proprio campo elétrico resultante do processo
difusivo. A difusividade do cation e anion sao praticamente iguais. A
difusividade é expressa, para sistema diluido, pela equacao de
Nernst:

Z+

Z+

220 7]+
2+ A \Z_z

RT 200 [Z.]+
F2 22+ ‘z_z

DO, = =8,931.10 T

+ +



8. Outros fenomenos difusivos

A difusao em fluidos e sélidos pode ocorrer por outros mecanismos além da
difusao comum (Fick).

» A difusao térmica (efeito Soret) decorre do gradiente de temperatura pode ser
importante no caso de gradientes térmicos significativos.

» A difusao por pressao € importante no caso de altos gradientes de pressao
(situacao observada em operacoes de centrifugacao). A difusao forcada 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 porosos, como a
difusao de Knudsen e acoplamentos.

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



9. Difusao na presenca de potencial elétrico

* O transporte de massa em sistemas eletrolitos € , obviamente, influenciado
pela presenca de campo elétrico. Se faz necessario a utilizacao do potencial
eletroquimico, (4, definido por:

=+ Fy

* y = potencial elétrico ; F = constante de Faraday; z, = carga elétrica do ion.

* O fluxo difusivo é entao associado ao gradiente do potencial
eletroquimico, e expresso pela equacao de Nernst-Planck:

—
~

- - Z.F
—poD.| grad x,+ —*—qgrad ¥
p |(g A RT g j

,



Mecanismos complexos de Difusao de Massa

. C 1 B D" grad T
=0 Sl + okl -whraa- 20, Fwg, || O 9

DIFUSAO ORDINARIA PRESSAO FORCADA
FICK

TERMICA
SORET

¢,; = fracdo volumetricade i

w; = fracdo massica de i

p; = concentracdo massica de i

C, =concentracdo molar de i

g; = forca de campo exercidaem i

D,(N = coeficiente de termodifuséo
(M)Tp potencial quimico, T e P ctes
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