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Introducao

* A transferéncia de massa € a base para muitos processos
fisicos, quimicos e biologicos
— aeracao de aguas residuais;
— purificacao de minérios e isotopos;
— deposicao quimico de vapor;
— oxigenacdo do sangue;
— transporte de ions atraves das membranas dentro do rim;
— etcC

2/29



Introducao

Dois modos distintos de transporte

— transferéncia de massa molecular (por movimento molecular
aleatorio em fluidos quiescentes)

— transferéncia de massa convectiva (de uma superficie para um

fluido em movimento, auxiliada pelas caracteristicas dinamicas
do fluxo)

Os dois mecanismos frequentemente agem
simultaneamente
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Difusao molecular

Difusao molecular - transporte macroscopico de massa,
independente de qualquer conveccao dentro do sistema

Difusao molecular é massa em transito como resultado de
uma diferenca de concentracoes de uma espécie em uma
mistura

Potencial motriz — gradiente de concentracao

Analogos:
— Transferéncia de calor por conducao
— Transferéncia de momento num escoamento laminar
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Principio fisico
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* Camara com 2 espécies A e B separadas por
uma divisora

* Temperatura e pressao sao mesmas

* Num instante t=0 a divisora é removida

* A probabilidade de A atravessar o plano x,

de esquerda para direita € mesma para
outro direcao

« Como a concentragdode A, C,| . > C | .

— existe transporte liquido do A no
direcao x
Parat— o C, e C_ uniformes — ndo ha
transporte liquido

5/29



Exemplo

Transferéncia de massa € influenciada pelo espacamento molecular

e P o 7 vasentre
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Definicoes

Transferéncia de massa ou Difusdo acontece somente em
misturas

Mistura € constituida de dois ou mais espécies (constituintes
quimicos)

Avaliacdo da mistura envolve um exame do efeito de cada
componente

Discutimos a base comum: espécie, concentracao, fracao molar,
velocidade e fluxo.
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Espécie

Especie ¢ uma molécula identificavel (CO,, N,) que pode ser
transportada e/ou convertida em outras especies

Exemplo: CO, - CO +0O

Uma mistura (por exemplo, ar) também pode ser identificada como
uma especie

Para gases ideais

Pressdo parcial constituinte p;=p;R, T=c,RT

ci é concentracao molar

R = 8,314 J/(mol K) — constante universal de gas

R
R =—
i M.

1
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Concentracao

Concentracdo massica, P ,, [kg/m?], da espécie é definida como a massa
do componente A que esta presente em unidade de volume da mistura
_Ma
Pa=

v

A concentracao massica total ou densidade é a massa total da mistura
contida na unidade de volume

_m_<x
p=1, ;pl

Fracdo massica da espécie A - Pa
A=

k Zn: w,=1
Z P; i=1
i=1
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Concentracao

Concentracdo molar.t a , [kmol/m?], é definida como o nimero de mols
da espécie A que esta presente em unidade de volume da mistura

A relacdo entre concentracdo massica e concentracao molar

_ Pa

A=,

Para fase gasosa A
p,V=n,RT C :nA:pA
AV RT

n
Concentracdo molar total €= Z Ci
i=1

, n
Para mistura gasosa c—_toal _ P

V. RT
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Fracao molar

Fracao molar para liquidos ou solidos, xa , e para mistura gasosa, ya , Sao
concentracoes molares da especie A dividida por concentracao molar total

Ca Ca
X, =— Ya=—
A ¢ A ¢

Para misturas gasosas (lei de Dalton)

Ca_ pal RT _Pa
c p/RT p

Ya—

Fracao massica W :&

Soma das fragdes dx=1 D y=1 > m=1
' i=1 i=1
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Velocidade massica

Em mistura, as especies diferentes, normalmente, possuam velocidades
diferentes

Velocidade massica media (mass-average) para mistura multicomponente

Z P; U; Z p;U;
_i=0 _i=0
. p
Z P;
i=0

u; € a velocidade absoluta da espécie i relativamente ao eixo de coordenadas
estacionario
Velocidade relativa de difusao em termos de velocidade massica

u
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Velocidade molar

* Mesmo procedimento em termos de velocidade molar

* Velocidade molar média (molar-average)

n n
docu D cu,
U_zzo __i=0
=— — .

* Velocidade relativa de difusdo em termos de velocidade molar u,—U

De acordo com a lei de Fick, uma espécie pode ter a velocidade relativa as
velocidades massica e molar somente se existirem gradientes de concentracdo
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Fluxos

* O fluxo massico ou molar — é quantidade vetorial que representa a quantidade de A
transferida por difusdao por unidade de tempo e por unidade de drea perpendicular a direcao
de transferéncia.

* O fluxo pode ser definido com referéncia
— as coordenadas fixas no espaco,
— coordenadas que estao se movendo com a velocidade média
* massica u

* molar U

* O fluxo massico ou molar, além de gradiente de concentracao, depende dos gradientes de
temperatura, pressao ou forca externa. Em maioria dos casos esses efeitos sao
despreziveis
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Lei1 de Fick

Uma relacdo empirica para o fluxo molar, primeiramente postulada por Fick

e, consequentemente, frequentemente referida como a primeira lei de Fick,
define a difusdo do componente A em um sistema isotérmico e isobarico.

‘IA:_DABVCA jA:_DABVpA

Ja — fluxo molar

ja — fluxo massico

D . coeficiente de difusao binaria ou difusividade massica

Ca € pa - SA0 concentracao molar e massica da espéecie A para condicoes
isotérmicas e isobaricas
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Lei1 de Fick

Uma relacdo de fluxo mais geral que ndo é restrita a sistemas isotérmicos e
isobaricos é escrita em termos de fracOes molar e massica

JA:_CDAvaA jA:_pDABVmA

C e p - sao concentracao total e densidade (constantes) para condicoes
isotérmicas e isobaricas
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Lei1 de Fick

Stefan (1872) e Maxwell (1877) provaram que o fluxo de massa, em relacao a
um sistema fixo de coordenadas, era o resultado de duas contribuicoes:

- do gradiente de concentracao

- do movimento global

Massa total Transporte por Movimento global
transportada difusao do fluido

NA,z:JA,z+CAVZ
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Lei1 de Fick

Para um sistema bindrio (componentes A e B) com uma velocidade meédia U,
constante na direcao z, o fluxo molar na direcao z em relacao a velocidade média

molar pode ser expresso ik

p p Z cu,
J,=c,(u, —U )Z—CDAB% U :L:l(c u, +Cylg )

,Z Z dZ z C C AYA,z B*YB,z
d d
Ou Cpoly z:_CDABﬁ-l-CAUz:_CDABﬁ-I-yA(CAuA ,TCplUp z)
’ dz dz ’ ’
Como N,,=cpu,, Np,=cpug,
dy N :
NA,z:_CDABE-l_yA(NA,z-'-NB,z) Equacdo da taxa de Fick 1829




Fluxos

d
N, ,=—¢Dyp 3’/\ +yA<NA,Z+NB,Z)
z
Fluxo N, , inclui dois componentes

— Difusao: Fluxo molar devido ao gradiente de concentracao
(concentration gradient contribution)

. —cD AB Vv Ya )
— Adveccao: Fluxo molar, resultante do movimento volumétrico da
especie A

yA(NA,Z-l-NB,z):yA(CAuA,Z-l-CBuB,z):yAC U=c,U
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Fluxos

Equacao pode ser generalizada para 3D

NA:_CDABV)’A"')’A(NA"'NB)

Para uma mistura multicomponente

NA:_CDAMV)’A"')’AZ N;

i=1

Em termos da densidade massica n,=—p DAB V W,twW, (nA+ nB)
Onde n,=p,u, Ng=pPglg
Sob condic¢Oes isotérmicas e isobaricas n,= - D AB V p A;l_ W4 (n 4+ n B)/

Difusao Advécgéo
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Coeficiente de difusdo, Dag, em gases

Da lei de Fick determinamos a dimensao do coeficiente de difusao

"

D - —JAz M | B L-
A deatdz — \L2t) \M/L31/L) 1

Dimensao, L?/T, é idéntica a de outras envolvidas no FT: viscosidade v e difusividade
térmica a.
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Coeficiente de difusdo, Dag, em gases

No modelo mais simples (teoria cinética dos gases) para o coeficiente de autodifusao
(espécie A se difunde através do seu isotopo A")

D *:l?xu

A3

kT
A= 2nc p O caminho livre (ou livre percurso médio
A

U= BkNT A velocidade média da espécie A
M,

3
2 3
Substituindo D ,,.-= 23T \ KN
> M

3n’o5p

D *NTz DAA*N_
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Correlagoes para Dap

Levando em conta as espécies diferentes e atracdao/repulsdo entre as espécies

1 1
0.001858 T> +
\/MA MB

D ,z=
pG,ZL\BQD

Dag — coeficiente de difusdo (cm?/s)

T — temperatura absoluta(K)

M, e Mg — massas molares das espécies A e B (g/mol)

P — pressao absoluta (atm)

O,z — diametro de colisdo do par binario A e B (2\) um parametro de Lennard-Jones

€, - “integral de colisao” para difusao molecular, normalmente € tabulado em fungao de
KT/ € 45

k — constante de Boltzmann, 1.38x10° (erg/K)

€,p — energia de interacao molecular (erg) 23/29



CorrelacOes para Dag

Para um sistema binario composto de moléculas ndao polares os parametros de
Lennard-Jones podem ser combinados de modo empirico

0,+0
GAB: A B
2
3.00
("\ID B
c 250 -
< 250 |
€,g=VELE 2 f
Para pressoes abaixo de 25 atm e qualquer S 150t
temperatura o coeficiente de difusdo pode ser $ ool
extrapolado s
2 050 f
8 - | | | |
0.00_....'.....:....:....:....
Pi\ /' 3/2 Qp|, 000 200 400 600 800  10.00
DAB — Dﬂg - 1 Dimensionless temperature, xT/¢,
Ty Py URTS| P> Ty QD|T;

“Integral de colisao” 24/29



Problema

Avalie o coeficiente de difusao do dioxido de carbononoara20Ce
pressao atmosférica. Compare este valor com o valor experimental relatado
na tabela.

3 -
5 T=273+20=293 K =1]1atm
0.001858T2\/N} +1v11 3+20=233 p
D = a Mg M,,,=44
AB 2
PO, M . =29
_GA+GB

O 5= 5 Ca=VELEp
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Table K.2 Lennard—Jones force constants calculated from viscosity data’

Compound Formula ea/K,in (K) a, in A
Acetylene C5H- 185 4.221
Alr o7 3.617
0,+05 3.996+3.617 o
Argon Opp=—"n = > =3.806 A 124 3418
Arsine AsH+ 251 4.06
Benzene € 5=VE,€p CsHg 440 5.270
Bromine — 520 4.268
3 €, € A/

i-Butane ﬁ:% kA kB = 192%;( £ = ;gg =0.463 313 5.341
n-Butane TS 410 4.997
Carbon dioxide CO, 190) 3.996
Carbon disulfide S, 488 4.438

Carbon monoxide CO 110} 3.500
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Table K.1 The collision integrals, £}, and {);, based on the Lennard—Jones potential’

Q, =1, Q, =1,

(for viscosity (for viscosity Op

and thermal Qp (for mass and thermal (for mass

kTle conductivity) diffusivity) kT € conductivity ) diffusivity)
1.75 1.234 1.128
0.30 2.785 2.662 1.80 1.221 1.116
0.35 2.628 2.476 1.85 1.209 1.105
0.40 2.492 2.318 1.90 1.197 1.094
0.45 2.368 2.184 1.95 1.186 1.084
0.50 2.257 2.066 2.00 1.175 1.075
kT —9 16 0.55 2.156 1.966 2.10 1.156 1.057
€ B 0.60 2.065 1.877 2.20 1.138 1.041
AB 0.65 1.982 1.798 2.30 1.122 1.026

1.041—1.057
= (2.16—2.1)=1.047
2.2—2.1
3 3
2 1 1 11
0.001858T \/ o tig. 0001858X293% e
2
D ;= A B =0.147cm"/s

pGi\B Q, 1x3.806°x1.047 27/29



Comparacao dos resultados

Svystem T (K) DypPicm” atm/s) Dag P(m~ Pa/s)

Alr
Ammonia 273 0.198 2.006
Aniline 208 0.0726 0.735
Benzene 208 (0.0962 0.974
Bromine 203 0.091 0923
Carbon dioxide 273 (.136 D ,,=0.147 cm?/s 1.378
Carbon disulfide 213 (.08E3 0.894
Chlorine 273 0.124 1.256
Diphenyl 491 0.160 1.621

Precisamos corrigir valor para 20°C

28/29



Correcao dados tabeladas para temperatura de 20 °C

D _p P\ [ 12 mﬂﬂh
ABTEH'PL TR ABT“P] P"} Tl QD|T

pi=p>=latm T:=293K T,=273K

Para T; = 293 K calculamos Q,=1.047
3

ParaT, =273 K 48136 _4 49q Q,=1.074
kT 273

1 )(@)3’2( 1.074
1

DAB’TFO'BG(_ 273) |1.047

):0,155 cm’/s  Compare com calculados 0.147
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