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1. Origem Fisica e Equagoes de Taxa*

1.1 Alguns Equipamentos e operagdes que envolvem transferéncia de
ﬁ Liquid in Massa
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Fonte das Figuras: Welty et al. (2017) 2
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1.2 Origem Fisica
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Conceito: Transferéncia de massa é a massa em transito como o resultado de uma diferenga de
concentragoes de uma espécie em uma mistura (o gradiente de concentragcao é a forca motriz)

Fonte das Figuras: Cengel e Ghajar (2012)
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Removendo-se uma diviséria entre recipientes
contendo duas espécies diferentes (A e B)
ocorrera  um fluxo difusivo das espécies
contrario ao gradiente de suas concentracées

Transcorrido um tempo suficiente, sao atingidas
concentragcées uniformes de A e B, e ndo ha mais
transporte liquido da espécie A ou da espécie B

atraveés do plano.

Alguns exemplos de Transferéncia de Massa que envolvem liquidos e/ou solidos
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(a) Liquido para gas

(b) Sélido para gas

Fonte das Figuras: Welty et al. (2017)
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(c) Solido para liquido (d) Sélido para solido 3
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1.2 Origem Fisica

Influéncia de alguns fatores sobre o processo de difusao de massa

Colisoes entre moléculas: O processo de difusao é fortemente influenciado por processos de
colisdo em uma mistura gasosa e é dominado por moléculas mais pesadas (maiores massas e

quantidades de movimento);

Temperatura e pressao: a taxa de difusdao depende da temperatura (medida de velocidade média das
moléculas) e da pressao, sendo que a taxa de difusdo é proporcional a temperatura e inversamente

proporcional a pressao;

Espagcamento entre as moléculas: quanto maior o espacamento entre as moléculas, em geral, maior
a taxa de difusdo. Logo, as taxas de difusdo costumam ser muito mais elevadas nos gases do que

nos liguidos e nos liquidos do que nos soélidos.

—

Os sinais indicam a
facilidade de difusao

Fonte da Imagem:
, http://www.uruguayeduca.edu.u 4
Gas ylrecursos-educativos/1952

Solido
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1.3 Composicdo de Misturas

Em uma mistura qualquer constituida por dois ou mais constituintes quimicos (espécies),
denotados aqui pelo indice “i”’, tem-se as sequintes definicoes:

Concentragao massica (p,) (kg/m3) : massa do componente i (m;) presente num pequeno volume V
em um local dentro da mistura

m.

,01-27

Concentragcao molar (C;) (kmol/m3) : quantidade de moles de i (n;) presentes num pequeno volume V
em um local dentro da mistura

Como p; representa a massa da espécie i por unidade de volume da mistura, a densidade da
mistura, p, (kg/m3) é dada por
P = Zpi
I

Analogamente, a concentragao molar da mistura, C, (kmol/m?3) é dada por

cC=>C
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1.3 Composicdo de Misturas

Fracao massica de um componente i (w;): relagdo entre a massa do componente i e a massa total
contida no volume V

Pi — aplicando o somatério de E : —
W = ) > P = WP ambos os lados, tem-se: . Wi =1
1

Fracao molar de um componente i (y;): relagdao entre o numero de moles do componente i e o
numero de moles total no volume

Normalmente y é utilizado para

C. aplicando o somatério de 2 :
— i _ .
= > (C.=vy.( e V. =1 misturas gasosas e Xx para
y, C i yz ambos os lados, tem-se: i I isturas liquidas.

A concentragao massica (kg/m3) e a concentragcao molar (kmol/m3) estdo relacionadas através da
massa molar da espécie, M; (kg/kmol), de modo que

pi — ml' — mi > - M C ou, para a :MC
C n mi/Mi pr =ML mistura, tem-se: P

1 1

sendo a massa molar da m ZniMi n; .
mistura, M (kg/kmol), dada por: M = ; = » = Z;Mz > M= ZyiMi

Finalmente, as fragées de massa (w;) e molar (y;) na mistura estao relacionadas por:

pi CiMi Mi
M}i:—: :yi
p CM M 6
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1.3 Composicdo de Misturas

CASO ESPECIAL

Mistura de gases Ildeais: para uma mistura de gases reais a uma baixa pressao, a concentracao
massica e a concentragcdo molar de qualquer constituinte estao relacionadas a pressao parcial do
constituinte (P;) através da lei do gas ideal, sem grande erro. Logo:

M.P P sendo T e R a temperatura e a
o= —t L e ;= — constante dos gases ideais,
" RT RT respectivamente.

Lei de Dalton: “Numa mistura de gases ideais, a pressao de cada componente é independente da
pressao dos demais e a pressao total (P) é igual a soma das pressoes parciais dos componentes”

P=>P

P C.RT
Logo, —=——=1y. P=yP
p CcrT Y

Portanto, a fracao de pressao da espécie i da mistura de gases ideais é
equivalente a fragao molar dessa espécie e pode ser usada no lugar dela na

analise da transferéncia de massa. John Dalton (1766-1844)
(Quimico, meteorologista
e fisico britanico) 7
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Exercicio Proposto 1: Uma mistura gasosa, proveniente do processo de reforma
de hidrocarbonetos, contém 50% H,, 40% CO, e 10% CH, (base molar) a 400°C
(673 K) e esta submetida a uma pressao de 1,5 atm. Determine a concentragao
molar e as fracoes massicas de cada espécie na mistura, bem como a
densidade da mistura.

Considere a mistura como uma mistura de gases ideais e a constante dos gases
como sendo 0,08206 m3.atm/(kmol.K)

Cco, H, CH,
M (kg/kmol) 44,01 2,00 16,00

Exercicio retirado de Welty et al. (2017)
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1.4 Lei de Fick para a Difusdo Massica

Lei de Fick: representa a equacao da taxa para a difusdao massica,
sendo que para a transferéncia da espécie A em uma mistura binaria

de A e B, ela pode ser escrita na forma vetorial como

- mdif,A
Em base massica: |, = —— — = —,ODABVWA
Em base molar: j* = Nd’f’A =—CD .V
B =L pVYy
Sendo: jA : fluxo massico difusivo da espécie A [kg/(m2.s) no S.I.]

JA : fluxo molar difusivo da espécie A [kmol/(m2.s) no S.1.]
n"ldl.f’A : taxa massica difusiva da espécie A [kg/s no S.1.]
: taxa molar difusiva da espécie A [kmol/s no S.1.]

A :areada secdo transversal a difusdo [m? no S.l.]

DAB : coeficiente de difusividade [m?/s no S.1.]

Professor Dyrney Araujo dos Santos
Universidade Federal de Goias
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Adolf Eugen Fick
(1829-1901)
(Médico alemao)

Logo, o fluxo massico ou molar
da espécie A é proporcional ao
gradiente da fragcdao massica ou
molar de A, respectivamente. O
sinal_negativo indica que o fluxo

é contrario ao gradiente.
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1. Origem Fisica e Equagoes de Taxa*
1.4 Lei de Fick para a Difusdo Massica

Nota-se que o fluxo massico da espécie no local é proporcional a densidade da mistura nesse
local. Para o caso de uma mistura binaria, formada pelas espécies “A” e “B”, tem-se:

,0 :IOA +IOB (base massica; e C= CA +CB (base molar;

Mistura binaria) Mistura binaria)

CASO ESPECIAL: A suposicao de densidade ou concentragdao molar da mistura constante é geralmente
apropriada para solugdoes de sodlidos, liquidos e gases diluidos. Neste caso, a Lei de Fick pode ser
reescrita como:

Alta concentragdo Baixa concentragao i =D V T —
da espécie A da espécie A J 4 AB pA ou JA DAB VCA
l O fluxo massico ou molar também é proporcional ao gradiente de

concentracdao em uma determinada posi¢gao no interior da mistura.
Como exemplo, considere apenas a diregdo x em um eixo cartesiano,
mostrada na figura ao lado. Neste caso, o fluxo é dado por, em uma
determinada posicdao (observe que, neste caso, o fluxo molar varia
com a posig¢ao):

Ji=-p,, %
A4~ AB
dx
Em casos de misturas de gases ou solugdes de liquidos e sélidos
concentrados, a suposi¢cao de concentragcao constante nao pode ser
feita. Neste caso, o fluxo molar ou massico depende,
simultaneamente, das concentragoes de todas as espécies no meio.

Perfil de concentragao da
espécie A

—» X
Fonte (modificado): Cengel e Ghajar (2012) 10
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1.5 Difusividade Massica ou Coeficiente de Difusdo

COMENTARIOS:

e A constante de proporcionalidade na Lei de Fick, conhecida como Difusividade de massa ou
coeficiente de difusao binaria (D ,g), é definida como uma propriedade de transporte;

e possui unidade de m?/s (S.l.) que é semelhante as unidades da difusividade térmica (o) e da
difusividade de quantidade de movimento (v);

e D,g depende da temperatura, da pressao e da composicao do sistema, ou seja, D,z =f(T, P, y,);

e como é de se esperar, com base na mobilidade das moléculas, os coeficientes de difusao em
gases sao muito maiores do que os coeficiente de difusdo em liquidos e estes maiores do que
os coeficientes de difusao em sélidos;

e em virtude da natureza complexa da difusdo de massa, os coeficientes de difusao sao
normalmente determinados experimentalmente e, na auséncia de dados experimentais,
expressoes semitedricas foram desenvolvidas de modo a fornecer aproximagoes razoaveis.

A seguir serao mostradas algumas correlagdes para a estimativa de D,; para alguns sistemas. Para
maiores detalhes sobre estas e outras correlagdes, consultar “Bird et al. (2004)” e “Welty et al. (2017)”

11
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1.5 Difusividade Massica ou Coeficiente de Difusdo

A) Difusividade D,z em gases: faixa normalmente encontrada, 10° m?s <D,z <10 m?/s

i) Para gases diluidos e baixas pressoées, D,5; independe da composi¢cdo da mistura e pode ser obtido a
partir da Teoria Cinética dos Gases (Bird et al., 2004):

a=2,745x% 10*‘} gases

PDAB T b= 1’ {23 apolares
1/3 sz |1 1 v T.T sendo:
(PCAPCB ) (TCATCB ) Mi + M cAm B a= 3, 640 x 10_4 agua + gas
S b=2,334 apolar

P. e T, sdo a pressao critica e a temperatura critica dos componentes, respectivamente.
Usar as unidades: [D,g] = cm?/s; [P] = atm ; [T] = K e [M] = g/gmol

ii) Uma equagao baseada nas forgas intermoleculares para gases, cujas moléculas sejam nao polares e
nao reativas, foi proposta por Hirschefelder et al. (1949):

Conhecidos como
1/2 Q. . : : parametros de
(1/MA + 1/MB) condo: 4 integral de colisdo (adimensional) Lennard-Jones
(Tabelados — Bird
et al. (2004))

D, =0,0018587%?

PGjBQAB O 45 : diametro de colisdo (A)

Usar as unidades [D,g] = cm?/s; [P] = atm; [T] = K e [M] = g/gmol
John Edward
Lennard-Jones
(1894-1954)
(Matematico e
professor de fisica
tedrica britanico)

12

I Observe que, para gases: D,g = Dgp I
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1.5 Difusividade Massica ou Coeficiente de Difusdo

300 C A integral de colisdo (Q,g) é fungdo da temperatura
o250 b adimensional (KT/g,g).
$2.00 | Sendo:

K: constante de Boltzmann (1,38x10-1¢ erg/K)

—_

)]

o
T

€,5: energia de interagdo molecular para o sistema
| | ; : binario de A e B (em erg), também um parametro de
s oo o Lennard-Jones.

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

Integral de colis
o
o

TT T 1T

0.50 |
0.00 —————rto erg ou “g.cm?/s?” é a unidade de energia no sistema
0.00 2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 C.G.S.

Temperatura adimensional, kT/e,g
Fonte: Welty et al. (2017)

Os parametros de Lennard-Jones, o e g, estiao disponiveis para muitos gases puros (“Exemplo de tabela
no préximo slide”) . Na auséncia de valores experimentais, os mesmos podem ser estimados a partir das
seguintes equagdes empiricas:

T /3 .
o =244 € < =0,77T,
P. K

Para um sistema binario, composto de moléculas nao polares, tem-se a seguinte combinagao:

o,+0, 3
Op=—"—"" €15 = NE4E5

2 13
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1.5 Difusividade Massica ou Coeficiente de Difusdo

Constantes de forgas de Lennard-Jones

Compound Formula €a/k, in (K) o, inA
Acetylene C>H,» 185 4221
Air 97 3.617
Argon A 124 3418
Arsine AsH, 281 4.06
Benzene CeHg 440 5.270
Bromine Br, 520 4.268
i-Butane CsH, 313 5.341
n-Butane C4Ho 410 4.997
Carbon dioxide CO, 190 3.996
Carbon disulfide CS, 488 4,438
Carbon monoxide cO 110 3.590
Carbon tetrachloride CCly 327 5.881
Carbonyl sulfide COS 335 4,13
Chlorine Cl, 357 4,115
Chloroform CHCl; 327 5.430
Cyanogen CoN, 339 4.38
Cyclohexane CeH ;2 324 6.093
Ethane C,Hg 230 4418
Ethanol C,HsOH 391 4.455
Ethylene C,Hg 205 4,232
Fluroine F, 112 3.653
Helium He 10.22 2.576
n-Heptane C;H6 282} 8.88° )
n-Hexane CeHys 413 5.909 Fonte: Welty et al. (2017)

Hydrogen H, 333 2.968 14
Water H,O 356 2.649
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1.5 Difusividade Massica ou Coeficiente de Difusdo

lii) Com base nas equagdes anteriores (teoria cinética dos gases), fica evidente que o coeficiente
de difusdao em gases tende a aumentar com a temperatura enquanto diminui com a pressao, de
acordo com a seguinte relacao:

3/2 Esta relagdo é util na determinagao do coeficiente de

T3/2 DAB’I P2 7} difusdo de gases em diferentes temperaturas e pressées a
DAB oC ou = partir do conhecimento do coeficiente de difusdo em uma
P DAB,2 Pl Tz determinada temperatura e pressao de referéncia.

Coeficientes de difusdo binaria de alguns gases no ar a 1 atm de pressao (D,g - m?/sx105)

T (K) 0, co, H, NO
200 0,95 0,74 3,75 0,88
300 1,88 1,57 7,77 1,80
400 5,25 2,63 12,5 3,03
500 4,75 3,85 17,1 4,43
600 6,46 5,37 24,4 6,03
700 8,38 6,83 31,7 7,82
1000 15,2 12,4 56,9 14,1 15

Fonte: Cengel e Ghajar (2012)
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1.5 Difusividade Massica ou Coeficiente de Difusdo

iv) Coeficientes de Difusdo do Vapor de Agua na Atmosfera

Por sua importancia pratica, a difusao de vapor de agua na atmosfera tem sido tema de varios
estudos. Uma equagao empirica, bastante popular, foi proposta por Marrero e Mason (1972) para
a estimativa de D, 5, (Cengel e Ghajar, 2012):

T2,072
10 para 280K <T<450K

D, ., =187x10

H2
Usar as unidades [DAB] = m?/s; [P] =atme [T] =K

V) Coeficientes de Difusdo Efetivos para Misturas Gasosas Multicomponentes

Os coeficientes de difusao sao fundamentalmente definidos apenas para duas dadas espécies ,
ou seja, um par binario. A expressao a seguir é util para a estimativa do coeficiente de difusao
do componente “1” e uma mistura gasosa contendo “n” componentes (D,_,):

1 « », v,
DI—M —

sendo Yy, = =

v,/Diy+yy /Dy +..+ v, /DL, "oyttt 1oy,

16
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Exercicio Proposto 2: Determine a difusividade do CO, numa mistura com N, e
O, (moléculas apolares) sabendo que: y,, = 0,20; y\, = 0,70; Yoo, = 0,10 (base
molar). A mistura esta a 298 K e 2 atm.

Estime a difusividade por meio de duas correlacoes diferentes para posterior comparacao.

Propriedades dos gases puros:

Cco, 0, N,

M (g/gmol) 44,01 32 28,02
P, (atm) 72,79 49,7 33,5
Te (K) 304,13 154,4 126,2

o (&) 3,996 3,433 3,681
¢/ (K) 190 113 91,5

17

Exercicio retirado de Welty et al. (2017)
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1.5 Difusividade Massica ou Coeficiente de Difusdo

B) Difusividade D,z em liquidos: faixa normalmente encontrada, 10° m?/s <D,z < 10 m?/s

Para solugodes liquidas binarias, é necessario confiar exclusivamente em medi¢goes experimentais. Normalmente
D,z aumenta com o aumento da temperatura e depende da concentragdo do soluto, devido as mudangas de
viscosidade com a concentragao (Incropera e Dewitt, 2015).

Wilke e Chang (1955) propuseram uma correlacao para a estimativa de D,z em uma solucgao liquida onde o soluto
(ndo idnico) é considerado presente em dilui¢ao infinita

sendo: D,g o coeficiente de difusdo do soluto A no solvente liquido B

D, 1, 7,4 x 1078 ((DBMB )1/2 (cm?/s); pg a viscosidade do solvente B (cP); T a temperatura absoluta

= T (K); Mg a massa molar do solvente (g/gmol); V, o volume molecular do

T VA’ soluto A no seu ponto normal de ebulicdo (cm3/gmol); e ®; o
parametro de “associagao” para o solvente B (adimensional).

V, (cm3/gmol) no ponto nhormal de ebulicido

Hydrogen, H, 14.3

Oxygen, O, 256 Solvent Dy

i%trogen, N, 291)3 Water 796
Ir ' ' Methanol 1.9

Carbon monoxide, CO 30.7 Ethanol 1.5

Carbon dioxide, CO, 34.0 Benzene, ether, heptane,

Carbonyl sulfide, COS 51.5 and other unassociated solvents 1.0

Sulfur dioxide, SO, 44.8

Fonte: Welty et al. (2017)
Fonte: Welty et al. (2017)

Observe que, para liquidos D,g # Dg,, pois a viscosidade de um liquido pode variar muito de um
liquido para outro. 18
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Coeficientes de difusao binaria de algumas solugodes de liquidos diluidos a 1 atm

T (K) Substancia A (soluto) Substancia B (solvente) D,g (m?/s)
298 Amonia Agua 1,64 x 109
298 Benzeno Agua 1,02 x 10°°
298 Acido acético Benzeno 2,09 x 10
298 Etanol Agua 0,84 x 10°°
298 Agua Etanol 2,3 x 10
298 Acido acético Acetona 3,31 x 109
298 Oxigénio Agua 2,41 x 10°°

280,6 Etanol Benzeno 1,77 x 109
298 Etanol Benzeno 3,82 x 109
298 Metanol Agua 0,84 x 109
298 Agua Glicerol 0,0083 x 10°
298 Hidrogénio Agua 4,8 x 109

Fonte: Cremasco (2015)

Existem outras correlagoes, por exemplo, para estimar o coeficiente de difusao para solutos

ionicos em fase liquida. Para maiores detalhes ver Welty et al. (2017).

19
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1.5 Difusividade Massica ou Coeficiente de Difusdo

C) Difusividade D,z em Poros

Em muito casos a difusao molecular ocorre no interior dos poros de solidos porosos.

\

. - Catalisadores porosos: particulas porosas, que contém sitios ativos
v cataliticos nas paredes dos poros. Os catalisadores porosos tém alta area
superficial interna para promover reagoées na superficie catalitica.

(Fonte da Figura: htip - UNIFEI)

Estrutura do grao de carvao ativado

Moléculas organicas Moléculas organicas
dissolvidas grandes dissolvidas pequenas
~\

Adsorcdo: a separagao de solutos de solugées diluidas pelo . .\‘ A
processo de adsorgao é outro exemplo. Muitos materiais adsorventes R PrE Hy
sdo porosos, de modo a fornecer grande superficie interna para a
adsorgao do soluto.

(Fonte da Figura: -

Carvao Ativado

Micro Poro Meso Poro

Macro Poro

A medida que o diametro do poro se aproxima do tamanho da molécula que se difunde,
essa molécula interage com a parede do poro
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1. Origem Fisica e Equagoes de Taxa*

1.5 Difusividade Massica ou Coeficiente de Difusdo

Existem, basicamente, dois tipos de difusdo em poros: a Difusao de Knudsen, de gases em poros cilindricos e a
Difusao Limitada, de solutos em poros cilindricos cheios de solvente

Martin Hans Christian
Knudsen
(1871-1949)
(Fisico e oceanégrafo
dinamarqués)

i) Difusao de Knudsen: se o diametro do poro for menor do que o
livre percurso médio das moléculas de gas e se a densidade do gas
for baixa, entdao as moléculas de gas irdao colidir mais
frequentemente com as paredes do poro do que entre elas. O fluxo
de gas é reduzido por conta das colisées com a parede do poro.

Possibilidades de difusao no interior do poro: influéncia molecular e da difusdao de Knudsen na difusao efetiva em
fungao do Numero de Knudsen (Kn)

A comprimento do percurso livre medio da especie que se difunde

d diametro do poro

Fonte: Welty et al.

b)‘Difuséo de Knudsen + a) Somente difusdo de Knudsen

difusdao molecular Kn > 10
0,7<Kn<10

a) Somente difusao molecular
Kn <0,1

A difusao de Knudsen soé se aplica a gases, visto que o percurso livre médio das moléculas de liquido
é muito pequeno, tipicamente de tamanho préximo ao préprio diametro da molécula. 21
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O livre percurso médio é calculo com base na Teoria Cinética dos Gases, desenvolvida por Chapman
e Cowling (1959):

1= kT sendo: o, o diametro molecular de Lennard-Jones;
— 5 2p K: constante de Boltzmann (1,38x10-1¢ erg/K)
\27mo,

Para o calculo do coeficiente de difusdo de Knudsen (Teoria Cinética dos Gases), considera-se o
didmetro de poro (d,,,) ao invés do livre percurso médio (A), uma vez que a espécie A tem mais
chance de colidir com a parede do poro do que com outra molécula.

dpom 8k NT T Visto que: K’é constante de Boltzmann (1,38x10-16
D,, = ou D, = 4850dp0m — erg/K) e N é o nimero de Avogadro (6,022x1023
3 M , 4 moléculas/gmol).

Sendo as unidades [D,,] = cm?/s; [dooro] = €m; [M,] = g/gmol; [T] = K

No caso em que ambas as difusdoes, Knudsen e molecular, sao importantes, a Difusividade Efetiva
(D,.f); que leva em consideragdo ambas as contribuicdes, pode ser estimada como abaixo (mistura

diluida de A em B):
1 1 1 Do D D,

= + ou

Aef —
DAef D, Dy, Dy + Dy,

22
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1.5 Difusividade Massica ou Coeficiente de Difusdo

As relagoes anteriores sdao baseadas na difusdo em poros
cilindricos retos alinhados. Entretanto, na maioria dos materiais
porosos, ha poros de varios diametros, que se apresentam
torcidos e interconectados entre si.

Para tais materiais, se um diametro médio de poro for

assumido, uma correcao para o coeficiente de difusao efetivo é
dada por (D,.f):

)
DAef_gDAef

Sendo ¢ a porosidade (adimensional) ou fracao de vazios
X (determinada experimentalmente), dada por:
Fonte: Welty et al. (2017)

_ volume ocupado pelos poros no interior do solido poroso
volume total do solido poroso (solido + poros)

&

Nos casos em que os didmetros dos poros sejam grandes ou a pressdo seja elevada (difusao de
Knudsen desprezivel), a equagao para a corregao do coeficiente efetivo se torna:

)
DAef_g DAB

23
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Ii) Difusdo Limitada: considere a difusdo de uma molécula de soluto (A) por um estreito poro capilar
cheio de solvente liquido (B). Quando o diametro molecular se aproxima do didmetro do poro, o
transporte difusivo do soluto é limitado pela presenga do poro e de sua parede.

Modelos gerais para descrever a “Difusao Limitada” assume a forma

D sendo: D,g, o coeficiente de difusdo do soluto A no solvente B em diluicédo

Ag =F ((D)F ((0) infinita (cm?/s); F, e F, sdo fatores de corre¢do (adimensionais); e @ o
1 2 A . . ;

DAB diametro de poro reduzido (adimensional)

Fonte: Welty et al. (2017)

Secao transversal

Didmetro de poro reduzido
d31 ‘ > d,  diametro molecular do soluto
T4 77 diametod
solvente |, poro lametro do poro

dporo

¢ > 1, soluto muito grande para entrar no poro (utilizado para separar biomoléculas grandes tais como
proteinas de misturas aquosas diluidas contendo solutos menores);

¢ proximo de 1, F, e F, se aproximam de zero (assintoticamente);

¢ =1, o coeficiente de difusao efetivo é zero.

24
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< Fator F;: conhecido como coeficiente de particdo estérico, é baseado em argumentos geométricos
simples para a exclusao estérica ou de tamanho.

2
I ( )_ area disponivel para o fluxo do soluto ”(dporo _ds) _ (1_ )2 sendo 0 < F.(¢) S 1,0
area total disponivel para o fluxo d ;Om v 1 ,

< Fator F,: conhecido como fator de impedimento hidrodindmico, é baseado em complexos calculos
hidrodinamicos que envolvem o movimento browniano® do soluto no interior de um poro cheio de
solvente.

A equagao mais comum, desenvolvida por
Renkin (1957), é bastante razoavel para o
intervalor 0 < ¢ < 0,6

1,0
0,8

0,6 F,(9)=1-2,104p+2,09¢° —0,95¢°

DAe/DAB

0,4
*processo de difusao de particulas menores do

que 0,1 pm (particulas de neblina, fuligem, pdlen
na agua, etc.) que agem como moléculas grandes.
Ja o movimento das particulas maiores
(superiores a 0,1 pm) é governado pelas leis de
Newton (ndo ha difusao).

0,2

O,O—LLl—LL—l—LLILl!llllllllllllll fp g g
00 01 02 03 04 05 06 07

Diametro de poro reduzido, ¢ = dg/dyor 25
Fonte: Welty et al. (2017)
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Exercicio Proposto 3: Uma mistura diluida de gas carbdénico (CO,: M, =
44g/gmol) em gas etileno (C,H,, Mg = 28g/gmol), ambos apolares, esta
difundindo para o interior de um material poroso (“tortuoso”) com porosidade
de 0,45. A pressao total do sistema é de 2,0 atm e a temperatura é de 350K.
Estime o coeficiente de difusao efetivo do CO, no interior do material poroso
que tem diametro médio de poro de 0,20 pm.

26

Exercicio retirado de Welty et al. (2017)
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D) Difusividade D,; em sdlidos: faixa normalmente encontrada, 1033 m?/s < D,g < 10 m?%/s

O mecanismo da difusdao de um componente no interior de sélidos é extremamente complicado e teorias
generalizadas nao estao disponiveis (Incropera e Dewitt, 2015).

Os dois principais mecanismos de difusao em sélidos siao apresentados abaixo:

A Estado 1 Estado 2 Estado 3

Difusao de vacancia ou de substituicdo: o atomo transportado
“salta” de uma posicao na rede do soélido para um sitio nao
ocupado na rede vizinha. Os vazios ou vacancias sao defeitos
de equilibrio e estdao sempre presentes em ligas e metais.
Quanto maior a temperatura, mais vacancias sao observadas
e maior sera a difusdao. As diferengas de tamanho atémico e
energias de ligagao afetam a difusado. Ex.: dopagem em silicio.

Energia

Energia
de ativacio

\ Estado 1 Estado 2 Estado 3

0QO 000
, 000,000 000

Fonte: Welty et al. (2017) Estado

Difusao intersticial: o atomo se move de uma posicao
intersticial para outra posig¢ao vizinha intersticial, sem que
exista deslocamento de atomos da matriz cristalina. Neste
mecanismo, é necessario que o tamanho dos atomos em
difusao sejam relativamente pequenos quando comparados | __ T~ @ _
com os atomos da matriz. Ex.: difusdao do carbono no ferro. T

Energia\ R
S
O

Energia
de ativacio

Y

Fonte: Welty et al. (2017)
Estado 27
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Para sistemas diluidos, foi observado que D,; de solutos em sélidos aumenta com o acréscimo da
temperatura, de acordo com a formulagao de Arrhenius, a seguir:

1
D, :Doe—Q/RT ou ln(DA )=—(%j(?j+ln(D0)

sendo: D,z o coeficiente de difusdo da espécie A no sélido B (cm?/s); D, a constante do sistema soluto/solvente, Q a
energia de ativagao (J/gmol), R a constante termodinamica (8,314 J/(gmol.K)) e T a temperatura absoluta (K).

Exemplo: dopantes em silicio sélido para a manufatura de

1,0E-10
; semicondutores

1,0E-11 |-

Circuito
eletronico

1,0E-12
! Fonte: Science Photo Library - TEK IMAGE. / Getty Images

\ Dependéncia de D,; com a temperatura (Ghandhi, 1983)

(As: arsénio; In: indio; B: boro; P: fésforo; Al: aluminio

Difusao de dopantes (A) em silicio (B) Dsg (cm?/s)

\
} Os dados da Figura ao lado podem ser usados para estimar Q e D,
para um dado dopante em silicio empregando a equacgao linearizada

<
TrTrrryrrrry

1 ,OE'13 T ) G Al e ry ™
055 060 065 070 075 080 085 Parat
Fonte: Welty et al. (2017) 1000/T (K1) 28
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Parametros de difusdao de dopantes de substituicdo em silicio (Ghandhi, 1983)

Dopante D, (cm?/s) Q (kJ/gmol)
Al 2,61 319,1
As 0,658 348,1
B, P 11,1 356,2
Ga 0,494 312,6
In 15,7 373,5

\
Parametros de difusado para solutos intersticiais em Ferro il

\ i i
Estrutura Soluto D, (mm?/s) Q (kJ/gmol) “"I\i'ﬂmlm ” M' :“
bcc C 2,0 84,1 ooy
bcc N 0,3 76,1
bce H 0,1 13,4
fcc C 2,5 144,2

Rl [
ey ([0

Ferro: célula cubica de face centrada
Fonte: Welty et al. (2017) (fec) 29
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Coeficientes de difusao binaria de algumas solugdes soélidas a 1 atm

T (K) Substancia A (soluto) Substancia B (solvente) D,g (M?/s)
773 Carbono Ferro (fcc) 5,0x 10-1®
1273 Carbono Ferro (fcc) 3,0x10M
298 Di6xido de Carbono Borracha natural 1,1 x 1010
298 Nitrogénio Borracha natural 1,5 x 10-10
298 Oxigénio Borracha natural 2,1 x 10-10
773 Zinco Cobre 4,0x 1018
1273 Zinco Cobre 5,0x 1013
773 Hélio Pyrex® 2,0 x 10-12
293 Hélio Pyrex® 4.5x 1015
773 Cobre Aluminio 4,0x 1014
1273 Cobre Aluminio 1,0 x 10-10

Fonte: Cengel e Ghajar (2012) 30
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