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PREFACIO A

TERCEIRA EDIGAO

Ao deparar com a 3* edicdo do livro Fundamentos de transferéncia de
massa, tenho a sensacdo de sentar-me a margem do rio de Heréclito, que
se modifica constantemente, e sinto que os peixes estdo 14 e a necessidade
de pescar continua. Quais peixes queremos e quais instrumentos usamos
nessa pescaria? Cada um tem a sua resposta, pois cada um guarda um rio
dentro de si. Penso que uma coisa € certa: ndo existe um rio de Heraclito,
mas intimeros, e um deles é o conhecimento. Varios tributdrios desaguam
nesse rio, dentre os quais o fenomeno de transferéncia de massa, que esta
presente desde o preparo do cafezinho até a purificagdo de farmacos por
adsorcao.

A presente edicdo segue a estrutura das edicdes anteriores. Os seis
primeiros capitulos concentram-se na difusdo massica, incluindo meca-
nismos de transporte de certo soluto em diversos meios, descricdes de
transporte de matéria utilizando equacgdes diferenciais apropriadas em re-
gime permanente, transiente, com e sem a presenca de reagdo quimica.
O sétimo capitulo destina-se a introducdo a conveccdo méassica por meio
de breve revisao sobre escoamento, culminando com o estudo da camada
limite, que sera fundamental para a discussdo sobre conveccdo massica.
Enquanto a conveccdo massica forcada é explorada no oitavo capitulo, a
conveccdo natural o € no nono capitulo. A simultaneidade de massa com
calor aparece no décimo capitulo. Apresenta-se, no décimo primeiro capi-
tulo, a transferéncia de massa entre fases, fundamental para futuras apli-
cacoes no campo da separacao de matéria.

Entendemos que esta obra pode ser utilizada em cursos de gradua-
¢do em disciplina especifica sobre transferéncia de massa, assim como na
introducdo a disciplina de operacoes unitdrias de transferéncia de mas-
sa. Nos cursos de pds-graduacdo, por sua vez, 0os seis primeiros capitulos
podem ser ministrados como “difusdo massica”, enquanto os capitulos de
sete a nove, em disciplina de “convecc¢do massica’”.

Aproveito a oportunidade para agradecer a professores e estudantes
que fizeram deste livro algo nosso e de todos. Felizmente, sao tantos que
peco licenca e venho a vocés por meio de trés pessoas que estiveram pro-
ximas para que esta edicao se concretizasse: Eduardo Bliicher, meu editor,
que nao mediu esforcos para fazer com que Fundamentos de transferén-
cta de massa estivesse na editora dos livros Vale a pena estudar Enge-
nharia Quimica e Operacoes unildarias em sistemas particulados e
Sfluidomecanicos; Wesley Heleno Prieto, pela revisao cuidadosa, detalhada
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do livro e, sobretudo, pelo carinho que dedica ao conhecimento; e Solange
Cremasco, minha mulher, que nao se cansa de me ensinar que, sem coms-
partilhamento de alma, nao existe transferéncia de massa.

Muito obrigado.

Marco Aurélio Cremasco



INTRODUCAO

Que olhar deve ser lancado a ciéncia da transferéncia de massa? Antes
de mais nada, é necessario termos a consciéncia de que ela é inerente a
natureza. O nosso convivio com essa ciéncia, antes mesmo de considera-
-la como tal, vem do instante do possivel bizg bang, em que o que havia —
matéria/energia — estava concentrado em uma singularidade, da qual tudo
se diluiu: como acucar na xicara de cha.

Estamos em uma sala, que ocupa um volume. Imagine que nela este-
jam contidos pessoas e objetos inanimados (cadeiras, por exemplo). Es-
pécies distintas que ocupam espacgo e estdo distribuidas segundo certa
orgamizacdo no interior da sala. Algumas pessoas procuram lugares mais
confortaveis; outras se acumulam em um canto qualquer. Ha certa organi-
zacdo no que se refere a acomodacgdo das pessoas. Ao conjunto volume,
espécies, organizacdo nomearemos esséncia, a qual expressa tanto a es-
tabilidade da existéncia de algo, bem como a possibilidade de modificagao
das coisas. Quando os elementos desse conjunto sdo interligados, tem-se o
conceito sistema.

Na medida em que concebemos a sala como szstema, torna-se possivel
a nossa percepcao da realidade, nas formas ampla e restrita. A realidade
ampla compreende tudo o que existe no mundo objetivo, ou seja, aquilo
que toca o0s nossos sentidos — no caso, volume e espécies. Na sua forma
restrita, a realidade funda-se no que pode vir a acontecer — as pessoas per-
manecerem ou nao nos seus lugares!. O que ocorrera depende da situacao
ou estado do sistema observado.

E por intermédio de um estado que expressamos a modificacdo das
coisas. Se nanossa sala houvesse mais ou menos barulho, haveria maior ou
menor situagdo de desconforto. Se o barulho fosse um sussurro, sem que
alterasse a situacdo em que nos encontrassemos, permaneceriamos inalte-
rados em nossos lugares; caso contrario, mudariamos para um estado que
¢é distinto do anterior. Quando notamos essa diferenca, tomamos contato
com o _fendmeno.

O fenémeno nasce da diferenca.

Suponha uma situacdo na qual estamos apertados em um canto da
sala e no restante dela ha cadeiras vazias. O dia esta quente. Alguém,

I Note que a realidade restrita, de acordo com a ilustracio da sala, estd associada a
forma como as espécies estao distribuidas no volume considerado.
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a quem nomearemos interventor, induz-nos a nos
apertarmos até a situacdo em que nao nos caiba
sequer o pensamento. Qual € o nosso desejo? Qual
é a nossa tendéncia? Serd a de buscar cadeiras
vazias e regides espacosas. A medida que nos con-
centramos em certo local, surge a tendéncia de
escaparmos da aglomeracdo, procurando regi-
0es menos ocupadas por nossos colegas. Chega o
instante em que o interventor nos da a sugestao
de nos acomodarmos; procuraremos, sem duvida,
uma regido aprazivel.

O que extraimos dessa histéria? Observe que é
uma situag¢ao que nos ocorre diariamente. Presen-
ciamos fatos analogos em diversas ocasides. Como
aquela do vaqueiro que recolhe o seu gado em uma
“mangueira” e depois abre as porteiras para que os
animais busquem espa¢o maior no campo.

Guardando analogias e diferencas, observe
0 que acontece com um saquinho de cha ao pro-
cedermos a sua imersdo em agua quente. Existe
cor mais escura na regidao préxima ao invélucro do
cha do que em outra afastada: houve a diluicdo
do cha no liquido.

FE o que a transferéncia de massa tem a ver
com tudo 1ss0? Qual o motivo de a transferén-
cia de massa ser um fenodmeno de transporte?
Antes de uma definicdo e respostas, € fato que ela
trata de uma forma de movimento. Qual? Em que
lugar? Por qué? As histérias contadas ha pouco ja
nos dao indicativos. Resta-nos retoma-las e po-las
em uma linguagem pouco mais convencional.

I.1 A FENOMENOLOGIA DA
TRANSFERENCIA DE MASSA

Antes de procurar uma definicdo, cabe analisar o
que antecede a transferéncia de massa. Esse an-
tecedente fornecerd propriedades que a carac-
terizardo ao longo do nosso estudo. Estamos a
busca da esséncia da transferéncia de massa.
Do que foi dito sobre esséncia, a encontraremos
na termodinamica cldssica por intermédio da sua
equacao fundamental:

U=UGS,V,Ny,...N;,...,N,) (1.1)

E interessante observar que, ao relacionar es-
séncia a relacdo (I.1), tem-se como resultado o
conceito sistema. Note nessa relacdo que a entro-
pia (S), o volume (V) e o numero de mols da
espécie 1 (N;) estdo interligados na relacao funcio-

nal da energia interna (U). Nesse tipo de ener-
gia estdo todas aquelas inerentes a certa espécie
quimica.

O sistema (I.1) estabelece o que é geral por
meio dos pardmetros extensivos, S, V, N;. “Por
ser uma medida para a grandeza, extensao de uma
propriedade, o parametro extensivo € homogéneo,
assim sendo continuo e constituido de elementos
de mesmas caracteristicas. O valor da propriedade
extensiva € igual a soma dos valores das partes em
que o sistema pode se dividir” (CALLEN, 1985;
KAPRIVINE, 1986). Reforca-se, dessa maneira, o
fato de a energia interna ser uma propriedade ex-
tensiva.

Outro olhar para a relacdo (I.1) ou sistema
(I.1) é que ele pode ser visto como realidade nos
sentidos amplo e restrito. Ao realizarmos a analo-
gia com a sala, associamos o volume e o numero
de mols a realidade ampla (observe que tais gran-
dezas sao palpaveis), enquanto a entropia relacio-
na-se com a restrita, pois trata de uma possibilida-
de: estar ou ndo em equilibrio termodinamico.

Aflora a importancia de associarmos a entro-
pia a realidade restrita, pois € por meio dela que
se verifica se o sistema estd ou nio em equilibrio
termodinamico segundo a relagdo funcional

S=S(U,V,Ny,....Nys, ..., N,) (12)

O fato de o sistema estar em equilibrio termo-
dinamico nos leva a admitir situacdo de igualdade.
A igualdade ocorre quando, ao refletir a esséncia
sobre si, equacado (I1.2), verifica-se o mesmo: o sis-
tema, agora representado por (1.2), ao sofrer es-
timulos, ndo apresenta mudanca. Caso apresente
alguma modificacdo, surge, necessariamente, o fe-
nomeno.

Ao percebermos a natureza do fendmeno como
diferenca, temos condigoes de identificd-lo e
qual serd a diferenca que o caracteriza.

O sistema (I.1), como realidades ampla e res-
trita, esta sujeito a estimulos, interferéncias. Ao
ser estimulado, ele o sera nas grandezas, objetos
que o compdem; portanto, nos parametros extensi-
vos. Estes, por sua vez, responderdo diferenciados
intensivamente:

N
Sy ny, v, NV sn, v, \ON; SN (1.3)



As respostas dos parametros extensivos para
um determinado estimulo geram pardmetros in-
lenstvos que, por estarem relacionados a certo es-
timulo, estao associados a unidade, a grau. Os pa-
rametros intensivos advém de (I1.3) por intermédio
das seguintes definicoes (CALLEN, 1985):

(55) =75
IS hny, o, NV sn, N,

ou
(T) =U;, com
a ( S,V,Nj,i

p.

)

(J=l.mj=i) (14

em que T é a temperatura, P, a pressio ter-
modinamica e u;, o potencial quimico da espécie .

Conhecidos os parametros intensivos, escre-
vemos as funcdes (I.1) e (1.2) como:

dU = TdS — PAV + wdNy + ... +

+ wdN; + ... + u,dN,, (1.5)
1 7

as = T dU + PdV - Y u;dN, (1.6)
i=1

Visto estarmos interessados em averiguar a
dicotomia igualdade/diferenca, valida-se trabalhar
com a equacdo (1.6). Ela reflete, como dito ante-
riormente, a realidade restrita e, portanto, factivel
de verificar a possibilidade de o sistema estar ou
nao em equilibrio termodinamico. Tendo essa pos-
sibilidade em mente, admitiremos a existéncia de
dois reservatérios A e B mantidos a mesma tempe-
ratura, ambos contendo a mesma solucdo ideal de
7 espécies quimicas, separados por uma membra-
na imovel, de espessura Az, permeavel a um tipo
de espécie quimica (espécie 7) e impermedavel as
demais, conforme ilustra a Figura (I.1).

Além das hipéteses supostas no paragrafo an-

terior, consideraremos que os reservatérios A e
B constituem um sistema isolado, ou seja, ndo ha

A — = B

Az

Figura 1.1 — Sistema isolado contendo dois subsistemas, A e B, que séo
compostos das espécies quimicas 1, 2,3, 4, ..., i
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troca nem de energia nem de matéria para o meio
exterior. Por essa razdo, a variacdo de entropia é
igual a sua producado (ou ao seu consumo), o que
nos permite escrever?:

S, =ds* + ds? 0]

em que S, = dS € a produgdo de entropia no
interior do sistema considerado e os sobrescritos
A e B referem-se aos reservatorios ou subsistemas
A e B, respectivamente, e sdo descritos, mate-
maticamente, de maneira analoga a equacao (1.6)
ou:

a 1 & 4
as* = |~ 3 wa, (1.8)
i=
g 1 & &
ds” = | dU - 3 N, 1.9)
1=

Pelo fato de a entropia ser uma funcido conti-
nua, diferencidvel e monotonicamente crescente,
ela € aditiva:

1
=l (aw sau)- 5 (utan +ufan?)

1=

—

(1.10)

Como se trata de um sistema isolado e estan-
do os subsistemas A e B a mesma temperatura, a
equacdo (1.10) é posta tal como se segue:

13 A .11
SP=_?Z§1(M24_Mf)dNi ( )

Retirando-se a membrana representada na Fi-
gura (I.1), haverd a homogeneizacdo da espécie 7
por todo o volume do sistema se e somente se:

S,=ds =0 (1.12)

A equacdo (1.12) caracteriza o equilibrio ter-
modinamico, que s6 é possivel em virtude de:

wit=u? (1.13)
ou
Au; =0 (1.14)

2 Verificamos que: v L UB - cte, portanto: U = — dUP e
N2 + NP = cte, portanto: dN# = — dN /.
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As igualdades (1.13) e (I.14) sdo a base para
o surgimento do fendmeno, pois este possibilita a
existéncia da diferenca como:

Au; = 0 (1.15)

Tais diferencas mostram que diferentes valo-
res do potencial quimico da espécie quimica ¢ pro-
vocam a situacdo de nao equilibrio.

S, =dS =0 (1.16)

De acordo com a segunda lei da termodina-
mica®:

dsS =0 (1.17)

A desigualdade contida em (I.17) sé existe
porque obedece a diferenca (1.16); além disso, ela
indica que diferentes valores do potencial quimico
da espécie quimica 7 provocam a tendéncia de a
matéria migrar de uma regido de alto valor para
uma de menor valor desse potencial?.

Saliente-se que as relacoes (1.12) e (1.16) e,
por decorréncia, as relacoes (1.14) e (1.15) apon-
tam comparagoes referentes a dois tipos de esta-
dos: um inicial e outro final, ndo importando o que
ocorreu entre eles. Como mencionado anterior-
mente, € pela analise do estado que constatamos
alguma modificacdo ou fendmeno.

Em suma: se existe modificacdo, ha fendme-
no. Este aparece como decorréncia da diferenca
do potencial quimico da espécie ¢. Essa diferenca
€ a caracteristica bdsica do fendmeno de trans-
Sferéncia de massa.

Apesar da sua importancia, o manuseio do
conceito de potencial quimico ndo é uma tarefa
agradavel, pois este traduz uma tendéncia de es-
cape da matéria.

Pela inspecdo da Figura (I.1) e dos comen-
tarios até entdo expostos, tentaremos associar o
potencial quimico a uma grandeza fisica “palpavel”
e, sobretudo, mensurdvel. Para tanto, lancaremos
mao dos conceitos apreendidos na termodinamica
classica.

A inequacao (I.17), rigorosamente, deveria aparecer antes
da igualdade (1.12). Isso se deve ao fato de a matéria migrar,
espontaneamente, de uma situagdo de ndo equilibrio para
uma situagdo de equilibrio termodinamico.

4 Guardando as devidas diferencas, faca uma pausa e reflita
um pouco sobre aquela historia da sala, na qual estdvamos
apertados. Qual era o nosso desejo? Qual era a nossa ten-
déncia?

Se considerarmos uma solucdo liquida tdeal
e diluida da espécie quimica 1, o potencial qui-
mico da espécie quimica ¢ estd associado a fragao
molar de 4 na forma®:

w; = H’Z'* + kT In X; (118)

na qual x; é a fracdo molar da espécie 7, dada
por C,;/C, presente em uma solugdo liquida de
concentracdo molar total C°.

Ao diferenciarmos a equacao (1.18), obtemos:

du; = kTd In (1.19)

ou

du, = k7 i (1.20)
X,

7

Multiplicando a equacdo (I.20) pela concen-
tracdo molar da solucio’:

dc,
C.

7

du; =kT

1.21)

Da situacao de equilibrio termodinamico:

Uma situacdo de nao equilibrio € interpretada
qualitativamente como:

dC; =0 (1.23)

A diferenca (1.23) é extremamente util na
descricdo pratica do fendmeno de transferéncia
de matéria, pois indica que havera deslocamento
(liquido) da matéria de uma regido de maior para
outra de menor concentracdo de uma determinada
espécie quimica.

® Encontra-se normalmente na literatura: w; = u;' RT In a;, em
que a; = v; %; sendo y; = 1 para solucdes ideais. Além disso,
essa equacdo tem como base o numero de mols, enquanto a
equacdo (1.19) refere-se ao numero de moléculas. A relacdo
entre essas duas equacgoes € o niumero de Avogadro.

6 As definicoes de fracdo, concentracio, estdo detalhadas
no Capitulo 2.

" A operacio Cdx; = dC; s6 é valida porque admitimos que a
espécie quimica 7 estd diluida na solugao.



1.2 TRANSFERENCIA DE MASSA:
DIFUSAQO VERSUS CONVECGAOQ
MASSICA

De acordo com a segunda lei da termodinamica,
havera fluxo de matéria (ou de massa, ou de mols)
de umaregiao de maior a outra de menor concentra-
¢ao de uma determinada espécie quimica. Essa
espécie que ¢é transferida denomina-se soluto.
As regides que contém o soluto podem abrigar
populacdo de uma ou mais espécies quimicas
distintas do soluto, as quais sdo denominadas
solventes. O conjunto soluto—solvente, por sua
vez, é conhecido como mistura (para gases) ou
solucdo (para liquidos). Tanto uma quanto a outra
constituem o mezo em que ocorrera o fendmeno
de transferéncia de massa.

Transferéncia de massa é um fendmeno
ocasionado pela diferenca de concentragdo,
maior para menor, de um determinado solu-
to em certo meio.

Observa-se desse enunciado uma nitida rela-
¢ao de causa e efeito. Para a causa diferenca de
concentracao de soluto, existe o efeito da transfe-
réncia de massa. Ao estabelecer este bindmio, flo-
resce o aspecto cientifico dos fenémenos de trans-
feréncia de massa que, sinteticamente, é posto da
seguinte maneira:

A causa gera o fendmeno, provoca a Sua
transformacdo, ocastonando o movimento.

A diferenca de concentracdo do soluto, en-
quanto causa, traduz-se em “forca motriz”, neces-
saria ao movimento da espécie considerada de uma
regiao a outra, levando-nos a:

(Movimento da matéria) « (Forca motriz) (1.24)

O teor daresposta de reacdo desse movimento,
em virtude da acdo da forca motriz, esta associado
a resisténcia oferecida pelo meio ao transporte do
soluto como:

(Movimento) _ 1 Forca (1.25)
da matéria/ [ Resisténcia |\motriz
ao transporte
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A resisténcia presente na equacdo (1.25) esta
relacionada com:

e interacdo soluto-meio;
e interacdo soluto—meio + a¢do externa.

Quando se menciona interacao, implica dizer
relagdo intrinseca entre o par soluto—meio. O trans-
porte da-se em nivel molecular, no qual ha movi-
mento aleatério das moléculas, cujo fluxo liquido
obedece a segunda lei da termodinamica. Ha acéo
substancial da concentracdo do soluto no espaco
considerado, em que a forca motriz associada € o
gradiente de concentracdo do soluto. Nesse caso,
o fenébmeno é conhecido como difusdo. O fendme-
no pode ser escrito de acordo com a expressio
(I.25), na qual a resisténcia ao transporte estd as-

sociada tdo somente a interacéo soluto-meio®.

A transferéncia de massa posta de acordo com
a equacao(l.25) pode ocorrer em nivel macrosco-
pico, cuja forca motriz é a diferenca de concentra-
¢ao, e a resisténcia ao transporte esta associada a
interacdo (soluto-meio + acdo externa). Essa acao
externa relaciona-se com as caracteristicas dina-
micas do meio e a geometria do lugar em que se
encontra. Esse fenomeno é conhecido como con-
veccdo mdassica.

Neste livro distinguiremos o fendmeno da
contribuigcdo. O fendmeno, como discutido no
item I.1, € o0 acontecimento; ja a contribuicao € algo
que esta dentro do fendmeno, dando-lhe qualidade
e quantidade. Desse modo, poderemos ter, dentro
de um fendmeno de transferéncia de massas, di-
versas contribuigoes. Duas, no presente momen-
to, tornam-se as mais urgentes:

a) contribuicdo difusiva: transporte de matéria
em virtude as interacdes moleculares;

b) contribuicio convectiva’: auxilio ao transporte
de matéria como consequéncia do movimento
do meio.

Para termos o primeiro contato com essas
duas contribuicdes, considere o seguinte exemplo:

8 Bissa relacio é extremamente simplista. O movimento da ma-
téria, em nivel molecular, ndo é exclusivamente dependente
da “diferenca” de concentracdo do soluto. No Capitulo 10,
serd apresentada a possibilidade de o movimento da matéria
ser decorrente, também, de uma “diferenga” de temperatura,
caracterizando os fenomenos cruzados.

9 A contribuicdo convectiva, da forma como estd definida, é
também conhecida como advecg¢do massica.
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Mar calmo, um surfista e sua prancha. Para
deslocar-se de certo lugar a outro, o surfista faz das
maos remos e, assim, ao locomover-se, entra em
contato intimo com o mar.

Identificando:
soluto = surfista o
. | _, contribuicao
meio = mar difusiva

movimento = maos

Identificando:
soluto = surfista e
. contribui¢do
meio = mar — )
. convectiva
movimento = onda
Identificando:
) contribuicdo
soluto = surfista difusiva.
meio = mar - +
movimento = maos onda contrlbql(;ao
convectiva

Observe nas situacoes descritas que o contato
intimo estd associado a interacao (surfista—mar) ou
(soluto—meio). Neste caso, tem-se a contribuicao
difusiva. J& na situacdo em que o surfista se dei-
xa carregar pelo mar, existe a acdo de o mar levar
a prancha de um lugar para outro, acarretando a
contribui¢cdo convectiva. Pode haver uma terceira
situacdo, na qual as duas citadas ha pouco ocorrem
simultaneamente. As contribuicoes, bem como os
fendmenos da difusdo e da conveccao massica, se-
rao comentadas em momentos oportunos.

EXERCICIOS

1. Conceitue energia interna.
2. O que sao grandezas extensivas e intensivas?

3. Interprete a frase: “O sistema (I.1), ao ser es-
timulado, definicoes (1.3), responderd ou nao
analogamente a uma situacao anterior”.

4. O que é fendbmeno? Como surge?

Com base na diferenca (I.15), reflita sobre o
conceito de “fendmeno”. Associe sua resposta
a Questao 4.

6. Qual é a importancia da segunda lei da termo-
dindmica para a transferéncia de massa?

7. O que representa fisicamente o potencial qui-
mico? Por que ele é necessario para a compre-
ensao da transferéncia de massa?

8. Desenvolva uma imagem para difusdo e con-
veccdo analoga ao exemplo (surfista—mar).
Evidentemente, com outro “cendrio” e “perso-
nagens’.

9. Quais sdo as semelhancas e diferencas entre
difusdo e conveccado massica? Utilize a respos-
ta da questao anterior no seu comentario.

10. O que é transferéncia de massa?
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NOMENCLATURA

C; concentracao molar da espécie %, Equacao (1.21); [mol- L

k constante de Boltzmann, Equacao (1.18); -

N; nidmero de mols do componente 2, Equacao (I.1); [mol]

P pressao termodinamica, Equacao (1.4); [F-L72]

S entropia, Equacao (I.1); [F-L]

S, producao de entropia, Equacado (1.7); [F-L]

T temperatura, Equacdo (1.4); (1]

U energia interna, Equacao (I.1); [F-L]

%4 volume, Equacao (1.1); [L3]

X, fracdo molar da espécie 7, Equacao (1.18) adimensional
Letras gregas

u; potencial quimico do componente 7, Equacao (1.4); [F-L-mol ™!

w constante em funcao da temperatura, Equacao (1.18) [F-L-mol™]
Sobrescritos

A subsistema A, Figura (I1.1)

B subsistema B, Figura (1.1)

Subscritos

7 componente ¢

J componente j







COEFICIENTES E

MECANISMOS DA DIFUSAQ

1.1 CONSIDERAGOES A RESPEITO

1.

Faca um « na floresta que vocé atravessaria com maior rapidez:

(a) naquela em que ha uma arvore;

(b) naquela em que hé dez arvores;

(c) naquela em que hé centenas de arvores.
(A regiao considerada da floresta, em todos os casos, tem a mesma
dimensao, bem como as arvores sio iguais.)

Faca um x na piscina que vocé atravessaria com menor rapidez:
(a) piscina vazia;
(b) piscina cheia de agua;
(c) piscina cheia de lama.
(As piscinas tém as mesmas dimensoes.)

Faca um x na pista que vocé atravessaria com maior rapidez:

(a) sem obstdculos;

(b) com dez obstaculos cada qual com 1 cm de altura;

(c) com dez obstaculos cada qual com 1 m de altura.
(As pistas tém as mesmas caracteristicas.)

Faca um 2 no corredor que vocé atravessaria com menor rapidez:

(a) o corredor tem o dobro da sua largura;
(b) o corredor tem um palmo da sua largura;
(c) o corredor tem a sua largura.
(Todos os corredores tém o mesmo comprimento e altura.)

Qual é o x das questoes?
Tais questoes dizem respeito a capacidade com a qual vocé se move

em diversos meios. Esta locomocao, além da sua mobilidade, esta associa-
da a sua interacdo com eles: um meio esta cheio de arvores, outro € uma
piscina de lama.
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A intencdo basica deste capitulo é o de apresen-
tar a difusdo de um soluto em diversos meios. Nao
estaremos preocupados com a quantidade de maté-
ria a ser transferida, mas em como € transferida.

1.2 DIFUSAO EM GASES

1.2.1 Analise da primeira lei de Fick

No intuito de analisar o fendbmeno da difusdo em
gases, serdo tomadas, como ponto de partida, mo-
léculas gasosas de baixa densidade e monoatdmi-
cas, além de considera-las esféricas e da mesma
espécie quimica, portanto com o mesmo didmetro
d. A energia cinética associada a cada uma delas
é aquela oriunda de seu movimento de translacdo
por um eixo ficticio. Em razdo desse movimento,
serd admitida a validade do movimento circular
uniforme, Figura (1.1).

=

Figura 1.1 — Molécula de baixa densidade em movimento de translag&o.
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Figura 1.3 — ColisGes entre diversas moléculas.

Em primeira aproximacgao, havera colisdo en-
tre duas moléculas, caso estejam distanciadas
entre si centro a centro, Figura (1.2).

Supondo choque elastico, ambas as moléculas
tomarao rumos aleatoérios, desencadeando sucessi-
vos choques a populacdo molecular, Figura (1.3).

As moléculas migrardo para qualquer sentido
e direcao, porém tenderao a ocupar novos espacos
em que a sua populacdo seja menor, Figura (1.4).
Observe nessa figura que os planos contém con-
centracoes distintas do soluto em andlise. A dife-
renca entre essas concentracoes possibilita o fluxo
de matéria, conforme ilustra a Figura (1.5).

Sera suposto que as moléculas contidas no pla-
no A colidirdo com outras somente quando atingi-
rem o plano O, do qual deslocar-se-d0 de uma dis-
tancia A para colidirem com aquelas presentes no
plano B.

— N

Plano B

Fluxo © O e
Plano O
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Plano A
Figura 1.4 — Fluxo liquido da populagdo molecular.
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Figura 1.5 — Fluxo liquido da populagdo molecular representado na di-
recéo z.



As concentracoes da espécie estudada nos pla-
nos A e B sdo, respectivamente:

Ca, =Cy +Cy (1.1)
Ca,=Ca,—Cy (1.2)

em que C, representa a concentracdo molar da
espécie A; Cy € a concentracao molar de A no
plano A; Cy , a concentracao molar de A no plano
BieCy,a concentra(;ao molar de A no plano O. O
parametro CA indica a concentracdo de matéria a
ser ganha no plano B ou perdida no plano A para
que o sistema entre em equilibrio termodinamico.

Na intencao de obtermos o fluxo de matéria,
associaremos o fluxo de A que passa pelo pla-
no O, na direcdo z, a concentracdo Cy = Cials
enquanto no plano A teremos Cy = CA|Z _ As2, DO
plano B teremos Gy = Culs 4 asso- Resta nos obter
C,. Para tanto, utlhzaremos a Figura (1.5), da qual
podemos fazer:

lim CA |2+Az/2 _CA |z—Az/2 - dCA
Az—0 AZ dz

ou (veja a Figura 1.6)

dC, Cy
dz A

A aproximacdo (=) sera uma igualdade se, e
somente se, a funcdo C,(z) vier a ser linear no in-
tervalo Az considerado. Admitindo a linearidade
para a funcdo em estudo, podemos escrever:

dCy

Cy=-A—4

i (1.3)

Substituindo a Equacdo (1.3) nas Equacoes
(1. e (1.2):

ac

C, =C, —A—=4

4, =ba, do (1.4)
ac

C, =C, +2 %4

4, =0a, 0 (1.5)

Em virtude de se tratar de uma populacdo mo-
lecular de mesma espécie, sera considerada uma
velocidade média molecular da espécie A igual a
Q. O fluxo liquido da espécie A que passa por um
determinado plano ¢, no sentido 2+, é escrito aqui
como J,, ., sendo obtido pelo produto da velocida-
de média molecular com o valor da concentracio de
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Figura 1.6 — Relacdo entre C; e A.

A contido no plano ¢, CAZ.I No espacgo tridimensio-
nal as moléculas fluem em qualquer sentido e dire-
cdo (seis ao total), portanto:

1
JAL,Z=EQCAI (16)

Ja, . representa o fluxo da espécie A no plano ¢z e
na direcao 2.

O fluxo liquido que atravessa o plano A é:

i =%QCAA (1.7

Trazendo a expressdo (1.4) em (1.7):

1
JA Z=gQ|:CAO—A

A

acy, }
—= 1.8
i (1.8)

De modo analogo, temos o fluxo da espécie A
ao cruzar o plano B como:

1 ac
JA z=EQ[CA0 +A,—A

1.9
: - (19)

O fluxo liquido em qualquer plano situado en-
tre os planos A e B € fruto de:

(fluxo liquido) = (fluxo que entra) — (fluxo que sai)

ou

JA,z = JAA,z - l]A z

B

(1.10)

Para obter o fluxo liquido de A que atraves-
sa qualquer plano, levam-se as expressoes (1.8) e
(1.9) a (1.10):

1

dC,] 1 dC
JA,Z=EQ|:CAO_A'—A} A

—EQ[C&H’L—

dz dz ] (1.11)

! A definicio de fluxo assim como o seu estudo detalhado serio
vistos no proximo capitulo.
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do que resulta:

1 acC
J, . =——QA 4 1.12
AzT 3 dz (1.12)
Definindo:
Dy, = % QA (1.13)

e, substituindo na expressao (1.12), chega-se a:

dac
JA,z =-Dyy —A

= (1.14)

Essa equacido é denominada primeira let de
Fick®. O sinal negativo indica decréscimo da con-
centragdo da espécie A com o sentido do fluxo, e
A — caminho livre médio; J, , — fluxo difusivo da
espécie quimica A na direcdo z; Dy, — coeficiente
de difusdo, no caso autodifusio, visto que A difun-
de-se em um meio constituido dela prépria.

Comparando a primeira lei de Fick com a ex-
pressdo (1.25) apresentada na introducao, identi-
fica-se de imediato a importancia do coeficiente de
difusao:

1
A (Resisténcia a difusio)

(1.15)

Verifica-se, por inspecdo da igualdade (1.13), a
influéncia da interacdo soluto—meio na difusdo em
gases, que estd caracterizada na velocidade média
molecular e no caminho livre médio, sendo mais
bem compreendida a partir do estudo, mesmo que
simplificado, da teoria cinética dos gases. Essa teo-
ria possibilita uma primeira ideia do significado fi-
sico do coeficiente de difusido pela analise dos pa-
rametros A e Q.

Antes, porém, de adentrar nessa teoria, deve-
-se mencionar que a primeira lei de Fick aplica-se,
empiricamente, ao fenomeno de difusdo em qual-
quer estado da matéria, e o coeficiente de difuséo,
descrito por (1.15), nasce da interacdo soluto—
—-meio para qualquer meio fisico, distinto ou nao
do soluto.

Outro comentario que merece ser feito é quan-
to a esta essa agitacdo molecular, da qual “aflorou”
o fluxo de matéria. Um conceito classico que traze-
mos desde o primeiro contato com a termodinami-

2 Saliente-se que essa lei nasceu historicamente de observa-
c¢des empiricas.

ca diz respeito ao da temperatura. Este parametro
intensivo esta vinculado com a energia cinética as-
sociada a agitacdo das moléculas. Nesse caso, ndo
é dificil aparecer a questao relacionada ao possivel
surgimento de um gradiente de temperatura em
razdo das regides contendo concentracoes distin-
tas da espécie quimica. Isso pode acontecer e esta
presente na termodindmica dos processos irre-
versiveis, naquilo que se denomina interferéncia,

que, grosso modo, é posta como®:

causa causa

dC aT
J,. =K, &4 4+ g, & i
Ag no G+ 12 (efeito Soret)
efeito causa ——

efeito

em que Kq; = K11(Cy, Dyy) € o coeficiente ordina-
rio, e o coeficiente secundario K;5 nada tem a ver
com a condutividade térmica. Essa equacdo mos-
tra que o gradiente de concentracdo de A, além de
provocar o fluxo de matéria, causa um gradiente
de temperatura que, por sua vez, contribui para
esse fluxo. O aparecimento do gradiente de tem-
peratura, devido ao de concentracdo, denomina-se
efeito Soret’. Para célculos comuns de engenha-
ria esse efeito é desprezivel em face da parcela
ordinaria do fluxo de matéria: K1;(dCy/dz). Em-
piricamente essa parcela associa-se a primeira lei
de Fick. Assim sendo, a Equacdo (1.14) € lida de
forma mais rigorosa como a let ordindria da di-
Sfusao.

<

Daqui para frente, até “sequnda ordem”, to-
das as vezes que citarmos difusdo, entenda-se
difusdo ordindria ou difusdo comum, levando o
fluxo de matéria, dado pela Equacdo (1.14), a ser
visto da seguinte maneira:

causa

dac
JA,z =-Dyy d_A
—— <

efeito

3 Tais interferéncias nio aparecem devido somente a distribui-
¢do de temperatura; dependendo da situacdo, surgem outras,
como, por exemplo, o efeito de campo eletrostatico, efeito de
pressao. Esse assunto sera retomado no item (10.3.1).

4 No caso das interferéncias de calor e de massa, existe tam-
bém a contribui¢do do gradiente de concentracdo da espécie
A no fluxo de calor. Esse gradiente aparece como uma con-
sequéncia da temperatura; a esse fenomeno déa-se o nome de
Dufour:

causa causa

K acy, K aT
q, =8y —— + 2 o
— dz - —— dz
efeito —— causa ——

efeito efeito

neste caso, Koy = condutividade térmica.



1.2.2 Analise simplificada da teoria
cinética dos gases

Na teoria cinética dos gases, a mecanica newto-
niana é levada a escala atomica. Esperam-se re-
sultados quantitativos nada agradaveis, principal-
mente quando se procura especificar a posicdo e a
velocidade de cada “particula” de gas (RESNICK;
HALLIDAY, 1965). As suposicdes fundamentais
para a construcao dessa teoria sio consequéncias
do ja apresentado:

I.  um gas ideal puro e constituido por um grande
nuimero de moléculas iguais de massa m;

II. asmoléculas sao esferas rigidas de diametro d;

III. todas as moléculas sdo dotadas de mesma ve-
locidade, sendo a velocidade média molecu-
lar dada por:

o= /8kT _ |8RT
mi Mm

IV. todas as moléculas movem-se paralelas entre
sino seu eixo coordenado e a ele Figura (1.7).

(1.16)

Velocidade relativa

As moléculas gasosas estdo em continuo movi-
mento, e a velocidade média molecular é inerente
4 molécula isenta de colisdes. E imprescindivel,
dessa maneira, encontrar uma velocidade que con-
sidere, além da velocidade Q, as posicoes em que
duas moléculas encontram-se na iminéncia da
colisdo; eis ai o conceito de velocidade relativa.

Das hipoteses (II) e (IV), nao é dificil concluir
que moléculas, movendo-se paralelas entre si e

A
o O
O O O o O
O O O o O
> X

y

Figura 1.7 — Movimento molecular segundo a teoria cinética dos gases
simplificada.
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dotadas de mesma velocidade, nao colidem. Para
efeito de anélise, a Figura (1.7) serd retomada so-
brepondo dois planos, Figura (1.8). A velocidade
relativa, portanto, é obtida da lei dos cossenos se-
gundo:

2 2

V2 =04 + 0% - 20,0 cos Y (1.17)
AT Up AVB

T=

em que € o angulo de choque entre as moléculas
A e B, e os subindices A e B indicam moléculas A e
B, respectivamente.

Da hipétese (III): v4= vp= Q, acarretando a se-
guinte expressdo para a velocidade relativa:

v, = QJ2(1-cosy)

Verifica-se da hipétese (IV): ¢ = 90° ou
Y = 270°. Nas duas situacoes, temos cos ¢y = 0, o
que conduz a:

v, =QV2

(1.18)

(1.19)

Diametro eficaz de colisao ou diametro
de choque

Quando da apresentacdo da velocidade rela-
tiva, mencionou-se que esta seria referenciada as
posicdes de duas moléculas na iminéncia do cho-
que, conforme ilustrado na Figura (1.9). Por obser-
vacao dessa figura, que supde a molécula A fixa e
a molécula B em movimento, da-se a colisdo caso

o
A AN

als ! N

Figura 1.8 — Velocidade relativa de uma molécula em fungao do angulo
de choque.

=0
2l

A

Figura 1.9 — Representacao do critério de colisao.
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B encontrar A a uma distancia d* menor ou igual
a d. Ao admitirmos, para efeito de analise, que as
moléculas A e B sdo iguais e que uma delas é pun-
tiforme, a distancia para que ocorra o choque sera
27, ou seja, o proprio didmetro da molécula, Figura
(1.10).

Figura 1.10 — Representacéo do critério de colisdo (didmetro de colisdo
= diametro atdmico).

Frequéncia de colisoes

Frequéncia indica repeticdo de um determina-
do evento. O evento, nesse caso, € o nimero de
colisdes em um determinado intervalo de tempo.
Desse modo, o numero de colisées sofridas por
uma, molécula em um determinado intervalo
de tempo é a frequéncia de colisdo da molécula A.

Para efeito de estudo, considere que uma mo-
lécula esférica A, de raio d, sofra certo numero de
colisdes em um intervalo de tempo Al qualquer. As
outras moléculas com as quais a molécula A colidi-
ra serao supostas puntiformes. A frequéncia média
de colisdo para pares de moléculas constituintes
de um gas é aproximadamente igual ao niimero to-
tal de moléculas puntiformes, contidas no volume
descrito, por unidade de tempo, por uma molécula
de raio d que se move com a sua velocidade rela-
tiva, conforme ilustrado na Figura (1.11) (HIRSH-
FELDER et al., 1954).

A Figura (1.11) representa as colisoes sofridas
por uma molécula de raio d com moléculas pun-
tiformes. No volume percorrido pela molécula de
raio d, ha sete moléculas representadas por pon-
tos. Este é o nimero de colisdes no intervalo de
tempo considerado (HIRSHFELDER et al., 1954).

.Q'

Figura 1.11 — Trajeto percorrido por uma molécula de diametro d em
colisdo com moléculas puntiformes.

Para uma molécula percorrendo determinado
sentido, a sua frequéncia de colisdo com as demais
situadas no cilindro representado na Figura (1.11)
é obtida de:

Volume do cilindro/
)= unidade de volume do cubo

At

Frequéncia
de colisao

na qual o volume do cilindro é V,y = ad?¢, sendo
¢ o comprimento do cilindro, ou seja, a distancia
percorrida e recheada de colisdes pela molécula
de raio d, ou ¢ = v,At°. Assim, V. nd® v, At, o que
resulta na seguinte expressio para a frequéncia de
colisdo de uma molécula com as demais contidas
no cubo ilustrado na Figura (1.11).

21 = nd®, funidade de volume do cubo

Admitindo que todas as moléculas presentes
no cubo colidam entre si, a frequéncia de colisao é
retomada como:

2 = nond®, /unidade de volume do cubo  (1.20)

sendo 7, = CN,, em que N, = 6,023 x 102> moléculas/
mol é o nimero de Avogadro, e C, a concentracao
do gas presente no volume do cubo considerado.
Pela lei dos gases ideais:

P

-— (1.21)

Obtém-se a frequéncia de colisdes depois de
identificar as Equagoes (1.19) e (1.21) na Equacao
(1.20).

2 =27d>N, Lo (1.22)
RT

5 Lembre-se: (comprimento) = (velocidade) (tempo).



Exemplo 1.1
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Calcule o valor da frequéncia de colisdo para o hélio (raio atéomico =~ 0,93 A; massa molar
=4 g/mol) em um sistema hipotético a P = 760 mmHg e 7' = 27 °C.

Dados:

1 atm = 760 mmHg = 1,0133 x 10° (g/cm - s%); R = 8,3144 x 107 (g - cm?mol - s* - K).

Solucao: Da Equacao (1.22):
+=(6,023x10%) (v2) (1 d* L@

RT
ou

2= (2,676x10%)a® Lo
RT

Substituindo a Equacao (1.16) em (1):

1/2
z=(2,676x1024)d2(§)1/2( i )
n) \MRT

ou

2 )1/2
MRT

z=(4,27x1024)d2(

Visto: T = 27 °C = 27 + 273,15 = 300,15 K; P = 1,0133 x 10° (g/cm - s2):
R =8,3144 x 107 (g - cm®/mol - s? - K); e d = (2)(0,93) A = 1,86 x 107® cm; temos em (2)

(1,0133x10°)°

o =(427x10%)(1,86x108 ) [

O caminho livre médio

O caminho livre médio, A, é definido como a
distancia meédia entre duas moléculas na imi-
néncia da colisdo:

I.  se uma molécula move-se com velocidade Q
durante um intervalo de tempo At, ela percor-
rera um caminho livre de colisdo (Q - A?);

II. considerando todo o trajeto da molécula re-
cheado de colisdes, essa molécula apresentara
z,; colisoes, sendo o numero de colisoes sofri-
das, agora, por 7 (moléculas/unidade de volu-
me do cubo) dado por (2 - At). O caminho livre
médio, portanto, sera:

(4)(8,3144x107) (300,15)

€9)
)
1/2
=4,738x10" 1/s
(Distémcia percorrida
( Caminho ) _ sem choques
livre médio/  (Numero de colisdes)
ou
A= QA = Q (1.23)
Atz
Substituindo (1.22) em (1.23), tem-se:
_ RT
NoJond?P (1.24)

Nota-se, na expressio (1.24), o efeito da ener-
gia cinética média das moléculas (RT) no caminho
livre médio, bem como a acdo da pressdo e da geo-
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metria molecular. Para ilustrar algumas dessas in-
fluéncias, considere a seguinte situagao:

Qual o tempo que alguém consome para
atravessar, de uma extremidade a outra,
uma floresta de drea A, nos sequintes casos?

I. A floresta A contém uma arvore.

II. A floresta A contém x arvores, cujos troncos
tém diametro constante e igual a d;.

III. A floresta A contém y arvores, em que y > x,
cujos troncos tém didmetro constante e igual a
d;.

IV. A floresta A contém gy arvores, cujos troncos
tém diametro constante e igual a dy, em que
dg > dl'

Nao é dificil observar que havera maior difi-
culdade em se atravessar o caso (II) quando com-
parado ao caso (I), vistos os obstidculos a serem
evitados durante o percurso.

Aumentando o nimero de arvores, caso (III),
a dificuldade crescera; também dilatando o tempo

Exemplo 1.2

para cobrir a extensio da floresta, caso (III) compa-
rado ao caso (II). Situacdo idéntica em se tratando
do didmetro das arvores, caso (IV) comparado ao
caso (III).

Ha de se notar nessa ilustracdo que A diminui
do caso (I) ao (IV). Perceba que o caminho livre
médio esta relacionado com a facilidade com que
o soluto difunde-se na mistura, o que sera fun-
damental para a compreensao fisica do coeficiente
de difuséo.

1.2.3 0 coeficiente de difusao binaria para
gases

A primeira lei de Fick, como discutido anterior-
mente, associa o coeficiente de difusdo ao inver-
so da resisténcia a ser vencida pelo soluto e que é
governada pela interacdo soluto—meio. A igualda-
de (1.13) fornece uma nocdo disso, pois, a partir
da compreensido do caminho livre médio, nos sera
possivel definir o coeficiente de difusao de um so-
luto em um meio gasoso.

Se retomarmos o caso das florestas, verifica-
mos as diversas situacdes nas quais o aventureiro

Calcule o valor do caminho livre médio para o Exemplo (1.1).

Solucado:

Temos, das Equacoes (1.23) e (1.16), respectivamente:

A=
Z

1/2
Q=(ﬂ)
M

ey

(2

Substituindo os dados do Exemplo (1.1) na Equacéo (2):

(8)(8,3144x107)(300,15) |

(4

Q:

=12,604 x10* cm/s

©))

Levando esse resultado em conjunto com a frequéncia de colisdo calculada no Exemplo (1.1) na

Equacao (1):

4
52 112604x10%) _ 2,660x10™ cm

(4,738x107)



interage com as arvores. Quando mencionamos in-
teracao, estamos pressupondo o que acontece den-
tro de uma determinada area ou regidao, portanto,
intrinseco ao par soluto-meio. A relacdo entre o
soluto e o meio rege o movimento do primeiro, per-
mitindo-nos formular:

O coeficiente de difusao é definido como a mo-
bilidade do soluto no meio e € governada pela
mteragdo soluto—meo.

A importancia do entendimento da difusivida-
de ou do coeficiente de difusido reside no fato de
que, ao se procurar compreendé-lo, a difusdo em si
estara apreendida.

A obtencao desse coeficiente para gases via
teoria cinética é imediata. Basta substituir a velo-
cidade média molecular, Equacdo (1.16), e o ca-
minho livre médio, Equacdo (1.24), na definicao
(1.13), resultando:

2 (RT )3/2( 1 )1/2

D, =2 —
447 3N, Pd?

(1.25)

x ] \M

Exemplo 1.3
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A Equacdo (1.25) apresenta a dependéncia
da difusividade com as propriedades do gas. Essa
equacdo ndo é um simples amontoado de proprie-
dades fisicas. Ela nos mostra informac¢des sobre a
difusio: o efeito da energia cinética (RT), ou seja,
quanto mais agitado, melhor é a mobilidade do
soluto. Essa mobilidade é dificultada pelo tama-
nho das moléculas:

é mais fdacil atravessar uma floresta que con-
tenha cem drvores idénticas, cada qual com
didmetro tgual a 10 cm, do que atravessar
essa mesma floresta e com 0 mesmo niumero
de drvores se cada uma tivesse 100 cm de
didmetro.

Andlise semelhante é feita quanto a acdo da
pressao:

quanto mais proximas estiverem as drvores,
maior serd a dificuldade em atravessar a flo-
resta.

Determine o valor do coeficiente de autodifusdo para o hélio nas condi¢oes especificadas nos Exemplos
(1.1) e (1.2). Compare com o valor experimental, que é D44 = 1,67 cr?/s.

Solucao:

Da definicao (1.13):
1
DAA =§A,Q

Do exemplo (1.2):
Q=12,601 x 10* cm/s e A = 2,659 x 107 cm.

Substituindo esses valores em (1):

D, =é(2,659><10_5)(12,601x104)=1,117 cm?/s

Desvio relativo:

Calﬂ) 100% = [ 2A2=16TY 1000 = —32,99%
p— 1,67

)

ey
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O coeficiente de difusao® em gases para o
par polar A/B

Para a difusdo de um soluto gasoso A em um
meio também gasoso B, a primeira lei de Fick é pos-
ta segundo:

ac
JA,z = _DAB —4

1.26
0 (1.26)

em que D, indica a difusdo do soluto A no meio B.
Esse coeficiente é reconhecido, para o caso de meio
gasoso, como o coeficiente de difusdo mutua: A
difunde no meio B, bem como B difunde no meio
A. Esse coeficiente, para gases, é determinado
analogamente aquele de autodifusdo na forma:

Dyp = ! AapRap

1.27
3 (1.27)

A velocidade média molecular para o par AB
é obtida por uma expressao semelhante a (1.16),
utilizando-se, em vez de massa molar, a massa mo-
lar reduzida definida como (MACEDO, 1978):

1111 (1.28)
m 2\m, mg

Visto (k/m) = (R/M), a definicdo (1.28) fica:

Substituindo esse resultado na primeira igual-
dade da definicao (1.16), obtém-se:

1/2
FROLAER..

= \az, * o, (1.29)

O caminho livre médio é obtido por uma ex-
pressdo analoga a (1.24), na forma:

RT

AB TN N2mdR P

(1.30)
em que:

1
dyp =§(dA+dB)

6 Rigorosamente, o D, é denominado coeficiente de difusio
binaria. Entretanto, o adotaremos como coeficiente de difusao.

Levando as definicoes (1.29) e (1.30) para
(1.27), chegamos em:

) RT 3/2 1 1 1/2
2 e

" 32N, PdZ, M, M,
Substituindo N, = 6,023 x 10%> moléculas/mol
e R =8,3144 x 107 (g - cm?mol - s> - K) na Equacao
(1.31):

Dyp (1.31)

T

T3/2 1 1 1/2

|77 Y
P, | M, M,

D,y =1,066x107"

Nessa expressao, as unidades do coeficiente
de difusao e da temperatura sédo, respectivamente,
(cr?/s) e (K), enquanto as de pressédo e do didme-
tro de colisdo sdo, respectivamente, (g - cm/s%) e
(cm). Para manusearmos melhor essa expressao,
nos a rearranjaremos em termos de (atm) e A, con-
servando, contudo, as unidades restantes. Desse
modo:

5 T3/2 1 1 1/2

Dy =1,063x10" o
45 Pd2, | M, My

(1.32)

A Equacao (1.32) apresenta as diversas in-
fluéncias do meio, como temperatura e pressao,
bem como as caracteristicas das espécies quimicas
A e B no coeficiente de difusido de gases. Na Tabela
(1.1) estdo apresentados resultados experimentais
para diversos pares A/B.

Tabela 1.1 — Coeficientes de difusdo binaria em gases
Sistema T (K) Dy - P (cm? - atm/s)
ar/acetato de etila 273 0,0709
ar/acetato de propila 315 0,092
ar/agua 298 0,260
ar/amonia 273 0,198
ar/anilina 298 0,0726
ar/benzeno 298 0,0962
ar/bromo 293 0,091
ar/difenil 491 0,160
ar/dioxido de carbono 273 0,136
ar/dioxido de enxofre 273 0,122
ar/etanol 298 0,132
ar/éter etilico 293 0,0896
ar/iodo 298 0,0834
ar/mercurio 614 0,473
ar/metanol 298 0,162
ar/nafttaleno 298 0,0611
ar/nitrobenzeno 298 0,0868
ar/n-octano 298 0,0602
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aTabela 1.1 - Coeficientes de difusdo binadria em gases aTabela 1.1 - Coeficientes de difusdo bindria em gases
(continuagdo) (continuagao)

Sistema T (K) Dag - P (cm? - atm/s) Sistema T (K) Dpg - P (cm? - atm/s)
ar/oxigénio 273 0,175 He/argonio 273 0,641
ar/tolueno 298 0,0844 He/benzeno 298 0,384
NH4/etileno 293 0,177 He/etanol 298 0,494
argonio/nednio 293 0,329 He/hidrogénio 293 1,64
CO,/acetato de etila 319 0,0666 He/nednio 293 1,23
CO,/agua 298 0,164 Ho/agua 293 0,850
C0,/benzeno 318 0,0715 H,/amonia 293 0,849
CO,/etanol 273 0,0693 H,/argdnio 293 0,770
CO,/éter etilico 273 0,0541 H,/benzeno 273 0,317
CO,/hidrogénio 273 0,550 H,/etano 273 0,439
CO,/metano 273 0,153 H,/metano 273 0,625
CO,/metanol 298,6 0,105 N,/oxigénio 273 0,697
CO4/nitrogénio 298 0,158 N,/amdnia 293 0,241
C0O,/6xido nitroso 298 0,117 N./etileno 298 0,163
CO,/propano 298 0,0863 N,/hidrogénio 288 0,743
CO/etileno 273 0,151 N,/iodo 273 0,070
CO/hidrogénio 273 0,651 N,/oxigénio 273 0,181
CO/nitrogénio 288 0,192 0,/amdnia 293 0,253
CO/oxigénio 273 0,185 0,/benzeno 296 0,0939
He/agua 298 0,908 0,/etileno 293 0,182

Exemplo 1.4

Fonte: Reid et al., 1977.

Determine o valor do coeficiente de difusdo do Hy em Ny a 15 °C e 1 atm. Compare o resultado obtido
com o valor experimental encontrado na Tabela (1.1). Dados:

Espécies d (A* M (g/mol)
H, 0,60 2,016
N, 1,40 28,013

* Diametro atomico.

Solucao:

Aplicacao direta de:

3/2
DAB=1,053><10‘3T [1 !

1/2
|7 Yo

na qual:

ey

A=HyB=Ny; T =15+ 273,15 = 288,15 K; P = 1 atm.

dp =%(dA+dB)=%(O,60+1,40)=1,0 A

3/2
DAB=1,053><10—3(288’15) ( L

(DH()? \2,016 28,013

1/2
) = 3,756 cm?/s
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Exemplo 1.4 (continuacdo)

Desvio relativo:

(cal—exp 3,76 -0,743

)x 100% = (
exp

b

)x 100% = 405,1% !!

Sugestdo: Refaca este exemplo considerando os diametros covalentes das espécies envolvidas na

difusao. Qual é a sua conclusao?

Reavaliacao do didmetro de colisdo:
o potencial de Lennard-Jones

O que levou a um desvio daquela magnitude no
exemplo (1.4)? 1sso aconteceu, principalmente, em
razao da hipotese de serem as moléculas esferas rigi-
das, com o diametro de colisdo como sendo o atomi-
co, pressupondo, como decorréncia disso, colisoes
por contato entre elas. Isso serve apenas como apro-
ximacao qualitativa, mas nao representa a realidade.
Devemos nos lembrar de que as moléculas detém
cargas elétricas, que acarretam forcas atrativa e re-
pulsiva entre o par soluto/solvente, governando, sob
esse enfoque, o fendmeno das colisdes moleculares.

Admitindo uma molécula parada (molécula A)
e outra (molécula B) vindo ao seu encontro, esta
ultima chegard a uma distancia limite, 0,5, na qual
é repelida pela primeira, Figura (1.12).

Atracéo

A Q OpB

Repulséo

Figura 1.12 — Colisdo entre duas moléculas considerando-se a atracéo
e repulsdo entre elas.

As energias de atracdo e de repulsdo, como
podem ser notadas, sdo funcoes da distancia entre
as moléculas, caracterizando uma energia “poten-
cial” de atracdol/repulsdo. Na distancia entre as
moléculas A e B, em que essa energia é nula, tem-
-se o didmelro de colisdo.

A expressao classica dada a seguir, que des-
creve a energia potencial de atracao/repulsao, é
conhecida como o potencial (6-12) de Lennard-
-Jones e esta representada na Figura (1.13).

Repulsao

Atracéo

OpB

—€pB

Figura 1.13 — Func¢o da energia potencial de atracio/repulsdo entre
duas moléculas.

12 6
Qs () =4 45 [(Oﬁ) -(‘L*B) (1.33)
/8 v
sendo (HIRSCHFELDER et al., 1949):
O i =(%203) (1.34)

EAp =\EAER (1.35)

o; (para i = A ou B) é um diametro caracteristico
da espécie quimica 7 e diferente de seu diametro
molecular ou atdmico. Este, sim, pode ser consi-
derado como o didmetro de colisdo. Ja o parame-
tro g4z representa a energia maxima de atracao
entre duas moléculas.

Encontram-se valores tabelados para o; e €45
na literatura: Bird, Stewart e Lighfoot (1960),
Welty, Wilson e Wicks (1976), Reid, Prausnitz
e Sherwood (1977) e Reid, Prausnitz e Poling
(1988), entre outros. Por outro lado, existem
correlacdes que estimam esses parametros, como
aquelas apresentadas no Quadro (1.1).



No Quadro (1.1), o; esta em A; V, € o volume
molar a temperatura normal de ebulicdo e estd em
(cr®/mol); T, é a temperatura normal de ebulicio
em (K); 7., a temperatura critica (K); P,, a pressao
critica (atm);w é o fator acéntrico; V,. € o volume cri-
tico (cm?/mol). Os valores desses parametros para
diversas moléculas estdo apresentados nas Tabe-
las (1.2). Encoytramos em tais tabelas: u, em (de-
byes) e R; em A.
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Quadro 1.1 - Correlacdes para a estimativa de oj e &k
®ara o ar, utilizar: o= 3,711 Ae g/k = 78,6 K

Grupos o= gk =
bcondicBes aT, | 1,18V(®  (1.36) |1,15T, (1.37)
bcondicbes aT, | 0,841VY° (1.38) 0,77 T, (1.39)
Stator acénrico | (23951 ~ 0.087 w)x (0,7915 +

x(TefP)”®  (1.40) | +0,1693 w)T, (1.41)

Fontes: 2Reid et al., 1977; PHirschfelder et al., 1949; “Tee et al., 1966.

Tabela 1.2a — Propriedades de gases e de liquidos inorganicos
Espécies Formula | Massamolar | T, e T, Pe Ve W Up Rl
molecular |  (g/mol) (K) (cm®/mol) (K) (@m) | (cm%mol) (debyes) @A)
Aqua H,0 18,015 373,2 18,7 647,3 217,6 56,0 0,344 1,8 0,6150
Amdnia NH4 17,031 239,7 25,0 405,6 111,3 72,5 0,25 1,5 0,8533
Argonio Ar 39,948 87,3 - 150,8 48,1 74,9 —0,004 0,0 -
Bromo Bry 159,808 331,9 53,2 584,0 102,0 127,0 0,132 0,2 1,076
Didxido de carbono |~ CO, 44,010 194,7 34,0 304,2 72,8 94,0 0,225 0,0 0,9918
Didxido de enxofre S0, 64,063 263,0 43 8! 430,8 77,8 122,0 0,251 1,6 1,6738
Hidrogénio H, 2,016 20,4 14,3 33,2 12,8 65,0 —0,22 0,0 0,3708
Helio-4 He (4) 4,003 4,21 - 519 2,24 57,3 -0,387 0,0 0,8077
g?ggﬁfo e CO | 28010 | 817 3072 | 1329 | 345 93,1 0,049 0,1 0,5582
Nednio Ne 20,183 27,0 - 444 27,2 417 0,0 0,0 0,8687
Nitrogénio N, 28,013 774 31,22 126,2 335 89,5 0,04 0,0 0,5471
Oxido nitroso N,0 44,013 184,7 36,4 309,6 71,5 97,4 0,16 0,2 1,1907
Oxigénio 0, 31,999 90,2 25,6 154,6 49,8 73,4 0,021 0,0 0,6037
8Fonte: Reid, Prausnitz e Sherwood, 1977
bUtilizou-se das seguintes fontes: 'Reid et al., 1977; *Welty, Wilson e Wicks, 1976; *Equacdo de Tyn e Callus, Equagdo (1.76).
Tabela 1.2b — Propriedades de gases e de liquidos organicos
- Formula |Massamolar| T, v T, P, V, w Up R!
Espécies 3 3 g
molecular |  (g/mol) (K) (cm*/mol) (K) (atm) | (cm*/mol) (debyes) A
Acido acético C,H,0, | 60,062 | 3911 64,1 594,4 57,1 171,0 0,454 1,3 2,5950
Acetona CsHgO | 58,080 | 329,4 77,5 508,1 46,4 209,0 0,309 2,9 2,7404
Benzeno CeHs 78,114 | 353,3 96,5 562,1 48,3 259,0 0,212 0,0 3,0037
Cloroférmio CHC¢q | 119,378 | 334,3 96,5° 536,4 54,0 239,0 0,216 1,1 3,1779
Ciclohexano CeHip | 84,162 | 3539 | 117,0 553,4 40,2 308,0 0,213 0,3 3,2605
Etano C,Hg 30,07 184,5 53,6° 305,4 48,2 148,0 0,098 0,0 1,8314
Etanol CoHO | 46,069 | 351,5 60,8° 516,2 63,0 167,0 0,635 1,7 2,2495
Glicerol CsHgO3 | 92,095 | 563,0 94.8° 726,0 66,0 255,0 - 3,0 -
n-hexano CeHis | 86,178 | 3419 | 140,06° | 507,4 29,3 370,0 0,296 0,0 3,8120
Metano CH, 16,043 | 1117 37,7 190,6 45,4 99,0 0,008 0,0 1,1234
Metanol CH,0 | 32,042 | 3378 42 5! 512,6 79,9 118,0 0,559 1,7 1,5360
Naftaleno CigHg | 128,174 | 4911 156,0° | 7484 40,0 410,0 0,302 0,0 -
n-pentano CsHyp | 72,151 309,2 | 114,0° | 4696 33,3 304,0 0,251 0,0 3,3858
Tetracloreto de carbono CCr, | 153,823 | 349,7 | 1020 556,4 45,0 276,0 0,194 0,0 3,4581
Tolueno C/Hg 92,141 383,8 | 118,7° | 5917 40,6 316,0 0,257 0,4 3,4432

4Fonte: Reid, Prausnitz e Sherwood, 1977.

bUtilizou-se das seguintes fontes: 'Reid, Prausnitz e Sherwood, 1977; 2Welty, Wilson e Wicks, 1976; *Equacdo de Tyn e Callus, Equacdo (1.76).
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Tabela 1.3 — Volumes atdmicos para volumes moleculares complexos de substancias simples (0 volume de Le Bas)

Espécies Volume atémico (cm*/mol) | Espécies Volume atdmico (cm®/mol)
Bromo 27,0 Nitrogénio em aminas secundarias 12,0

Carbono 14,8 Oxigénio 7,4

Cloro 21,6 Oxigénio em éter e éster metilicos 9,1

Hidrogénio 3,7 Oxigénio em éter e éster etilicos 9,9

lodo 37,0 Oxigénio em outros éteres e ésteres 11,0

Nitrogénio em dupla ligagao 15,6 Oxigénio em acidos 12,0

Nitrogénio em aminas primarias 10,5 Enxofre 25,6

8Fonte: Reid, Prausnitz e Sherwood, 1977.

No caso de ndo se encontrar valores tabelados
para o V;, sugere-se utilizar o cdlculo do volume
de Le Bas [REID; PRAUSNITZ; SHERWOOD, 1977;
REID; PRAUSNITZ; POLING, 1988]. Esse volume
é obtido conhecendo-se os volumes atémicos das
espécies quimicas que compoem a molécula em es-
tudo. A Tabela (1.3) lista as contribuicdes de cada
atomo presente na molécula desejada. O V}, desta é
obtido da soma das contribui¢des dos dtomos pro-
porcionais ao nimero de vezes que aparecem na
férmula molecular.

Exemplo 1.5

Quando certas estruturas ciclicas estao pre-
sentes no composto estudado, algumas correcoes
sao feitas na “soma” das contribuicdes dos compo-
nentes presentes na férmula molecular do com-
posto em analise. Tais correcdes sdo realizadas
levando-se em conta a configuracdo especifica do
anel (WELTY; WILSON; WICKS, 1976):

e para um anel constituido de 3 membros,
como o 6xido de etileno, subtraia 6;

e para um anel constituido de 4 membros,
como o ciclobutano, subtraia 8,5;

Calcule o valor do volume de Le Bas para o etano e determine o seu diametro de colisao.

Solucado:

Da Tabela (1.2b) verificamos que a férmula molecular do etano é CsHg. Desse modo:

V. = @V, + (6)V, = (2)(14,8) + (6) (3,7) = 51,8 cm’/mol

Substituindo esse resultado na Equacao (1.36), obtém-se:

o,=1,18 V3 =(1,18)(51,8)? =44 A

Exemplo 1.6

Calcule o valor do volume de Le Bas para o tolueno e determine o seu diametro de colisao.

Solucao:

Da Tabela (1.2b) verificamos que a férmula molecular do tolueno é C;Hg. Desse modo:

Voo, = (DVy + BV, —15=(7)(14,8) + (8) (3,7) - 15=118,2 cm®/mol
Substituindo esse resultado na Equacao (1.36), obtém-se:

o, =1,18 V% = (1,18)(118,2)* = 5,79 A



e para um anel constituido de 5 membros,
como o ciclopentano, subtraia 11,5;

para a piridina, subtraia 15;

para o anel benzénico, subtraia 15;

para o anel de naftaleno, subtraia 30;
para o anel de antraceno, subtraia 47,5.

Correlacoes para a estimativa do coeficiente
de difusao para pares de gases apolares

De posse da andlise da fun¢ao da energia po-
tencial de Lennard-Jones, da qual se originou o

Exemplo 1.7
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diametro de colisdo, reescreveremos a Equacdo
(1.32) como:

T3/2

2
Pojp

D5 =1,053x107

1 1 1/2
] (1.42)

S R —
MA MB

Na Equacdo (1.42) ja existe uma tentativa de
correcao do resultado oriundo da teoria cinética
simplificada dos gases, Equacao (1.32). Obser-
ve que, qualitativamente, ndo houve modificacao.
Quanto ao desempenho quantitativo, teremos uma
avaliacdo a partir do préximo exemplo.

Determine o valor do coeficiente de difusdo do Hy em Ny a 15 °C e 1 atm, estimando o didmetro
de colisdo das moléculas por intermédio das correlacoes presentes no Quadro (1.1). Compare os
resultados obtidos com aquele presente na Tabela (1.1).

Solucao:

Denominando os valores do coeficiente de difusio calculados pela Equacéo (1.32) como D* = 3,756 crn?/s
(que é o resultado obtido no Exemplo 1.4), os novos valores serao:

2
Ds =—ng D*
O 4B

ey

Do Exemplo (1.4) verificamos que dp = 1 A, e da Tabela (1.3) resgatamos outra, tal como se segue:

Por intermédio do Quadro (1.1), em conjunto com a Equacao (1.34), construimos a tabela a se-

Elementos H, N,
M (g/mol) 2,016 28,013
V,, (cm®/mol) 14,3 31,2
V,, (cm*/mol) 33,2 126,2
P, (atm) 12,8 335
V, (cm®/mol) 65,0 89,5
w -0,22 0,04

guir:
Grupos Condices a Ty, Condicoes criticas Fator acéntrico
2,3551 —0,087w)
o= 1,18V 0,841 v @ ’
i b c (TC/PC)VS
Oly (A) 2,864 3,381 3,262
ONa (A) 3,715 3,762 3,659
Oy, N> (A) 3,289 3,572 3,461
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Exemplo 1.7 (continuacao)

Por exemplo:

Célculos a partir das condicoes avaliadas a temperatura normal de ebulicdo:

oy, = 1,18 V3 = (1,18)(14,3)% = 2,864 A
oy, = 1,18 V3 = (1,18)(31,2)# = 3,715 A
Oit,, = 5 = (O, + Ox,) = 3,289 A

O mesmo procedimento é realizado utilizando-se as Equacdes (1.38) e (1.40). De posse dos re-
sultados apresentados na ultima coluna da tabela anterior e com os valores obtidos no Exemplo (1.4),

temos os seguintes resultados:

1y (
Grupos Dy, =(O—) (3,756) ecm®/s Desvio relativo (%)
AB
Condigoes a Ty, 0,458 -38,4
Condigdes criticas 0,272 —63,4
Fator acéntrico 0,347 -53,3

Pela anélise dos desvios relativos, notamos
que a expressao (1.32) carece de um fator de
multiplicacdo de, aproximadamente, 2; permi-
tindo-nos escrever:

T3/2 1 1 172
_ + —_—
(730

D, =bx107 (1.43)

P
OB

A equaciao de Chapman-Enskog

No wicio do século XX, Chapman, na In-
glaterra, e Enskog, na Suécia, independente-
mente, desenvolveram wma teoria cinética dos
gases rigorosa, da qual obliveram coeficientes
de transporte por intermédio da energia polen-
cital (BIRD et al., 1960). Um desses resultados €
expresso por:

D,y =bx107 (1.44)

32 1 1 \2
— —_— + [
P aiBQD (MA MB)
O termo b é igual a 1,858. O resultado da subs-
tituicdo dessa constante na Equacao (1.44) € a
classica expressdo de Chapman-Enskog”:
3/2 12
e (L + L) (1.45)

D,,=1858x107"
4 MA MB

Po4pQ),

" Alguns autores denominam essa equacdo como a de Chap-
man e Cowling. Ela € adequada para pressées menores do
que 20 atm.

Wilke e Lee (1955) propuseram a seguinte ex-
pressao para a constante b:

1/2
T .
2

L (1.46)
MA MB

que, substituida na Equacdo (1.44), fornece uma
correlacdo para a estimativa do coeficiente de
difusdo em gases para a situacdo em que pelo menos
uma das espécies da mistura apresente massa molar
superior a 45 g/mol (PAPES FILHO et al., 1995).

1/2
DAB=[2,17-%(L 1) ]x

+—
MA MB
3/2 1/2
xzi IS S BT (1.47)
Po2,,\ M, M,

Quando comparamos as Equacdes (1.43) e
(1.44), nos deparamos com um novo parametro: a
wntegral de colisGo Qp. Esta grandeza esta associa-
da a energia maxima de atracdo entre as moléculas A
e B e é funcao da temperatura. A integral de colisdo
expressa a dependéncia do didmetro de colisdo com
a temperatura, da qual é inversamente proporcional.

Neufeld et al., (1972) propuseram a seguinte
correlacdo para o célculo de Qp:

Q= 4 + ¢ +

b= s exp(DT*)

Y A A (1.48)
eXp(FT ) eXp(HT )



A temperatura reduzida € definida como:

c_KT

€AB

T (1.49)

sendo a energia maxima de atracdo g4z advinda
da defini¢ao (1.35) e os valores individuais de &;/k
obtidos das correlacoes apresentadas no Quadro

Exemplo 1.8
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(1.1). As constantes presentes na Equacédo (1.48)
sdo iguais a:

A =1,06036 D =0,47635 G=1,76474
B=0,15610 E=1,03587 H = 3,89411
C=0,1930 F=1,52996

Refaca o Exemplo (1.4), utilizando:

a) a equacao de Chapman e Enskog;
b) a equacao de Wilke e Lee.

Utilize o Quadro (1.1) para a estimativa dos parametros o; e g/k.

Solucao:

Trata-se da aplicacao direta das correlacoes. Obtiveram-se os didmetros de colisdo no Exemplo (1.7)
por trés correlacdes. Esses valores serdo aproveitados. Os valores da integral de colisdo calculados
pela Equagao (1.48), utilizando-se as correlagdes para a estimativa do e,p/k, serdo validos tanto para
a equacao de Chapman e Enskog quanto para a de Wilke e Lee.

Para que possamos utilizar o Quadro (1.1), iremos a Tabela (1.2a), da qual extraimos as seguintes

informacdes:
Elementos M (g/mol) V, (cm*/mol) T, (K) Ty (K) w
H, 2,016 14,3 33,2 20,4 -0,22
N, 28,013 31,2 126,2 77,4 0,04

De posse dos valores presentes na tabela anterior e tendo como base as Equacoes (1.35), (1.48) e
(1.49), podemos determinar os parametros que estdo presentes na seguinte tabela:

Grupos Ei/k = SHZ/k ENZ/k gHZxNZ/k T*=288,15 k/EHQ,NZ Qp
Condicdes a T, 1,157, 23,46 89,01 45,70 6,302 0,8052
Condigdes criticas 0,77 T, 25,564 97,174 49,84 6,778 0,8188
Fator acéntrico | (0,7915 + 0,1693w) T, 25,041 100,742 50,226 5,734 0,8201

Como exemplo de cdlculos, demonstraremos as “contas” da primeira linha (condicoes a 77):

ex,fk = (1,15)(20,4) = 23,46 K

ex,fk = (1,16)(77,4) = 89,01 K

Substituindo (1) e (2) na Equacao (1.35):

ey
€))

e, /K = (21, /F) (e, k) =[(23,46) (89,01) = 45,70 K -
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Exemplo 1.8 (continuacao)

Cdlculo da temperatura reduzida:

7=t 98815 K gt o 28805
EAB EaB 45,70

= 6,305 (4)

Cdlculo da integral de colisdo,
Levando (4) para a Equacao (1.48):

1,06036 0,1930 N 1,03587 N 1,76474
(6,305)™7%10 " exp[(0,47635)(6,305)] exp[(1,52996)(6,305)] exp[(3,89411)(6,305)]

. — 00,8052

O mesmo procedimento € realizado para os calculos presentes na segunda e terceira colunas. Proce-
dendo dessa maneira, tem-se condicdes de construir uma nova tabela, na qual estdo os parametros
necessarios para a determinacao do coeficiente de difusao.

Grupos T (K) O, N, &) Qp P (atm) M, (g/mol) Mg (g/mol)
Condigdes a T, 288,15 3,289 0,8052 1 2,016 28,013
Condigoes criticas 288,15 3,572 0,8188 1 2,016 28,013
Fator acéntrico 288,15 3,461 0,8201 1 2,016 28,013

Calculo do coeficiente de difusdo:

Utilizacdo da correlagdo de Chapman e Enskog, b = 1,858:

D,z =1,858x107

_+_

T3/2 1 1 1/2
MA MB

GiBQD

Condicoes a Ty:

3/2
D,y =(1,858x10%) —(283,15) x( 1 1

1/2
3 + ) =0,761 cm®/s
(1)(3,289)7(0,8052) \2,016 28,013

Condigoes criticas:

3/2
D, =(1,858x10°) —(283.15) x( 1 1

172
g + ) = 0,634 cm?/s
(1)(3,572)7 (0,8188) 12,016 28,013

Fator acéntrico:

D,y =(1,858x107)

(288,15)" X( 1 1

1/2
5 + ) =0,675 cm?/s
(1)(3,461)*(0,8201) 2,016 28,013

Utilizagdo da correlagdo de Wilke e Lee, Equacgao (1.46):

1/2
S LAY
o\ M, M,

1/2 1/2
poo17-L( ) orrc (L )T 805
2\ M, M, 212,016 * 28,013
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Se denominarmos o D,p determinado pela correlacdo de Chapman e Enskog de D', o valor do D45 de
Wilke e Lee sera: Dyp = (1,805/1,858)D" = 0,972D'. A tabela a seguir mostra os resultados obtidos.

Grupos Chapman-Enskog D (cm%/s) Desvio relativo (%) Wilke-Lee Dug (cm?/s) Desvio relativo (%)
Condigdes a T, 0,761 2,32 0,740 -0,49
Condigoes criticas 0,634 —14,80 0,616 -17,20
Fator acéntrico 0,675 -9,23 0,655 -11,90

Pela analise dos desvios relativos, verifica-se que a correlacdo de Wilke e Lee, Equacao (1.47), com
as propriedades referenciadas na temperatura normal de ebulicdo foi a que teve melhor desempenho.

A correlacao de Fuller, Schetter e Giddings

As correlacoes de Chapman-Enskog e de
Wilke-Lee obedecem a formulacdo posta de acor-
do com a Equacio (1.44). A correlacdo empirica
proposta por Fuller, Schetter e Giddings (1966) re-
mete a formulacao original, Equacao (1.32), corri-
gindo-a em termos da temperatura de acordo com:

D, =1,0x107

T 11 1
[ (1.502)

1/2
SERER
dap | My Mp
na qual 7T estda em (K) e P em (atm) e o resultado
D,p é expresso em (cm?s). O didmetro dyp é
definido tal como se segue:

dap =(30)y +(Sv)y

Na definicdo (1.50b) a grandeza (Zv);, para
i = A ou B, é um volume associado & difusdo da
molécula A. O volume de difusido, que aqui serd
identificado como “volume de Fuller, Schetter e
Giddings”, para diversas moléculas simples esta
apresentado na Tabela (1.4). Para moléculas com-
plexas, o procedimento para a determinacdo do
volume de Fuller, Schetter e Giddings é semelhan-
te aquele proposto por Le Bas [veja os Exemplos
(1.5) e (1.6)]. Os volumes atémicos de Fuller,
Schetter e Giddings estdo apresentados na Tabela
(1.5). Estao presentes nessa tltima tabela as cor-
recoes quanto a presenca de estruturas ciclicas. O
sinal (-) significa que se deve diminuir o valor in-
dicado depois de somar as contribuicoes de cada
atomo, proporcionais a sua presenca, na férmula
estrutural do composto desejado.

(1.50b)

aTabela 1.4 — Volumes moleculares de difusao
(volumes de Fuller, Schetter e Giddings)
Moléculas (=v) (cm®mol) Moléculas (=v) (cm®/mol)
H, 7,07 CO0, 26,9
He 2,88 N,0 35,9
N, 17,9 NH3 14,9
0, 16,6 H,0 12,7
ar 20,1 Ct, 37,7
Ar (argbnio) 16,1 Br, 67,2
(0] 18,9 S0, 411

3Fonte: Reid, Prausnitz e Sherwood, 1977.

Tabela 1.5 — Incrementos nos volumes atomicos de difusdo
(volumes de Fuller, Schetter e Giddings)
Moléculas v (cm®mol) Moléculas v (cm®/mol)
C 16,5 C/ 19,5
H 1,98 S 17,0
0 5,48 anel aromatico 20,2
N 5,69 anel heterociclico -20,2

Fonte: Reid, Prausnitz e Sherwood, 1977.

Apesar de a correlacdo de Fuller, Schetter e
Giddings (1966), no Exemplo 1.10, condu-
2ir a um desvio relativo maior se compa-
rado ao da correlacdo de Wilke e Lee, ela é
quem apresenta menor desvio relativo para
diversos pares soluto-solvente, como aponta-
do por Reid, Prausnitz e Poling (1988). E,
portanto, a recomendada para a estimativa
do coeficiente de difusdo de um par apolar
de gases.



44 FUNDAMENTOS DE TRANSFERENCIA DE MASSA

Exemplo 1.9

Determine o valor do volume de Fuller, Schetter e Giddings para a molécula de tolueno.
Solucao:

Da Tabela (1.2b) verificamos que a férmula molecular do tolueno é C;Hg. Desse modo:
Ev)cng = (Mo, + (B)vy—-20,2 = (7)(16,5) + (8)(1,98) - 20,2 = 111,14 cm®/mol

Exemplo 1.10

Refaca o Exemplo (1.4), utilizando a correlacao de Fuller, Schetter e Giddings.

Solucao:

Aplicacao imediata da correlacao:

D,y =1,0x107 ]7;;;2 MLA+MLB]U2 ey
com

dap =(S0)f +(S0)y ®
Como se trata de moléculas simples, temos da Tabela (1.4):

(Z0)y, =707 e (Zv)y, =179

Substituindo (3) em (2):

dy n, =(S0) +(So) =(7.07)° +(17,9)"” = 4535 A )
Visto: M, = 2,016 g/mol; Mg = 28,013 g/mol; T = 15 + 273,15 = 288,15 K; P = 1 atm 5)

levaremos (4) e (b) para (1):

Dy x, =1,0x10

3 (288,15)"" [ 1 1

1/2
+ = (0,715 cm?/s
(1)(4,535)* [ 2,016 28,013]

O desvio relativo entre o valor experimental apresentado na Tabela (1.1) e aquele calculado pela
correlacao (1.50a) é de —3,8%.

O efeito da polaridade no coeficiente de guinte correcdo na integral de colisdo para, depois,
difusiao em gases para o par A-B utilizé-la na Equacao (1.45):

Para uma mistura de gases que contenha com- . 533
ponentes polares, Brokaw (1969) sugeriu a se- Qp=Qp+|0,196 T (1.51)



e Qp*é obtida da Equacgao (1.48). O termo rela-
cionado a polaridade é definido segundo:

Sap = (8,405)" (1.52)

em que

1,94x10% 2
S = ’ b;
; 7% T, (1.63)
O momento dipolar da molécula 7, u,, , € dado
em debyes, encontrando-se o seu valor para diver-
sas moléculas nas Tabelas (1.2a) e (1.2b).

Além da correcédo explicita na integral de co-
lisdo, Equacdo (1.51), Brokaw sugeriu correcodes
tanto na estimativa do diametro de colisdo das mo-
léculas polares quanto na energia maxima de atra-
¢ao, por intermédio das seguintes modificacoes:

Didametro de colisdo de Brokaw:

para a molécula :

1,585, 17

I il 1.54
i [(1+1,35§) (o0

Exemplo 1.11
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entre o par de moléculas A e B:
a5 =00, (1.55)

Energia mdxima de atragdo de Brokaw:

para a molécula 7:

%=1,18(1+1,36§)7}2 (1.56)
entre o par de moléculas A e B:

-2

A correcao da polaridade ndo aparece somente
no termo complementar a integral de colisdo,
0,19662AB/T*. Note que ela também estd presente
no didmetro de colisdo, Equacdo (1.55), e na
energia mdxima de atracdo, Equacdo (1.56).
Como consequéncia, a proposta de Brokaw é
recomendada para a estimativa do coeficiente
de difusdo tanto para o par polar/polayr quanto
para o par polar/apolay.

Estime o valor do coeficiente de difusdo do vapor de dgua em ar seco a 25 °C e 1 atm. Compare o re-
sultado com o valor experimental, que é 0,26 cm?/s. Considere o valor da massa molar do ar seco igual

a 28,85 g/mol.

Solucao:

Como se trata de uma mistura polar/apolar (vapor/ar), sera utilizado o procedimento de Brokaw para

a determinacgao dos parametros oup € g4p/k.

Denominando A = vapor de dgua e B = ar, teremos:

Cdlculo do parametro de polaridade:

Da Equacao (1.53) e da Tabela (1.2a), validas para o vapor de agua:

5 1,94x10°5  (1,94x10%)(1,8) e
4 v, T, (18,7)(373,15)

Calculo do didmetro de colisdo do vapor de dgua:

ey

Resgatando o valor do volume molar a temperatura normal de ebulicdo do vapor de 4gua presente na
Tabela (1.2a) e levando-o, em conjunto com (1), para a Equacgao (1.54):

o, =[15857;, /(1+1363)] " = {(1,585) (18,7)/[1+(1,3) (0,912} " =2,435 A @
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Exemplo 1.11 (continuacdo)

Considerando-se que o valor do diametro de colisdo do ar € igual a o = 3,711 A, substituiremos esse

valor em conjunto com (2) na Equacao (1.55).

O ap =0 405 =/(2,435)(3,711) = 3,006 A

3

Cdlculo da energia mdxima de atracdo entre A e B:

Buscando o valor da temperatura normal de ebulicdo do vapor de 4gua presente na Tabela (1.2a) e
substituindo-o em conjunto com (1) na Equacao (1.56), tem-se o seguinte resultado:

£a/k=1,18(1+133683 ) T, = (1,18)[1+(1,3)(0,9)°|(373,15) = 903,97 K 4)

Tendo-se visto que &, /k = ek = 78,6 K, substituiremos esse valor junto com (4) na Equacdo (1.57).

eap/k=+/(e4/K) (e5/k) =/(903,97)(78,6) = 266,56 K

(5)

Cdlculo do Qp por intermédio da correlacao de Neufeld, Janzen e Aziz (1972):

Determinacao da temperatura reduzida. Visto que T = 298,15 K e com o resultado (5), temos em

(1.49):
pr o KL _298,15 1,1185
e 266,56

Substituindo (6) na Equacao (1.48):

1,06036 0,1930 1,03587

Qp

©)

L7647 1 568 )

Cdlculo do coeficiente de difusdo:

T exp (0476357 ) e (1,529967" s (3.8941177)

Como as massas molares do vapor de dgua e do ar sao 18,015 e 28,85 g/mol, respectivamente, retoma-
mos a Equacao (1.45) para efetuar o seguinte calculo:

Dyp

PUiBQ D
D, =0,232 cm?/s

O desvro relativo é:

M, Mg

(cal—exp) «100% < (0,23-0,26)
exp 0,26

DR =

1.2.4 Estimativa do D,z a partir de um Dyp
conhecido em outra temperatura e
pressao

A Equacdo (1.44) varia com a temperatura e

pressio segundo T%?%/(Q,P). Podemos predizer o
coeficiente de difusdo em gases em uma condicdo

s3]

1,858x10°7%2 (1 1\ (1,858x107)(298,15)" 1 1 1\
= _+_ =
(1)(3,006)°(1,368)

+
18,015 28,85

x100% = —11,5%

desconhecida (7', Ps), apartirde umD 45 conhecido
na condicdo (7, P;). Dessa maneira, dividiremos a
Equacéo (1.44) avaliada a (Ty, Py) por essa mesma
equacao, so6 que avaliada a (7T, Py).

Qply,
Qply,

(1.58a)

DAB‘Tl,pl B)\T
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Pode-se utilizar a correlacao de Fuller, Schetter Equacéo (1.50a) avaliada nas condicoes (7T, Ps) €
e Giddings (1966), empregando-se um procedi- (Ty, Py):
mento similar a obtencédo da Equacdo (1.568a). Da L7
DAB|TQ,PZ _(i)(&) (1.58b)
Dagly n \ B\ '

Exemplo 1.12

Estime o valor do coeficiente de difusdo do vapor de agua a 40 °C e 1 atm em ar seco por inter-
médio das Equacgdes (1.58a) e (1.58b). Compare os resultados obtidos com o valor experimental
0,288 cm?/s.

Solucao:
a) Utilizando a Equacao (1.58a):

o=l I
DAB|T1,PI PZ Tl QD|7;

ey

Da Tabela (1.1) verificamos que o valor experimental para o D,z a 25 °C é 0,26 cm?/s.

No exemplo anterior calculamos, para 7' = 25 °C, Qp = 1,368. Como P = 1 atm, a Equacao (1) fica:

3/2
1\( 313,15
D = 0726 - ;
AB|T=313,15K ¢ )(1)(298,15)

1,368 0,3829

2

QD|T=313,15 K QD|T=313,15 K

Calculo da imtegral de colisdo:

Do exemplo anterior: 4p/k = 266,56 K. Visto 7' = 40 + 273,15 = 313,15 K, a temperatura reduzida é
calculada por:

e KT _31315

- = 1,1748,
£ 266,56

que, substituida na Equacao(1.48), fornece:

1,06036 0,1930 1,03587 1,76474

Q== + -t —~+ — =1,3342
D o560 T o (0,4763577) " exp (1,519967" )~ exp(3,894117" )
3)
Substituindo (3) em (2):
0,3829 )
DAB|T=313)15 K = 173@ = 0,287 cm /S (4)
cujo desvio relativo é:
DR = (@)xm% _(0287-0.288) _ 1 0096 = -0,35% (5)
exp ,

Caso o valor da Q5 nao fosse corrigido, o que significa Qpy = Qp;, 0 valor estimado para o D,z a 40 °C
seria 0,28 cm?/s, conduzindo a um desvio relativo igual a —2,78%. Apesar de este ser um desvio peque-
no, ele é bem superior aquele obtido quando da correcdo da integral de colisdo (—0,35% ).



48 FUNDAMENTOS DE TRANSFERENCIA DE MASSA

Exemplo 1.12 (continuacdo)

b) Utilizando a Equacao (1.58b):

1,75
DAB|TNP1 P2 Tl

Dessa maneira:

313,15

1,75
1 ’ 2
D - (0,26) = =0,283 cm”/s
AB|T=313,15K ( )(1)(298,15)

com o desvio relativo de:

_ (cal -exp) «100% = (0,283 -0,288)
exp 0,288

DR

©)

(M

x100% = —1,74%

Observe que esse valor (—1,74%), apesar de ser maior do que o anterior, € um bom resultado. Inclusive
apresenta-se melhor do que aquele predito pela Equacédo (1.58a) sem a influéncia do Qp,.

1.2.5 Coeficiente de difusao de um soluto
em uma mistura gasosa estagnada
de multicomponentes

Estudou-se, até entao, a difusdo de uma determi-
nada espécie quimica A através de um meio cons-
tituido por outra ou pela mesma espécie quimica,
compondo um sistema bindrio. No entanto, a espé-
cie pode difundir em um meio composto por % es-
pécies quimicas, caracterizando a difusdo de A em
uma mistura gasosa. Nesse caso utiliza-se, com boa

Exemplo 1.13

aproximacao, a relacdo proposta por Wilke (1950)
para um meio estagnado®:

-y
DI,M=(n 1)

s Y
i=2

D,

(1.59)

7=1

sendo: Dy ;- coeficiente de difusdo do componente
1 na mistura,;

D, ; — coeficiente de difusdao do componente 1 no
meio constituido do componente 7;

concentracao molar do componente %

concentracao molar total da mistura

7

8 A demonstracdo da Equacdo (1.59) estd no préximo capitu-
lo, no item 2.5.

Estime o valor do coeficiente de difusdo do vapor de agua a 25 °C e 1 atm em ar seco e estagnado, con-
siderando-o uma mistura bindria contendo 79% (em mol) de nitrogénio e 21% (em mol) de oxigénio.
Compare o resultado obtido com o valor experimental, que é 0,26 cm?/s.

Solucado:

Para a mistura suposta nesse exemplo, a Equacao (1.59) fica:

Dy =(1-y; )/[(yZ/DLZ)'*(yS/DLS)]

ey
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Exemplo 1.13 (continuacdo)

na qual 1 = HyO; 2 = Ny; 3 = O,. Como o ar esta seco, y; = 0; as outras fracoes molares sao:

Y2=0,79 ey; =021 @
Substituindo (2) em (1):
Dy y =1/[(0,79/D; 5)+(0,21/D; 5)] 3)

Visto o vapor de dgua ser uma molécula polar, utilizaremos o modelo de Brokaw. Do exemplo (1.8):

01 =2,435 A e &/T = 903,97 K @

Estimativa do Dy 5 ou Dy,o N,
Calculo do didmetro de colisdo:

O valor do volume molar a temperatura normal de ebulicao do nitrogénio, presente na Tabela (1.2a),
€ Vp, =312 cm?/mol, que, depois de lembrar que se trata de uma molécula apolar (Up, =0 .. 8,=0),
substituido na Equacao (1.54), fornece:

oy = (15857, )" =[(1,585)(31,2)] = 3,67 A (5)
Levando (4) e (5) na Equacao(1.55):
01y = o105 = [(2,435)(3,67) = 2,989 A )

Cdlculo da energia mdxima de atracdao entre as espécies quimicas 1 e 2:

O valor da temperatura normal de ebulicdo do nitrogénio presente na Tabela (1.2a) e T, = 77,4 K, o
qual, substituido na Equacao (1.56), nos da:

gofkc = 1,18 T, = (1,18)(77,4)= 91,332 K )

(Note que estamos utilizando a constante 1,18 no lugar de 1,15 na Equacao (7). Isso se deve ao fato
de estarmos lancando mao do modelo de Brokaw.)

Visto €;/k = 903,97 K, substituiremos esse valor junto com (7) na Equacgao (1.57).

e1n/k = (&1 /k) (&5 = [(903,97)(91,332) = 287,33 K ®)

Cdlculo do Qp via correlacdo de Neufeld, Janzen e Aziz (1972):

Determinacdo da temperatura reduzida. Em virtude de 7' = 298,15 K e com o resultado (8), temos

em (1.49):

7" KT 298,15
g4 287,32

~1,0377

que, levada na Equacéo (1.48), fornece:

_1,06036 01930 103587 176474
7015610 exp(o,47635T*) exp(1,52996T*) exp(3,89411T*)

=1,0543+0,1177+0,2117+0,031 =1,4147 €))

Qp

49
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Exemplo 1.13 (continuacdo)

Cdlculo do coeficiente de difusdo:

Como as massas molares do vapor de dgua e do nitrogénio sao 18,015 e 28,013 g/mol, respectivamen-
te, temos na Equacdo (1.45) o seguinte calculo:

o L8810 (1 1 ) (1858x107) (298,15 (4 1
= —t— = +
. PosQ, \M, My (1)(2,989)%(1,4147) \18,015 28,013

1/2
) = 0,228 cm?/s (10)

Estimativa do D, 3 ou Dy,o 0,
Da Tabela (1.2a):

Ty, = 90,2 K e V},, = 25,6 cm?/mol (1)

Como a molécula de oxigénio € apolar, w,, = 0 .. 43 = 0, 0 procedimento € andlogo ao descrito ha pou-
co, fornecendo-nos:

Calculo do diametro de colisGo:

)1/3

o5 =(1,585V, ) =[(1,585)(25,6)]"° =3,44 A

015 =+J0,05 =/(2,435)(3,44) = 2,894 A

Cdlculo da energia mdxima de atracdo entre as espéecies quimicas 1 e 3:
&/T = 1,187}33 =(1,18)(90,2) =106,436 K

£13/k = (81 /) (&5 /%) = [(903,97)(106,436) = 310,19 K

Calculo do Qp pela correlacdo de Neufeld, Janzen e Aziz (1972) em que
T kT 298,15

~0,9612,
£ 310,19

cujo valor, substituido na Equacao (1.48), fornece:

1,06036 0,1930 1,03587 1,76474

“p = 7O exp (0,47635T* ) " exp (1,52996T* ) ¥ exp (3,89411T*)

=1,0660+0,1221+ 0,238 + 0,042 = 14681

Calculo do valor do coeficiente de difusao do vapor de dgua na mistura:

Pelo fato de as massas molares do vapor de dgua e do oxigénio serem 18,015 e 31,999 g/mol, respec-
tivamente, temos na Equacao (1.45) o seguinte célculo:

1,858x10°792 (1 1 \® (1,858x107)(298,15)"% [ 1 1
= +— = +
Po%uQ, \M, M, (1)(2,894)%(1,4679) \18,015 31,999

1/2
D ) =0,229 cm?/s (12)

Levando (10) e (12) em (3):
Dy = 1/[(0,79/0,228)+(0,21/0,229)] = 0,2282 cm?/s

Calculo do desvio relativo:

(cal —exp) «100% = (0,23-0,26)
exp 0,26

DR = x100% =-11,5%



1.3 DIFUSAO EM LiQUIDOS

Qualquer que seja o soluto, eletrélito ou nao, a
interpretacdo do mecanismo de sua difusdo em um
meio (ou solvente) liquido é complexa. Nao ha uma
teoria, como ocorre com a difusio em meio gasoso,
que abrange todas as suas particularidades. Na
falta de uma, existem varias, entre elas a teoria
hidrodinamica, a teoria do salto energético e os
modelos oriundos da mecanica estatistica e da ter-
modinamica dos processos irreversiveis®.

O grande empecilho que afeta o estudo da di-
fusdo em liquidos de nio eletrélitos e de eletrolitos
e, por consequéncia, a estimativa do coeficiente de
difusao é a definicdo das estruturas moleculares do
soluto e do solvente, que estdo intimamente rela-
cionadas com as formas intermoleculares do feno-
meno difusivo. Pela simplicidade do entendimento
de tais forcas, nos concentraremos apenas na teoria
hidrodinamica, que, por sinal, € a mais difundida
na literatura entre as citadas no paragrafo anterior.

1.3.1 Difusao de nao eletrolitos em
solucdes liquidas diluidas

Um soluto néo eletrolitico € aquele que, em contato
com uma solucao liquida, ndo se decompoe em ions,
de tal modo que a sua difusdo sera a da molécula-
-soluto no meio, como, por exemplo, a dissolucdo
de gases ou a difusdo de hidrocarbonetos em
solu¢odes liquidas.

Quanto a caracteristica de uma solucéo dilui-
da, ela se refere a quase auséncia do soluto no meio
onde acontece a difusdo, em que C, ou x4, — 0.
Esse fato nos leva a algumas simplificacoes extre-
mamente interessantes, entre as quais aquela em
que o potencial quimico esta relacionado a ativida-

de na forma!:

Uy = ‘LL;‘I:+ kT In a, (160)

na qual wf é funcio da temperatura e ay € a ati-
vidade:

Ay =YaXa (1.61)

9 A teoria de Eyring ou a do salto energético serd abordada
quando da difusdo em sélidos cristalinos.

10 A definicio original é uy = u} + RTIna,. Estamos admitin-
do essa equacdo dividida pelo nimero de Avogadro, do que
resulta o potencial quimico em funcdo do nimero de molé-
culas e ndo de mols.
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em que y4 € o coeficiente de atividade e x4 a fracido
molar da espécie A na solucdo considerada. Ao
substituir a Equacdo (1.61) na Equacao (1.60),
tem-se:

ty = wi+ kT In (y4 24)
ou
wa = wi+ kT [In y, + In )] (1.62)

Ao considerarmos a idealidade da solucdo li-
quida, temos y, = 1, permitindo-nos escrever:

wy = wi+ kT Inxy, (1.63)

A razdo de associar a concentracdo molar do
soluto (escrita em termos da sua fracdo molar)
com o potencial quimico esta na possibilidade de
obter uma “forca motriz” ao transporte de A como:

Fv=—§MA
em que:
wf("’”fl)h(a%)ﬁ(a%)/z (1.64)
0x Y 02
ou
ﬁ=-(ﬂ)§% (1.65)
oy

E importante interpretar a “forca” F' para so-
lucoes diluidas. Para exemplificd-la, retomaremos
a Figura (1.11), supondo nela a existéncia do mo-
vimento da molécula A em razdo da acdo das coli-
soes das moléculas B. Em outras palavras, havera
movimento de A decorrente do arraste provocado
pelo meio B.

Nota-se que o arraste causa o movimento de A.
O arraste, portanto, traduz-se na “forca motriz” ao
transporte do soluto, que é escrita analogamente a
lei de Stokes segundo:

F =6mugr, v, (1.66)

Essa expressdo é lida como a agdo que o meio
B, presente na sua viscosidade up, exerce sobre a
molécula A, na qual 74 € o raio molecular de A, con-
siderando-a esférica. A “forca motriz” para o trans-
porte do soluto A advém tanto da Equacado (1.65)
quanto da Equacao (1.66). Igualando-as:

—

- (ﬂ) VxA = GJTHBTA{)'A
LA
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ou

T

Vi, (1.67)
6upry

?3AxA=—k|:

Multiplicando a expressao (1.67) pela concen-
tracao total da solugdo, C = p/M, obtém-se:

17ACA=—/~C[ T ]ﬁcA (1.68)

6717,

Ressalte-se que a concentracdo C é basica-
mente a do solvente, ou

c=PB
Mp

0 que permitiu a operacao:
Cﬁ%‘A = §CA

Na Equacéao (1_.)68) assume-se que 740, é o ve-
tor fluxo difusivo, J 4, ou:

JA=—k[ T }WA (1.69)

Considerando que o fluxo do soluto A ocorra
preferencialmente na direcdo 2, a Equacao (1.69)
é reescrita como:

kT
6mupry

acy,
dz

JA12=—[ (1.70)

Comparando esse resultado com a primeira lei
de Fick, verificamos:

kT
6upry

Dyp (1.71)

[P}

0 sobrescrito “o” representa diluicdo infinita
do soluto A no solvente B. A definicao (1.71) é
conhecida como equacido de Stokes-Einstein. Se
retomarmos (1.71) como:

Dy, =6mugr, =kT (1.72)

e compara-la com as Equacdes (1.65) e (1.66),
podemos induzir que a mobilidade de A (aqui,
Djp) é devida a agitacdo térmica do meio B (kT).
Esse fendmeno é conhecido como o movimento
browniano. Denominado também movimento alea-
tério, o movimento browniano é o resultado do im-
pacto das moléculas B nas moléculas A; estas, por

sua vez, adquirem a energia cinética média de B,
E-=kT (1.73)
que é traduzida em arraste.

Retomando a Equacdo (1.71) e substituindo
nela as constantes adequadas, verificamos:

Dty _732x10°7°
T 74

(1.74)

na qual o Djp € dado em cm?/s; a viscosidade do
meio (que é praticamente a do solvente) up em
cP (centipoise); a temperatura da solucdo em K
(Kelvin) e o raio do soluto em A (angstron). Um
dos grandes problemas na teoria hidrodinamica
é justamente definir esse raio! Alguns autores,
por exemplo, partindo da relacdo entre raio e
volume (r, o« V1%, substituem no lugar do raio
a raiz cubica do volume molar do soluto avaliado
na temperatura normal de ebulicdo. Outros
consideram-no como o raio de giro da molécula, e
assim por diante.

A importancia da expressio de Stokes-
-Einstein reside no fato de ela fornecer, por in-
termédio da viscosidade do meio (solvente) e da
geometria do soluto, medidas adequadas para as
forcas intermoleculares que regem o fendmeno
da difusdao em liquidos diluidos. Além disso, serve
como ponto de partida para a proposta de correla-
coes experimentais nas formas!!:

Bain g (v ) A (V)

T
upD ugD
S ) ST

D D
‘MBTAB=J‘(RA); MBTAB=f(RA,RB), (1.75)

entre outras.

sendo V; o volume molar da espécie 7 no seu
ponto normal de ebuli¢ao; V;,, o volume critico da
espécie ¢ e R; é o raio de giro da molécula 7. Esse
ultimo parametro esta relacionado com os efeitos
da forma e do tamanho da molécula nos processos
difusivos em liquidos. Todas essas propriedades,

I Apesar de essas relacées apresentarem uma relacio de li-
nearidade entre o coeficiente de difusdo com aviscosidade do
solvente e com a temperatura da solucdo, isso nem sempre
acontece na préatica, como pode ser observado por inspec¢éo
das correlagdes que serdo apresentadas a seguir.



para algumas moléculas, encontram-se nas Tabelas
(1.2). Caso nao se encontre valor tabelado para
Vy,, utilize o volume de Le Bas ou da correlagao
de Tyn e Calus (1975) para estima-lo.

V;, =0,248V0% (1.76)

De posse de uma das relagbes presente no

Tabela 1.6 — Coeficiente de difusdo binaria em liquidos em diluicdo
infinita

3Sistema soluto/solvente T (K) Djgx 10° (cm?%s)
acetona/CC/, 298,15 1,70
argonio/CCY, 298,15 3,63
benzeno/CCZ, 298,15 1,54
ciclo-hexano/CC/, 298,15 1,27
etano/CCly 298,15 2,36
etanol/CC/, 298,15 1,95
heptano/CC/, 298,15 1,13
hexano/CC/, 298,15 1,49
isoctano/CC/, 298,15 1,34
metano/CC/, 298,15 2,97
metanol/CC/, 298,15 2,61
nitrogénio/CC/, 298,15 3,54
oxigénio/CC/, 298,15 3,77
pentano/CC/, 298,15 1,57
tolueno/CC/, 298,15 1,40
argonio/hexano 298,15 8,50
metano/hexano 298,15 8,69
etano/hexano 298,15 5,79
pentano/hexano 298,15 4,59
ciclo-hexano/hexano 298,15 3,77
heptano/hexano 298,15 3,78
isoctano/hexano 298,15 3,38
benzeno/hexano 298,15 4,64
tolueno/hexano 298,15 4,21
acetona/hexano 298,15 5,26
CC/,/hexano 298,15 3,70

Correlacoes que utilizam o volume molar a T},

Scheibel (1954):

D
A;” B =% (1.772)
bA
sendo
. 37, 13
K=82x10"°(1+ V—” , (1.77b)
bA

exceto para:
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conjunto (1.75) torna-se possivel mostrar algumas
correlacoes para a difusdo de um soluto A diluido
em meio liquido. Nelas, o Dz é dado em cm?/s; a
viscosidade do solvente ug em cP; a temperatura
da solucédo em Kelvin; os volumes molares em cm?/
mol, e o raio de giro em A. Valores experimentais
para o coeficiente de difusdo em liquidos, em so-
lucéo diluida, estdo apresentados na Tabela (1.6).

Tabela 1.6 — Coeficiente de difus@o bindria em liquidos em dilui¢o
infinita (continuag&o))
bSistema soluto/solvente T (K) Dyg X 10° cm?/s)
acido acético/acetona 298 3,31
acido benzoico/acetona 298 2,62
acido acético/benzeno 298 2,09
etanol/benzeno 280,6 1,77
etanol/benzeno 298 3,82
naftaleno/benzeno 280,6 1,19
CC/,/benzeno 298 1,92
acetona/cloroférmio 288 2,36
benzeno/cloroférmio 288 2,51
etanol/clorofdrmio 288 2,20
acetona/tolueno 293 2,93
acido acético/tolueno 298 2,26
acido benzoico/tolueno 293 1,74
etanol/tolueno 288 3,00
agua/anilina 293 0,70
agua/etanol 298 2,30
agua/etileno glicol 293 0,18
agua/glicerol 298 0,0083
agua/n-propanol 288 0,87
H,/agua 298 48
0,/agua 298 2,41
N,/agua 298 3,47
amonia/agua 298 1,64
benzeno/agua 298 1,02
etanol/agua 298 0,84
metanol/agua 298 0,84
3Fonte: Oliveira e Krishnaswamy, 1992.
PFontes: Hines e Maddox, 1985; Cussler, 1984.
a) agua como solvente e se
Vi, < VbHZO:
nesse caso utilizar
K=252x10": (1.77¢)
b) benzeno como solvente e se
Vi, < Vopons:

nesse caso utilizar

K=189x%x10"; (1.77d)
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¢) outros solventes em que
Vi, <2,5Vy,:
nesse caso utilizar
K=1,75x%x10" (1.77e)

A correlacdo (1.77a) é desaconselhavel para a
difusao de gases dissolvidos em liquidos organicos.
Wilke e Chang (1955):

Dghts _TAx10™ (M)
T v,

(1.78)

na qual ¢ € o parametro de associa¢ao do solvente;
¢=2,6 (agua), ¢ = 1,9 (metanol), ¢ = 1,5 (etanol)
e ¢ = 1, para o restante dos solventes. Esse para-
metro considera uma correcdo a massa molar do
solvente. Utiliza-se, normalmente, essa correlacdo
nas situacoes em que os solutos sdo gases dissolvi-
dos ou quando se trabalha com solugdes aquosas.

Reddy e Doraiswamy (1967):

Djpip _ KMy*

1.79
AN e

em que:
K=1,0x10"

para

Vi, < 1,5V3, (1.79b)

(S
K=0,85x%x10"
para

Vi > 1,5V, (1.79¢)

Desaconselhavel para a maioria dos casos.

Lusis e Ratcliff (1968):

5 /3
Dy 825x10
=22 1140
T v

Vo,
0

B

0

(1.80)

Indicada para solventes organicos; inadequada
para agua como soluto.

Hayduk e Minhas (1982):

D
ABMB 1 95 % 10780214 (% - 0,292)
V )
b, (1.81a)
£-298 41 (1.81b)
bA
Indicada para solugdes aquosas.
Hayduk e Minhas (1982):
0,47 14E
%4,3&10—7 Tvoi‘;f (1.82a)
bA
&= 102_ 0,71 (1.82b)
b,

Indicada para parafinas normais com as seguin-
tes faixas de niimero de atomos de carbonos: para o
soluto: 5 = C = 32; para o solvente: 5 < C < 16.

Siddiqi e Lucas (1986):

D u Vb0,265
B -8 0,093 B
—ALE 9,89 %107 uj ( T ) (1.83)

A

Indicada para solventes organicos.

Siddiqi e Lucas (1986):

1

0,5473, 0,026
Vo, g

D ipup

=298x107" (1.84)

Indicada para solugdes aquosas.

Correlacao que utiliza o volume critico
Sridhar e Potter (1977):

7 1/3
DAB‘MB _ 8,31 x107

T V1/3
CA

Ye,
v

Ca

(1.85)

Indicada para gases dissolvidos em solventes
organicos de alta viscosidade.



Correlacoes que utilizam o raio de giro
Uemesi e Danner (1981):

g R
=2,75x10 RT% (1.86)

D jptip
T A

Indicada para o par soluto/solvente organico.

Hayduk e Minhas (1982):

D 0,2
ZABMB 1 096 % 1079707 1,02 % (1.87)
T Ry

Recomendada para solventes polares.

Hayduk e Minhas (1982):

0,31

= 1,7x1070706 0% R% . (1.88)
RA

D spup

Recomendada para solventes apolares.

Encontram-se outras correlacoes na literatura
como as de Othmer e Thakar (1953), King, Hsueh
e Mao (1965), Eyring e Jhon (1969), Akgerman
e Gainer (1972), Hayduk e Laudie (1974), Tyn e
Calus (1975), Nakanishi (1978) e Papes Filho e
Cremasco (1996).

No trabalho de Siddiqi e Lucas (1986) existe
uma analise estatistica de diversas correlacoes e
aquelas propostas por eles: a Equacao (1.83) para
solventes organicos e a Equagao (1.84) para solu-
¢Oes aquosas. Kssas duas ultimas correlacoes fo-
ram as que melhor se aproximaram dos resultados
experimentais, sendo, portanto, as recomendadas
para esses casos. Nas situacdes em que o soluto e/
ou solvente venham a ser parafinas normais, esses
autores sugerem a utilizacdo da Equacao (1.82a).

Tendo como base um sistema soluto/solven-
te qualquer, podemos realizar uma andlise sobre
o comportamento da mobilidade do soluto. Para
tanto, utilizaremos o par hexano (A4) e CCl, (B),
para o qual wy = 0,30 cP e ug = 0,86 cP, res-
pectivamente. Nota-se da Tabela (1.6) que
Djp=1,49 x 107 cm?s e Dy = 3,70 x 107 cru/s.
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Ora Djp= Dgs? Por qué?

Por se tratar de solucao diluida, podemos ob-
servar que:

para Dz — uma molécula A difunde no meio B.

para Dg, — uma molécula B difunde no meio A.

Note que, em ambas as situagdes, a presenca
do soluto é insignificante se comparada a do sol-
vente, caracterizando a sua diluicdo. A resisténcia
ao transporte do soluto é governada basicamente
pelas caracteristicas do solvente. Observe que a
relacdo entre as viscosidades das espécies quimi-
cas A e B é da forma uy = ug.

Baseando-se na diferenca da viscosidade do
solvente, suponha a seguinte ilustracdo: duas pis-
cinas C e D de mesma dimensdo. A piscina C esta
cheia de agua, enquanto a D, preenchida com pi-
che (Usgua # Upiche). Tomaremos dois copos iguais,
mas de volumes bem menores se comparados aos
das piscinas. O copo E contém agua, enquanto o
F, piche. Admitindo os contetidos dos copos como
solutos e aqueles das piscinas como solventes, fa-
remos os seguintes experimentos:

Experiéncia 1:

verte-se o copo F'na piscina C (piche na dgua);

Experiéncia 2:

verte-se o copo K na piscina D (4gua no piche).

Pergunta-se:

Qual soluto difundird com maior facilidade?
FemCoukL emD?

Antes de responder, observe que os conteidos
dos copos, se comparados aos das piscinas, sdo des-
preziveis, a ponto de estarem em diluicdo infinita.

Voltando a pergunta, a resposta é simples: F'
em C, pois a 4gua contida na piscina oferece menor
resisténcia a mobilidade do piche do que o inverso.



56

FUNDAMENTOS DE TRANSFERENCIA DE MASSA

Exemplo 1.14

Estime o coeficiente de difusao do O, em agua a 25 °C. Utilize as correlacoes de:

a) Scheibel;

b) Wilke e Chang;

¢) Reddy e Doraiswamy;

d) Lusis e Ratcliff;

e) Hayduk e Minhas (volume molar a 7});
f) Siddiqi e Lucas;

g) Sridhar e Potter;

h) Uemesi e Danner;

i) Hayduk e Minhas (raio de giro).

Compare os resultados obtidos com o valor experimental: D = 2,41 x 107> cm?/s.
Dados: (A = Oy; B = agua); ug = 0,904 cP. Da Tabela (1.2a) temos:

Espécie M; (g/mol) V, (cm*/mol) V;, cm®/mol) R ()
0,=A 31,999 25,6 73,4 0,6037
dgua=B 18,015 18,7 56,0 0,6150
Solucao:

Aplicacao imediata das correlacoes para 7' = 25 + 273,15 = 298,15 K.

D
a) Scheibel: A;MB _ K como V>V, utilizaremos a Equacao (1.77b):

RV
",

K =82x107

1/3 1/3
v
14322 | |=82x10® 114](3) 88D 1 1 89x107
Y, (25,5)

D;;(0,904) 189x107

= — D, =2,11x10"7 cm?/s
(298.15)  (2B6)°  ABTH

Assim:

2,11x10°-241x107°
2,41x107

cal —exp
exp

Desvio relativo: ( )x 100% = ( )x 100% = -12,45%

D. - 1/2
b) Wilke e Chang: AB#“B _74x10® (¢1VWB)

0,6
bA
D, (0,904 2
DapOND 7 4,108 [(2’6)(18’0(}?] — Dy, =2,39x107° cm?/s
(298,15) (25,6)
-5 -5
Desvio relativo: (M)x100%= 2RI ‘Z’ﬂ"m x100% = -0, 83%
exp 2,41x10

DABMB _ M1/2

¢) Reddy e Doraiswamy:
o (wh)

K 4 /3 » COIMO VbB/VbA — 0,73 — K = 1,0 X 10’7
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Exemplo 1.14 (continuacdo)

D, .(0,904 2
il )=10x10_7 (18,015)

, — D, =179 107 em?/s
(298 15) [(25,6)18,N]" "

-5 -5
Desvio relativo: (M)XIOO%=(1,7QXIO _2,41><10 X100%=—25,78%

exp 2.41x107°

d) Lusis e Ratcliff:

1/3
Y,

B

Y,

B

Y,

T Vbl/S

D, -8
st 8,52x10 [1,40

b,

1/3
Lao[ 187", (187
25,6 25,6

-5 -5
Desvio relativo: el x100% = 2,11x10 —Z,ﬂXIO
exp 2,41x10

D;;(0,904) 852x107
(298,15) (18,3

— D, =2,11x107 cm?/s

) x100% =-12,456%

e) Hayduk e Minhas:

D
74;“3 =1,25x10‘8T0’52u}53‘§( ! -0,292J

A

£-258 119998 1 19 07458
v, 25,6

D,,(0,904)

R 2 10'8<298’15)052(0,904)02542[@ —0,292]—>D 1 =1,93x107 cm¥s

)

5 5
Desvio relativo: (M) x100% = (1’93 XU A il

5 21210 )x100%=—19,92%
exp 41 x

f) Siddiqi e Lucas:

1

05473, 0,026
Vo, " Cug

D
ABMB _ 9 981077

1

D(0904) .

98x1077
(298,15)

5 2
D, =1,67x10" cm®/s

-5 5
Desvio relativo: (M) x100% = (1’67 Sl e

e x100% =-30,71%
exp 2,41x10

o7
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Exemplo 1.14 (continuacdo)

g) Sridhar e Potter:

1/3
D (V. Y D, (0,904 -7 13
igUB _ 3,31?/;0 Ve AB( ) ) _ 3,31)(188 56 - DAB _ 2,88)(10_5 sz/S
T v v, (29815) (73,47 (734
5 5
Diessrte ekt | SO0 |\ | 2220 ‘Z’ﬂ"lo x 100% = —1,24%
exp 2,41x10

h) Uemesi e Danner:

s Ry Dyp(090) . s (0615)

D
ZABRE 9 75x1078 L , B
T RZ®(298,15) (0,6037)

— D, =0,78x10" cm®/s

0,78x10™° -241x107°
2,41x107

cal —exp
exp

Desvio relativo: ( )x 100% = ( )x 100% = -67,63%

i) Hayduk e Minhas:

D 0,2
74;“3 ~1,096x 107" 0?2 —234

A

D (0,904 0.2

DisO0%) 1 496,109 (208,157 (0,904)° %5)04
(298,15) (0,6037)"

— D, =2,12x107° cm®/s

2,12x107° -241x107°
241107

il x 100% = —12,03%

Desvio relativo: ( )x 100% = (

exp

Exemplo 1.15

Estime o coeficiente de difusao do CCl, em hexano a 25 °C utilizando-se as correlagoes de:

a) Scheibel;

b) Wilke e Chang;

¢) Reddy e Doraiswamy;

d) Lusis e Ratcliff;

e) Hayduk e Minhas (volume molar a 7});
f) Siddiqi e Lucas;

g) Sridhar e Potter;

h) Uemesi e Danner;

i) Hayduk e Minhas (raio de giro).

Compare os resultados obtidos com o valor experimental: Dz = 2,41 x 10~ cm?/s.

Dados: (A = CCly; B = hexano); ug = 0,30 cP. O restante das informagdes encongtra-se na Tabela
(1.2b), da qual extraimos:

Espécie i M; (g/mol) V, cm*/mol) V;, cm®/mol) R ()
CCly= A 153,823 102 276 3,4581
hexano = B 86,178 140,062 370 3,8120
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Exemplo 1.15 (continuacdo)

Solucao:

Aplicacao imediata das correlacdes para T = 25 + 273,15 = 298,15 K.

a) Scheibel: DA;“B _ % como Vy, Vi, = 0,73 = K = 1,75 x 107

b,
Dy, (0,30) 1,75x107"

_5 2
©98.15) ooy Dag=31ax107 emts

3,72x10° -3,7x107°
3,7x107

cal —exp

x100% = 0,54%

Desvio relativo: (
exp

)x100%=(

0,6

D 1/2
b) Wilke e Chang: AB#P‘B _74x107 (¢1¥B)
bA

1/2
DAB (0’30) — 7,4 x 10—8 [(1) (86’178)]

(298,15) (102)*5

5 2
— D, =426x10" cm®/s

426x107° -3, 7x107°
3,7x107°

cal —exp

Desvio relativo: ( )x 100% = ( x100% =15,4%

exp

D jptip My? -7
¢) Reddy e Doraiswamy: =K ; VbR /VbA =137T—=K =1,0x10

(AN

D 1/2
1030 1 107 (86178)

-1, —=— D, =38x10" cm®/s
(298,15) [(140,062)(102)]

3,8x107°-3,7x107°
3,7x10™

cal —exp

Desvio relativo: ( )x 100% = ( )x 100% = 2,7%

exp

v,
",

1/3
D 8,52x107" v,
d) Lusis e Ratcliff: 4;“ 2= V;lz/g [1,40({/;?) +

D;(030)  852x107
(298,15)  (140,062)"3

( 140,062 )”3 N ( 140,062
’ 102 102

)]DAB =4,78x107 cm?/s

478x107° -3,7x107
3,7x107

cal —exp

Desvio relativo: ( )x 100% = ( )x 100% = 29,19%

exp

59
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Exemplo 1.15 (continuacdo)

D N + 1
e) Hayduk e Minhas: A‘;MB =1,25x10 8T0’52u}3 £ (W - 0,292)
bA

9,58 9,58

E=222_112=22_112=-1,026
A 102
D,;,(0,30
D030 _ 1,25x1078(298,15)"%%(0,30)~026! % -0,292
(298,15) (102)™

5 2
D, =306x10"" cm®/s

5 5
Dressto reeitive: | om0 |l gy, (| 220 ‘SjZXN x100% = —17,3%
exp 3,7x10
0,265

D V
D . YigUB -8 0,093 "by
f) Siddiqi e Lucas: % =9,89x10"uy /0%

D, (0,30 b
i3(0,30) =9,89x107%(0,30)"%% % — D, =4,06x 10~ cm?/s
(298,15) (102)™
_5 -5
Desvio relativo: (Ll —e )X 100% = ( 4,06 207 _lgiz kL )x 100% =9,73%
exp )X
U3
D (V.
@) Sridhar e Potter: Apts _ 3,31 >1</é0 —
Ve, v,

D;(0,30) 331x107" (370

1/3
= ° | =D, =557x10" cm?/s
©298.15) _(216) \276 ) Ap *

5,57x107° =3,7x107
3,7x107°

D
h) Uemesi e Danner: ZAsHB _ 2,75x107® %
T R

A

cal —exp

Desvio relativo: ( )x 100% = ( )x 100% = 50,54%

exp

(3,812)

D
4p 00 2,75 7
(3,4581)

75%x1078
(298,15)

D, =456x107 cm?/s

456x107°-3,7x107°
3,7x107

0,31

Ry
04

Ry

cal —exp
exp

Desvio relativo: ( )x 100% = ( )x 100% = 23,54%

D
i) Hayduk e Minhas: 4%“3 —1,7x107706,,022

D ;50,30 031
Dip O _y 7,109 (298 1579 (0,30)°2 G810 ~
(298,15) (3,4581)"

Dip = 3,65 x 10 cm?/s

3,65x107°-3,7x107
3,7x107°

Al «100% = —1,35%

Desvio relativo: ( )x 100% = (

exp



1.3.2 Difusao de nao eletrolitos em
solucoes liquidas concentradas

Adicione um copo de 200 ml de vinho tinto a uma
piscina contendo agua. Verta essa mesma quanti-
dade de vinho em uma jarra de 2 litros de agua.
Em qual situacdo vocé percebera a coloragao ro-
sada da solucao? Pois é. No caso da piscina, nem
se notara a presenca do vinho, que estara diluido
na agua, a qual atua como o solvente assim como
o meio difusivo. No caso da jarra, cuja solucdo
é de cor rosa, comecardao os efeitos de mistura,
que se pronunciara a medida que aumentamos a
quantidade de vinho adicionado. O meio difusi-
vo passa a ser a mistura de soluto e solvente e,
admitindo-os bem diferentes, haveremos de ter
uma solucao néoideal y4 = 1. E, por se tratar de so-
lucdo binaria liquida concentrada, temos y, (24).
O efeito de mistura do par soluto/meio, na qual as
espécies quimicas sao distintas, é a caracteristica
basica da difusdo em solucdes liquidas concentra-
das.

O potencial quimico para solucdes liquidas €
dado por:

Us= ui+kTInay

ou
Ua= wi+kTIn (ya24) (1.89)
Diferenciando a Equacao (1.89):
duy = kT[dIn yy +d In )
ou
duy =kT[1+M dInx,
dlnx,
Derivando d[In(x4)]:
dp, =K |1 s g, (1.90)
Xy dlnxy,

Levando a Equacao (1.90) para a (1.65), esta
definida para a direcéo z:

F - kT 1+d1nyA dx , (1.91)
X, dlnx, | dz
Verificamos na Equacdo (1.91) que

(d In y4/d In 24 = 0) para uma solucao liquida con-
centrada real.
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Da Equacdo (1.66) para a direcdo z, e depois
igualando-a com a Equacéo (1.91):

kT\[. dlny, |dz
OaUY RV 4 Ty == | — || 1+ —"A | A
HaBl4,7a (xA) dinz, | dz ou
Vg Sy = kT 1+dlnyA ax , (1.92)
’ 67U LT 4 dinx, | dz

Observe na Equacéo (1.92) que a viscosidade
uyp € a do meio difusivo composto por uma solucido
binaria A e B. Nesse caso, inclusive, nio se define o
soluto, pois ha difusdo mutua.

Multiplicando a Equacao (1.92) pela concen-
tracdo total da solucao, C = pap/Myp.

kT 1+dlnyA
GﬂMABrA dlnxA

ax ,
dz

V,.Cp = —C( (1.93)

Visto v ,Cq = J4, € conhecendo a igualdade
(1.93), escreve-se:

dxy

= (1.94)

" dlny,
J,.=-C Dy |1+ 204
Az AB[ dlnx,

Ha de se observar na Equacao (1.94) que nao
se indicou o indice “0” no D,g. Isso se deve ao
fato de a forca F', ser fruto da acdo do arraste da

solucao.

O termo entre colchetes na Equacdo (1.94)
indica a influéncia da concentracdo da solucao li-
quida assim como da correcdo da nao idealidade
da solucdo no fluxo de matéria. Essa correcao é
retomada como:

dny,
a=1+ 1.95
dInx, (1.95)
do que resulta:
D,p=aDyy (1.96)

A determinacéo do D)y é feita a partir das di-
fusividades em diluicao infinita, tanto para espécie
A quanto para B, nas formas Djp e Dgy, respecti-
vamente.

O coeficiente de difusdo pode vir a ser calcu-
lado como uma média ponderada entre os termos
em diluicao infinita.

Dyp =2,Dg , +x5Dy, (1.97)
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A média ponderada (1.97) é uma forma modi-
ficada da proposta de Darken (1948). Ela foi uti-
lizada por diversos pesquisadores como Hartley e
Crank (1949), Caldwell e Babb (1956). Esta equa-
cao foi modificada, considerando-se os efeitos das
viscosidades da solucdo e das espécies A e B, se-
gundo (WILKE, 1949):

tap Dap = apiaDg + 2pupD gy (1.98)

em que uyp € a viscosidade da solucao; uy € a vis-
cosidade da espécie A; e ug, da espécie B.

Exemplo 1.16

Vignes (1966) propos para a estimativa do DZB
a média geométrica:

Dyp=(Dgs )" (Dyy )" (1.99)

Posteriormente, Leffler e Cullinan (1970) con-
sideraram a influéncia das viscosidades da solucéo
e das espécies nela presentes a partir de:

MABDZB =(uy Dgy )x‘“ (ALLBDAB )xH (1.100)

Utilizando-se os valores dos coeficientes de difusdo em diluicdo infinita presentes na Tabela (1.6),
estime o D p para o sistema CCly/hexano a 25 °C, no qual a fracao molar do hexano é 0,43. A essa tem-
peratura as viscosidades da solucao, do tetracloreto de carbono e do hexano sdo, respectivamente,
0,515 cP, 0,86 cP e 0,30 cP. O gradiente de atividade para esse sistema, em que A é o hexano e o CCly
é a espécie B, é (BIDLACK; ANDERSON, 1964):

1+ 804 103540,
dlnx,

Compare o resultado obtido com o valor experimental 2,36 x 10™° cm?%/s e utilize as correlacées de

Wilke, Equacdo (1.98), e de Leffler e Cullinan, Equacéo (1.100), para estimar o D

Solucao:

Podemos escrever o coeficiente de difusao para as duas correlacdes como:

DAB = OCDJ;B (1)

em que

a=1+3074 _1_03545 5, @)
dInx,

Vistox, =0,43 e xgp=1-a,4 =067 3)

podemos substituir (3) em (2):

a=1-0,354(0,43) (1-0,43) =0,9132 4

Levando (4) em (1):

D, =0,9132 Dz ®)

a) Correlacao de Wilke, Equacao (1.98):

wap Dag = Zapa Dia + 2pup Dygp 6)
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Da Tabela (1.6): D, =1,49x107 cm®/s e Dg, =3,7x10~ cm?/s

(D
Do enunciado problema:
Usp = 0,515 CP, Uy = 0,30 cl? @ up = 0,86 G (8)
Substituindo (7) e (8) em (6):
Dy (0,515) = (0,30) (0,43) (3,7 x 10™) + (0,86) (0,57) (1,49 x 10™) = 2,345 x 107 cm?®/s (9)
Substituindo (9) em (5):
D,p = (0,9132)(2,345 x 107°) = 2,14 x 10 cm?/s
-5 -5
Desvio relativo: (M)x 100% = | 21410 =236>A071 4500 _ g 395
exp 2,36x10
b) Correlacao de Leffler e Cullinan, Equacao (1.100):

e k 10
tapDag = (s Dga )™ (“BDAB )x o
Trazendo (7) e (8) em (10):

» 0,43 0,

D}y (0,515)=[(0,30) (3,710 )" +[(0,86) (1,4910 )]

Dy =2,731x107° em?/s (1D

Substituindo (10) em (5):

Dyp = (0,9132)(2,731 x 107°) = 2,49 x 107° cm?/s

-5 -5
Desvio relativo: (@)x 100% = | 22910~ - 2"?? X107 ) 100% = 5,51%
exp 2,36 x10
Efeito da polaridade das espécies presentes do que resulta:
na solucio liquida R
Dyp=d’Dyp (1.102)

Siddiqi e Lucas (1986), utilizando o D)5 cal-
culado por (1.97) e considerando o efeito da po-
laridade dos constituintes da solucdo, propuseram
a seguinte correcdo para o gradiente de atividade:

Dp =Dy [1+— (1.101)

em que:

I. para sistemas com componentes polares —
p=10;

II. para sistemas com um componente polar e ou-
tro apolar — p = 0,6;

III. para sistemas com ambos os componentes
apolares — p = 0,4.
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Exemplo 1.17

Refaca o exemplo anterior, considerando a proposta de Siddiqgi e Lucas para as seguintes situacoes:
a) Utilize os valores dos D5 € D54 encontrados na Tabela (1.6).

b) Estime os valores dos Dz € Dss por intermédio da correlacdo de Siddiqi e Lucas.

Solucgdo: A proposta de Siddiqi e Lucas é:
Dyp = o Dyp D
em que, para o par apolar/apolar, p = 0,4.

Do exemplo anterior calculamos o = 0,9132, que resulta em:

o = (0,9132)%* = 0,9643 @)
Para utilizarmos a proposta de Siddiqi e Lucas temos de considerar:
Djp = %aDga + 25 Dyp )
a) Utilizando os valores dos D4z € Dg, encontrados na Tabela (1.6):
Dip=1,49 x 107 cm?/s e Dgy = 3,7 x 10 ecm?/s 4)
e os valores do exemplo anterior: x4 = 0,43 e x5 = 0,567 (5)
Substituindo (4) e (5) em (3):
Dip = (0,43)(3,7 x 107°) + (0,57)(1,49 x 10°) = 2,44 x 10 cm?/s (6)
Levando (2) e (6) em (1):
Dap = (0,9643)(2,44 x 10°)= 2,353 x 107 cm?/s
Desvio relativo: (M) x100% = ( 2,353x107 - 2’?56 x107 x100% = -0,30%

exp 2,36x10
b) Utilizando a correlacdo de Siddiqi e Lucas:
No exemplo (1.15) calculamos pela correlacdo de Siddiqi e Lucas:
Dga = 4,06 x 107 cm?/s )
(lembre-se de que no exemplo (1.15) A = CCl,);
Resta-nos, portanto, estimar D,z que, para solucao ndao aquosa, € dado por:
% =9,89x 107" ?szs ®

b,

em que up = 0,86 cP; e na Tabela (1.2b) verificamos: V;, = 140,062 cm’/mol e Vi, = 102 cm?/mol.
Substituindo-os em (8):

D, (0,86 e
% _0.8910°4(0,86)"™ % — Dy, =1,25%x107 cm®/s
(298,15) (140,062) 9



Exemplo 1.17 (continuacdo)
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Levando (5), (7) e (9) para (3):

Dip = (0,43)(4,06 x 10™) + (0,57)(1,25 x 10™°) = 2,46 x 10 cm?/s (10)

Substituindo (2) e (10) em (1):
Dp = (0,9643)(2,46 x 107°)= 2,372 x 10™° cm?s

cal —exp

2.372x107° -2.36x107

x100% =0,51%

Desvio relativo: ( )x 100% = (

exp

Escreve-se, finalmente, o fluxo difusivo para a
difusdo em liquidos, depois de considerar a Equa-
¢do (1.102) como:

(1.103)

g
Jy.==C Dy [1+ dlny, ] iy

dnx, | dz

A Tabela (1.7) mostra alguns valores experi-
mentais para o D,p. Observe as concentracdes do
soluto.

Tabela 1.7 — Coeficiente de difusdo binaria em liquidos
. Concentracéo
SIStschT\?eﬁ(t)émO/ TK) do SO"”g (sz,g“j 109)
(mol/¢)

amonia/agua 278 815 1,24
amoOnia/agua 288 1,0 1,77
etanol/agua 283 3,75 0,50
etanol/agua 283 0,05 0,83
etanol/agua 289 2,0 0,90
cloroférmio/etanol 293 2,0 1,25

3Fonte: Treybal, 1955.

1.3.3 Difusao de eletrdlitos em solucoes
liquidas diluidas

Os eletrolitos constituem-se de solug¢do composta
por solvente, normalmente agua, na qual uma
determinada substancia decompde-se em ions,
como, por exemplo, a dissolucido de sais. Quando
se dissolve o sal de cozinha (NaCl ) em 4gua, nao
ocorre a difusdo da “molécula” de sal; ha a sua
dissolucdo nos ions Na*(cation) e Cl (4nion),
os quais difundirdo como se fossem “moléculas”
independentes, mas fluindo na mesma direcdo. Em
razao do tamanho dos ions, € de se esperar que as
velocidades de cada um venham a ser maiores do
que as de uma “molécula” do sal. Tais velocidades

2.36x107°

sdo descritas analogamente a teoria de Stokes-
-Einstein. Todavia, em se tratando de eletrélitos,
a velocidade do fon estd associada tanto com o
potencial quimico quanto com o eletrostatico
segundo:

(velocidade) = (mobilidade)
[(diferenca de potencial quimico) +
(diferenca de potencial eletrostatico)] ou

B, = (—W@- +zﬁE) (1.104)

na qual g; é a valéncia do ion i.

Identificando o gradiente 6;,%- presentena Equa-
¢do (1.104) aforcamotriz expressa F' pela Equacao
(1.65), multiplicaremos essa tltima equacdo pela
concentracao total da solucdo, supondo-a dilui-
da, e de posse do resultado obtido o levaremos na
Equacéo (1.104), fornecendo-nos:

Cz - )

) *.ﬂ(—ﬁcﬁAVE
kT

,UZ =’U/Z C

7

Rearranjando essa equacao:

Ci?i &

7.C, =(ﬁikT)(—§Ci+WVE) (1.105)

171

Identificando o fluxo idnico j; = 0,C; na Equa-
¢do (1.105) e denominando:

D, = u;kT (1.106)
de coeficiente de difusao idnica, a Equacéo (1.105)
é retomada na forma:

CAZ.—» )

kT
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O fluxo presente na Equacgdo (1.107) é fruto
do movimento browniano do ion z [expresso por kT
na Equacao (1.106)], influenciado tanto pela dife-
renca de concentracdo ionica quanto pela diferen-
ca de potencial eletrostatico. Esse movimento, por
sua vez, € decorrente das colisdes das moléculas
do solvente (4gua) com os ions.

A Tabela (1.8) apresenta valores para o coefi-
ciente de difusdo i6nica, D;, em diluicao infinita em
solucdo aquosa a 25 °C para diversos ions.

Tabela 1.8 - Coeficiente de difuséo idnica em diluigdo infinita em dgua
a25°C
Cations (cmz/sD; 109) Anions (cmz/sD; 10°)
H* 9,31 OH™ 5,28
Li* 1,03 F 1,47
Na* 1,33 CI- 2,03
K* 1,96 Br- 2,08
Rb* 2,07 I~ 2,05
Cs* 2,06 NO3 1,90
Ag* 1,65 CH,C00™ 1,09
NH; 1,96 CH5CH,C00~ 0,95
G 0,79 S0 1,06
Mg 0,71 C0% 0,92
La3* 0,62 Fe(CN)Z™ 0,98

Fonte: Cussler, 1984.

Obtencao do coeficiente de difusiao de eletro-
litos em solucoes liquidas diluidas

Uma quantidade de sal, ao dissociar-se total-
mente, ird gerar quantidades de ions proporcionais
ao modulo da sua valéncia: principio da eletro-
neutralidade. A relacdo entre as concentracdes
do sal e dos fons advém de:

G _G

= = (1.108)
25| 2]
do que decorre:
Ve, VG _VG (1.109)

sl 4l

nas quais &; e 25 sdo as valéncias do cations e do
anion, respectivamente, e o subscrito A refere-se
ao sal.

Em se tratando de solucao diluida e de posse
da Equacao (109), é possivel escrever:
Jooh S

A= = (1110)
EARNEY

A relacdo (1.110) indica que o movimento re-
lativo entre os ions e a solucao sdo iguais. No caso
de eletrélitos (1-1) (valéncias iguais a 1 tanto para
o cation quanto para o anion; por exemplo: NaCl,
KCI, KI), nota-se que as concentracdes dos ions
sdo iguais. Isso é de facil verificacdo, pois certa
quantidade do sal (1-1) apresenta o mesmo nume-
ro de cations e anions.

Além disso, admite-se que as velocidades dos
fons sdo iguais, independentemente da diferenca de
tamanho entre eles. Supondo um deles maior, ele se
movera mais lentamente do que o outro. Todavia,
em virtude da carga i6nica, o fon mais rapido sera
desacelerado até a velocidade do companheiro.

Retomando a Equacado (1.107) para o cation
(1) e o anion (2), respectivamente:

J, =D, (-?Cl+|zl|i§E) (1.111)
kT
Ty =Dy =0y +|2] 2 VE (1.112)

Multiplicando a Equacdo (1.111) por Izl e a
Equacido (1.112) por lzs| e arrumando os resulta-
dos obtidos:

—

|21 1

(12|50, 422 5 (1.113)
D 1 1 1 kT
1
|25] T =(_|22|§02+|22|%§E) (1.114)
2

Substituindo as relacoes (1.108) a (1.110) em
(1.114), bem como isolando o termo relacionado
ao potencial eletrostatico:

21| Gy §E=_L(|21|§CI+|21|J1)

1.115
kT | 25| ( )

Levando a Equacao (1.115) a Equacao (1.113)
e rearranjando o resultado obtido:
Ve,

| 25|

gy
|25

(|31|+|22|)D1D2
(|31|D1+|32|D2)

Identificando as relagdes (1.109) e (1.110) na
Equacgao (1.116), temos como resultado:

(|21|+|32|)D1D2 lﬁc
(|21|D1+|32|D2)

(1.116)

(1.117)
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O termo entre colchetes na Equacao (1.117) € *Tabela 1.9 - Coeficiente de difusdo a diluig&o infinita em dgua a 25 °C
definido como o coeficiente de difusdo, em solucéo D4 Da
diluida, do eletrélito A, By, em um determinado Compostos (cm?/s x 109) Compostos (cm?/s x 109)
solvente: HC/ 3,339 NH,NO4 1,928

HBr 3,403 NH,C/ 1,996

_{ (z]+[2]) DD, } (L118) Lice 1,368 MgCZ, 1,251

(l21| Dy +| 25| Dy) ' LiBr 1,379 CaCt, 1,336
NaC/ 1,612 SrCe, 1,336

A Tabela (1.9) apresenta diversos valores ex- Nal 1,616 BaC/, 1,387

perimentais para este coeficiente em dgua a 25 °C. NaBr 1,627 Li,S0, 1,041
KC/ 1,996 Na,SO,4 1,230

KBr 2,018 03,50, 1,569

KI 2,001 (NH2),S0, 1,527

RbC/ 2,057 MgS0O, 0,849

LiNO5 1,337 ZnS0, 0,849

AgNO, 1,768 LaCt, 1,294

KNO, 1,931 K4Fe(CN)g 1,473

4Fonte: Robinson e Stokes, 1955.

Exemplo 1.18

Estime o valor do coeficiente de difusao em dilui¢do infinita a 25 °C dos seguintes sais em agua. Com-
pare os resultados obtidos com os valores experimentais contidos na Tabela (1.9).

a) NaCl; b) MgSO4, c) NaZSO4, d) MgClg

Solucado:

Admitindo dissolucao total, verifica-se:

a)NaCl = Na*l+Cl ! - g;=+1lezyg=—1

Da Tabela (1.8): Dy = Dyy+ = 1,33 x 10° cm?/s e Dy = D~ = 2,03 x 107° cm?/s
Substituindo esses dados na Equacao (1.118):

b _[ (141 (1,33)(2,03)
(+1/(1,33)+|-1|(2,03)

lx10_5 =1,607x107° cm?/s

1,607x107° -1,612x107°
1,612x107°

cal —exp
exp

x100% =-0,31%

Desvio relativo: ( )x 100% = (

b) MgSO, — Mg + S0;% . 2, =+ 2 e 2y =—2
Da Tabela (1.8): Dy = Dyg2 = 0,71 x 107 cm®s e Dy = Dgo=2 = 1,06 x 107 cm?/s. Assim:

D =[(|+2|+|—2|)(0,71)(1,06)

x107° =0,85x10 cm?®/s
(1+2] (0,71) +| -2/ (1,06))

0,85x10° -0,849x107°
0,849x107°

cal —exp
exp

x100% =0,12%

Desvio relativo: ( )x 100% = (
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Exemplo 1.18 (continuacdo)

¢) NaySO, — 2Na*! + S02 .2y =+lezy=—2

Da Tabela (1.8): Dy = Dyz+ = 1,33 x 107 cm®/s e Dy = Dgoz2 = 1,06 x 107 cm?/s. Assim:

b _[(#11+-21)(1,33)(1,06)
A1 (+11(1,33)+]-2 (1,06)

lx10'5 =1,226x107° cm?/s

x100% = 2,93%

Desvio relativo:
exp

d) MgCly, = Mg +2CI™ - 2y =+2ezy=—1

cal-exp) ;oo _ 1,266x107° -1,23x107°
1,23x107°

Da Tabela (1.8): Dy = Dyg2 = 0,71 x 107 cm*s e Dy = Dgpz2 = 2,03 x 107 cm?/s. Assim:

b _[(#21+-1) 0,71 @,03)
471 (210,71 +|-1{ (2,03)

cal —exp

1,253%x107° -1,251x107°

lx10_5 =1,253x107° cm?/s

Desvio relativo: (

)x 100% = (
exp

Uma expressao para o calculo do coeficiente
de difusao de eletrolitos em diluicdo infinita

A mobilidade de um ion, u;, associa-se a con-
dutividade equivalente i6nica limite A;, segundo
Robinson e Stokes (1955):

Ny A

u; = —+ 1.119
7 10732 |ZZ| ( )

N, é o numero de Avogadro e J € a constante de
Faraday.

Substituindo a definicdo (1.106) na (1.119),
chega-se a:
Ny A

D, = kT 1.120
7 10732 |Z,L| ( )

Visto k Ny = R, constante universal dos gases,
a definicao (1.120) é expressa por:
R A

= — 1.121

7 107 32 | zi | ( )

Arelacdo (1.121) é reconhecida como equacado

deNerst. Elarelacionaamobilidade ibnicacomomo-

vimento browniano (RT). O termo R/10°3? é um fa-

tor de conversao de unidades. Esta constante é igual

1,251x107°

x100% = 0,16%

a 8,931 x 107! (em?/s)(equivalente/ohm) (1/K),
que, substituida na definicdo (1.121), resulta:
Az‘

<

D, =8,931x107" (1.122)

Levando a expressdo (1.122) a Equacao
(1.118), obtém-se o coeficiente de difusdo do ele-
trolito A, By, em dilui¢do infinita, de acordo com:

DA=8,931x10‘10T( My )(|21|+|z2|) (1.123)
J+20 )\ 2112

sendo a unidade do D4 em cm?/s e a da temperatura
T em Kelvin.

A Tabela (1.10) apresenta a condutividade
equivalente idnica limite, em diluicdo infinita em
agua, a 25 °C. Para temperaturas diferentes desta,
esse parametro pode ser estimado por intermédio
da seguinte correlacdo (PERRY; CHILTON, 1973):

Airecy = Migs oc + a(T —25) +

+ b(T -25)% + ¢(T - 25)° (1.124)

na qual a temperatura 7T esta em °C. As constantes
presentes na Equacio (1.124), relacionadas para
diversos ions, estdo contidas na Tabela (1.11).



Tabela 1.10 — Condutividade equivalente ionica limite em diluicao
infinita em agua a 25 °C
. Ai - Ai
Cations (ohm }eq.) Anions (ohm /qu.)
H* 349,80 OH™ 198,60
Li* 38,60 F 55,40
Na* 50,10 Cr 76,35
K* 73,50 Br 78,15
Rb* 77,80 I~ 76,80
Cs* 77,20 NO3 71,46
Ag* 61,90 CH,C00™ 40,90
NH; 73,50 CH5CH,C00~ 35,80
Ca2t 59,50 S0 80,00
Mg>* 53,00 05" 69,30
La** 69,70 Fe(CN)s~ 100,90

Fonte: Robinson e Stokes, 1955.

Exemplo 1.19
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aTabela 1.11 - Efeito da temperatura na condutividade equivalente
ionica limite
fons a b x 102 ¢ x 10*
H* 4,816 —-1,031 0,767
Li* 0,890 0,441 —-0,204
Na* 1,092 0,472 -0,115
K* 1,433 0,406 -0,318
Cr 1,540 0,465 -0,128
Brr 1,544 0,447 —-0,230
I~ 1,509 0,438 -0,217

3Fonte: Perry e Chilton, 1973.

Estime o valor do coeficiente de difusdo em solug¢do aquosa diluida de cloreto de potassio a 30 °C
utilizando as expressoes (1.123) e (1.124). Compare o resultado obtido com o valor experimental

2,233 x 107 cm?/s.

Solucao:

Temos, por intermédio das Tabelas (1.8) e (1.9), as seguintes informacaoes:

fons A (ohm/eq.) a b x 102 ¢ x 10*
K* 73,50 1,433 0,406 -0,318
Cr 76,35 1,540 0,465 -0,128

a) Calculo das condutividades equivalentes ionicas limite:

Para K*:

Akt 30°°0) = 73,50 + 1,433(30 — 25) + 0,406 x 107 (30 — 25)* - 0,318 x 107* (30 — 25)? = 80,76 ohm/eq

Para C/~:

Aer@oecy = 76,35 + 1,540(30 — 25) + 0,465 x 1072 (30 — 25)* - 0,128 x 107 (30 - 25)® = 84,16 ohm/eq
b) Calculo do valor do coeficiente de difusao: das valéncias dos fons — |z] = l2s] = 1.
Substituindo (a) e (b) na Equacédo (1.102) e lembrando: 7' = 30 °C = 303,15 K

80,76)(84,16)

1+1

Dy = 8,931x10‘10(303,15)[(

80,76 + 84,16

1.3.4 Difusao de eletrolitos em solucoes
liquidas concentradas

A difusao de eletrolitos em solucdes liquidas con-
centradas apresenta o mesmo problema da difusédo
de nao eletrdélitos em liquidos concentrados: nao
ha, no momento, teoria capaz de descrever o fe-
noémeno na sua totalidade. O que se tem sdo in-
formacdes experimentais que mostram o aumento

MM

=2,231x107° cm?/s Desvio relativoigual a—0,09%!!

do valor do coeficiente de difusdo para altos valo-
res de normalidade (uma espécie de medida para
a concentracdo de eletrolito) (veja, por exemplo:
REID; PRAUSNITZ; POLING, 1988, p. 621).

E razoavel considerar que o eletrélito contido
na solucdo liquida apresente caracteristicas bem
distintas das do solvente a ponto de considerarmos
a solucdo como sendo real, de modo que y, = 1.
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Além disso, na medida em que comeca a haver a
presenca significativa da concentragao ionica, te-
mos que v, = v.(x,). De posse de tais considera-
¢coes, escrevemos:

dlny, )
ac

DAOCDA(1+C (1.125)

dlny,

em que (l +c )#1 € o gradiente de atividade.

Jc

Apesar de o estudo da difusdo de eletrolitos
existir desde a década de 1930, sdo poucas as cor-
relacoes encontradas na literatura. Um aspecto
interessante € que os autores preferem utilizar a
grandeza molalidade, m, em vez da concentracao
do soluto no gradiente de atividade. Entre eles esta
Gordon (1937), que propds a seguinte correlacao:

el

molalidade, (mol de soluto)/(kg de solvente),
m = 1.000 wy/[Ms(1 - wy)] (SKELLAND,
1974); em que w4 € a fracdo massica do soluto
(kg de soluto/kg da solucdo), e M,, a massa
molar do soluto (do sal);

¢, (mol de dgua)/(cm?® de solucdo);

V,, volume parcial molar da 4gua na solucéo, (crn’/mol);
u,, viscosidade da dgua, cP;

usp viscosidade da solucao eletrolitica, cP.

dlny,

1.126
P (1.126)

DA=DA(1+m

sendo:

m

Para os eletrolitos (1-1) mais comuns: NaCl,
KClI, NaOH, que apresentam concentracdo na so-
lucdo menor do que 3 N, o produto ¢, V,, € apro-

SHERWOOD, 1977; REID; PRAUSNITZ; POLING,
1988; SKELLAND, 1974).

Os efeitos da hidratacio i6nica foram examina-
dos por J. N. Agar como uma extensdao do trabalho
de Hartley e Crank (1949) (SKELLAND, 1974). Os
resultados obtidos, que se refletem na estimativa
do coeficiente de difusdo, puderam ser sintetiza-
dos na seguinte expressao (SKELLAND, 1974):

D, =D, (1 malny*)(l—o,()lSn’m)x
am
x|1+0,018 m nmm-n’ Hu (1.127)
D(Z Usp

7n'—nuimero de hidratacdo. Veja alguns valores na
tabela a seguir (ROBINSON; STOKES, 1955):

Eletrdlito NaC/ KC¢ NH,C¢

n 1,1 0,8 0,5

numero deions formados a partir de umamo-
lécula de soluto. Por exemplo: para o NaCl,
Nions = 2; paraosulfatodeamonia, (NH,)9SOy,
Nions = 3;

Dy,0 1,0 = coeficiente de autodifuséo da agua,

a 25 °C o seu valor é 2,43 x 10° cm?/s.

Mions

O termo [1 + m (81nyi/¢9m)] normalmente €
estimado por método grafico a partir de tabelas de
m vs. v, (REID; PRAUSNITZ; SHERWOOD, 1977,
REID; PRAUSNITZ; POLING, 1988; SKELLAND,
1974). No entanto, conhecendo-se essas tabelas,

ximadamente igual a 1 (REID; PRAUSNITZ; como aquelas apresentadas na obra de Robinson e
Tabela 1.12 — Constantes do somatorio proposto na Equagéo (1.128)

Eletrolitos A A, A A, As As A Ag Agx 103 | Ay x 10
NaOH —0,8968 3,7902 —7,0085 7,1982 —4,4143 1,6811 —0,4006 0,0581 —4,682 1,610
NaC/ —0,9759 3,7828 —6,8350 7,0234 —4,3650 1,6969 —0,4154 0,0617 5115 1,806
KOH —0,9465 4,3448 —8,0801 8,5962 —5,5595 2,2502 —0,5709 0,0880 =761 2,122
KC¢ —-1,0721 3,6216 -5,8292 5,1002 —2,5319 0,7105 -0,1047 0,0063 0,000 0,000
NH,C? —1,0335 3,3045 -5,0441 4,2596 —2,1118 0,6208 —0,1099 0,0104 —4,124 0,000
NH,NO; —-1,3570 4,6305 —7,5998 7,5560 -4,5703 1,7395 —0,4174 0,0612 -5,000 1,748
MgC/, —1,5686 7,6767 —13,496 13,653 —8,2091 2,9796 —0,6390 0,0744 —3,612 0,000
Mg(NO3), —2,1324 12,811 -30,544 41,186 —-33,445 16,869 —5,3202 1,0145 —-106,940 47,74
CaC/, —1,7010 7,6594 —13,226 13,259 —8,1607 3,1849 —0,7896 0,1203 -10,236 3,722
Ca(N05), —2,2346 8,8924 —16,242 16,803 —-10,523 41208 -1,0130 0,1516 -12,618 4,471
Na,S0, —2,3439 5,0669 -5,1111 2,5434 —0,5998 0,0535 0,000 0,0000 0,000 0,000
(NH,)S0, -2,5149 5,6704 -5,7900 2,8829 -0,6795 0,0606 0,000 0,0000 0,000 0,000




Stokes (1955), podemos propor a seguinte expres-
sdo para a correcao da idealidade:

lem 81ny+_1+EAzm (1.128)
am

Aconselha-se a utilizacdo do polinémio (1.128)
param < 4,0. As constantes A; para alguns eletrélitos
avaliados a 25 °C estdo presentes na Tabela (1.12).
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Para aquelas solucoes concentradas que estdo
em temperatura distinta de 25 °C, Prausnitz e
Poling (1988) sugerem o seguinte calculo:

Usp |T=298 (L)

(1.129)
Haply \298

DA|T = DA|T=298

Exemplo 1.20

Estime o valor do coeficiente de difusao do sal de cozinha a 25 °C em agua. A fragdo massica do sal
é igual a 0,15. Utilize as correlacoes (1.126) e (1.127) e compare os resultados obtidos com o valor
experimental 1,538 x 107° cm?/s .

Dados:
w, = 0,894 cP; uyp = 1,20 cP (ROBINSON; STOKES, 1955); Myac, = 58,442 g/mol

Solucado:

Tanto na correlacdo de Gordon quanto na de Agar/Hartley e Crank, esta presente o gradiente de ati-
vidade. Este parametro é determinado pela Equacao (1.128).

1+ma;ny"—1+EAzm ey

em que os coeficientes A; estdo presentes na Tabela (1.12). Para o sal de cozinha, NaCl, esses valores sao:

A, A, A A, As As A, A
-09795 | 37828 | -6,8350 | 7,0234 | -43650 | 16969 | -04145 | 0,617

Agx 10° | Ao x 10
-5,115 1,806

Note que a Equacédo (1) depende da molalidade e esta se relaciona com a fracdo massica por inter-
médio de:

1.000w
= TTA 2)
My(1-wy)
em que
Wy = 0,15 eMA :MNACZ = 58,442 g/m01 (3)

Substituindo (3) em (2):

_(1.000)(0,15)
(58,442)(1-0,15)

levando esse resultado para (1):

dny,
am
+ (7,0234) (3,02) +(—4,3650) (3,02) + (1,6969) (3,02) +(-0,4145) (3,02) +(0,0617) (3,02)8 +

L+m —1+ 2 Aym' = 1+[(-0,9759)(3,02)+(3,7828) (3,02)" + (~6,8350)(3,02)° +

+ (=5,115x107%)(3,02) + (1,806 x 107*) (3,02)"° ] =1 +0,0963 =1,0963 4
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Exemplo 1.20 (continuacdo)

Em ambas as correlagdes existe o termo w,,/usz. Das informacoes fornecidas:

M, _ 0894

=0,745
wyp 1,20

a) Correlacao de Gordon:

alnyi) 1 P
am vaw Usp

Dy=D; (1+m

(5)

©)

Visto m < 4, podemos supor ¢,,V,, = 1 e, como D = 1,612 x 10 cm?/s [veja a Tabela (1.9)], levaremos

(4), ®) e (7) a (6):

D, = (1,612 x 107°)(1,0963)(1)(0,745) = 1,318 x 107 cm?/s (8)

Desvio relativo:

-5 -5
cal —exp «100% = 1,318 x10 —1,5358x10
exp 1,638 x10™

b) Correlacdao de Agar/Hartley e Crank:

Dy=D; (1+ma$}l’=

na qual: 7" = 1,1; %ns = 25 Dy,0 1,0 = 2,43% 107 em?/s

D, = (1,612x10‘5)(1,0963)[1—(0,018)(1,1)(3)][1+(0,018)(8)(

D, =1,367x107° cm?/s

cal —exp

ons

)(1 ~0,0181'm) [1 +0,018 m (n

1,367x107° -1,638x107°

)x 100% = -14,30%

Dy o110 n) w, 9
A Uap
(10)
2x243x107

1,612x107 _1’1)](0’745)

Desvio relativo: ( )x 100% = (

exp

1.4 DIFUSAO EM SOLIDOS
CRISTALINOS

Vimos que o valor do coeficiente de difusdo dimi-
nui consideravelmente quando passamos do meio
difusivo gasoso para o liquido. Neste, ha maior
agrupamento molecular do que naquele, dificul-
tando a mobilidade do soluto. No caso de solido
cristalino ndao poroso'?, os 4tomos que o compdem

12 A5 zedlitas podem ser consideradas como sélidos cristali-
Nos Microporosos.

1538x10™°

)x100%=—11,11%

estdo ainda mais proximos do que nas estruturas
de outros estados da matéria. Tais dtomos estdo
arranjados em redes cristalinas como aquelas ilus-
tradas nas Figuras (1.14). A penetracdo de outro
atomo (que é distinto do meio, e denominaremos
de soluto, difundente ou penetrante) por essas es-
truturas é mais lenta e dificil, se comparada aos
meios difusivos gasosos e liquidos.

Neste item trataremos da difusdo de um atomo
por meio de estruturas como aquelas representa-
das nas Figuras (1.14). O movimento do atomo do
soluto consiste, basicamente, em ocupar vazios,



seja em razao das falhas na estrutura cristalina do
solido, seja em virtude dos intersticios entre os
atomos da matriz cristalina. No primeiro caso, Fi-
gura (1.15a), da-se a ocupacdo de vazios propria-
mente ditos. No mecanismo intersticial, o atomo
move-se entre os atomos vizinhos [Figura (1.15b)];
nesse caso, o atomo do soluto é necessariamente
menor do que o da matriz cristalina. Ha situacoes
nas quais os atomos do soluto e da matriz sdo apro-
ximadamente do mesmo tamanho, em que o pri-
meiro empurra o segundo, ocupando-lhe o espaco.
Esse mecanismo é denominado difusdo interfacial,
Figura (1.15¢).

Figura 1.14a - Estrutura cubica.
*Baseado em: Van Vlack, 1970.

Figura 1.14c - Cubica de face centrada (cfc).
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Figura 1.15a — Ocupacdo de vazios.

-

igura 1.15b — Mecanismo intersticial.

C Soluto Q Solvente

Figura 1.15¢ — Difuséo interfacial.

Falamos um pouco sobre mecanismos da difu-
sdo do atomo penetrante na rede cristalina do soli-
do. Nao houve a preocupacio, ainda, de vasculhar
a origem do movimento atéomico.

O movimento intrinseco de uma molécula ga-
sosa de baixa densidade ocorre quase exclusiva-
mente em virtude de seu movimento de transla-
¢ao por um eixo ficticio. Para a difusdo em soélidos
cristalinos, o movimento atdbmico ocorre gracas a
energia vibracional dos dtomos, a qual € a base da
teoria do salto energético ou teoria de Eyring.
Um atomo, ao difundir, mantém-se vibrando na sua
posicao inicial de equilibrio, em razdo da energia
cinética a ele associada. Quando essa vibracdo,
dependendo da temperatura, for suficientemente
elevada, o soluto salta para uma nova posicdo de
equilibrio, Figura (1.16).

Como indicado na Figura (1.16), a energia de
vibragao do atomo deve ser alta o suficiente para
vencer a “barreira energética” @, que é denomina-
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da energia de ativacao. Esta varia com diversos fa-
tores, tais como (VAN VLACK, 1970):

a) tamanho do atomo — quanto maior, maior a
energia de ativacdo necessaria ao salto do
penetrante;

b) ligacdo entre os materiais — quanto mais
forte, maior a barreira energética a ser
vencida;

¢) movimentos intersticiais requerem mais
energia do que movimentos de vazios.

Difusdo

Energia

> 7

Figura 1.16 — Difusio em solidos segundo a teoria do salto energético.
Qualquer atomo pode saltar para qualquer dire¢do possivel, a difusdo
acontece, simplesmente, porque ha mais atomos saltando onde sua con-
centracdo é maior (BENNETT; MYERS, 1978).

Nota-se, além da interacdo soluto—sélido cris-
talino, o aspecto molecular do salto energético, e
tanto a interacdo quanto o salto estao relacionados
comaresisténciamolecular a difusdo do penetrante.

Exemplo 1.21

O coeficiente de difusdo, portanto, € apresentado
como:

Q
D,p=Dye BT (1.130)
em que: @ — energia de ativacido difusional (cal/
mol); R — constante dos gases (1,987 cal/mol - K);
T — temperatura absoluta (K); D, — coeficiente pré-
-exponencial (cm?/s). A Tabela (1.13) apresenta
valores para D, e ) para diversos pares soluto—so-
lido cristalino.

Tabela 1.13 - Parametros relacionados com a determinagéo da difusi-
vidade de atomos em sélidos
Difundente Solido cristalino Dy (cm?/s) | Q(cal/mol)

carbono ferro cfc 0,21 33.800
carbono ferro ccc 0,0079 18.100
ferro ferro cfc 0,58 67.900
ferro ferro ccc 5,8 59.700
niquel ferro cfc 0,5 66.000
manganés ferro cfc 0,35 67.500
zinco cobre 0,033 38.000
cobre aluminio 2,0 33.900
cobre cobre 11,0 57.200
prata prata (cristal) 0,72 45.000
prata prata (contorno de grao) 0,14 21.500

3Fonte: Van Vlack, 1970.

Estime o valor da difusividade do carbono em Fe(ccc) e em Fe(cfe) a 1.000 °C. Analise os resultados

obtidos.
Solucado:
Da Equacao (1.130):
_@
Da Tabela (1.13):
. P Dy Q
Difundente Solido cristalino (cm?/s) (cal/mol)
carbono = A Feee =B 0,0079 18.100
carbono Fege=C 0,21 33.800




Exemplo 1.21 (continuacdo)
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Substituindo D, e @ presentes nessa tabela na Equacao (1), ficamos com:

18.100
1,987(1.273,15)

33.800
1,987(1.273,15)

D, 5 =0,0079 exp (—

)=6,170><10-6 cm?/s

)= 0,331x107% cm?/s

Como era de se esperar, a mobilidade do soluto é dificultada pelo arranjo atomico. Os dtomos de face
centrada, na configuracao cfc, sem duvida, oferecem resisténcia extra a difusao de atomos de carbono.

1.5 Difusao em solidos porosos

Existem diversos processos industriais que envol-
vem reacoes cataliticas, cujas cinéticas globais sao
controladas pela difusdo intraparticular'®. Outros
processos exigem a purificacdo de gases utilizan-
do-se sélidos que apresentam poros seletivos a um
determinado gas, atuando como peneiras molecu-
lares. Seja qual for a operacdo, percebe-se que o
soluto, gasoso ou liquido, difunde por uma matriz
cuja configuraciao geométrica é determinante para
o fenébmeno difusivo.

Suponha um gis difundindo em outro estag-
nado em uma sala ampla. A difusdo sera devida
somente a interacdo soluto-meio, sujeita as con-
di¢bes de temperatura e de pressdo do ambiente.
Reduza essa sala ao tamanho da ponta de um pali-
to de fésforo. A dimensao da “sala”, agora, podera
influenciar naquela interacdo. Admita, ainda, que
a estrutura de nossa microssala venha a ser seme-
lhante a de uma esponja. Ela apresentara caminhos
tortuosos de diversas larguras; obstaculos internos
que o difundente tera de enfrentar para mover-se,
Figura (1.17). Nao € dificil notar que, quanto mais
longo for esse caminho e/ou menor “largura” dos
poros da microssala, maior sera a dificuldade do
soluto em movimentar-se.

Um solido poroso apresenta distribuicdo (ou
nao) de poros e geometrias interna e externa pecu-
liares que determinam a mobilidade do difundente.
Em face disso, tem-se basicamente a seguinte clas-
sificacdo!®:

13 Campos, Knoechelmann e Abreu, 1995, p. 568.

4 Imagine a sua dificuldade em passar por um corredor estrei-
to. Qual é o limite da largura desse corredor que lhe possibi-
lita um deslocamento confortavel?

15 Bxistem outros mecanismos, como a difusdo superficial e

a) difusio de Fick ou difusio ordindria ou co-
mum;

b) difusdo de Knudsen;

¢) difusdo configuracional.

Figura 1.17 — Difusdo em sdlidos porosos.

A Figura (1.18), proposta por Weisz em 1973
para gases, ilustra esses regimes de difusao em re-
lacdo a dimensdo da abertura média dos poros. Ela
é extremamente Util na definicdo do tipo do me-
canismo difusivo quando da escolha de um soélido
poroso que atuara, por exemplo, como catalisador
em um determinado processo.

o escoamento de Poiseuille. Ambos admitem o efeito da pa-
rede do poro na mobilidade do soluto. A primeira supode o
efeito da adsorcdo do soluto pela parede, de modo que as
moléculas do difundente migram ao longo da superficie dos
poros em dire¢do da diminuicdo da concentrac¢do do difun-
dente por intermédio de saltos energéticos. O escoamento de
Poiseuille deve-se a a¢do viscosa, como consequéncia do efei-
to de uma pressdo exercida no soluto, provocando o seu fluxo
no interior do solido. Mais detalhes podem ser encontrados
na obra de Ruthven (1984).
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10—2 ]
10—4 ]
10—6 ]
10—8 ]
10—10i
10—12i

—14
107
10

Ordinaria

Dy (cm?/s)

o Configuracional
Y

—_

Figura 1.18 - O coeficiente e os regimes de difuséo em funcéo do tama-
nho dos poros de acordo com Weisz.
Fonte: Weisz, 1973, p. 498.

1.5.1 Difusao de Fick ou difusao ordinaria
ou comum

Quando um gas denso escoa através de um soélido
poroso, que apresenta poros relativamente gran-
des, maiores do que o caminho livre médio das mo-
léculas difundentes, a difusao é descrita de acordo
com a primeira lei de Fick!® em termos de um coe-
ficiente efetivo de difusao:

dc,

Tas Tl g

(1.131)
O coeficiente efetivo, D, aparece em razao das
caracteristicas do solido poroso. Esse coeficiente
depende das variaveis que influenciam a difusao,
como temperatura e pressido, e das propriedades
da matriz porosa — porosidade ¢,, esfericidade ¢ e
tortuosidade 7. O coeficiente efetivo de difusao é
dado, nesse caso, por:
€
_ p
Doy =Las =

(&)

(1.132)

Na Tabela (1.14) encontram-se alguns valores
de T e ¢, para diversos solidos porosos e com
varios gases difundentes. Na falta de informacdoes,
Satterfield (1980) sugere os valores para T e g,
iguais a 4,0 e 0,5, respectivamente.

1605 poros podem conter liquidos no seu interior (Satterfield,
1980).

aTabela 1.14 - Dados necessarios ao calculo do coeficiente de difusdo
em solidos porosos

r,x10'0 &

Solidos Gases TK T
(K) m)
CEIL A N,, He,CO, | 303 9% | 0812 | 085
alumina
silica gel CHs | 323-473 | 11 | 0486 | 3,35

silica-alumina | He, Ne, Ar, N, | 273-323 16 0,40 | 0,725
vidro vycorf | He, Ne, Ar, N, 298 30,6 0,31 5,9

4Fonte: Satterfield e Sherwood, 1963.

1.5.2 Difusao de Knudsen

Em se tratando de gases leves, se a pressao for su-
ficientemente baixa ou se o0s poros forem estreitos,
da ordem do caminho livre médio do difundente, o
soluto colidira preferencialmente com as paredes
dos poros, em vez de fazé-lo com outras molécu-
las, de modo a ser desprezivel o efeito decorrente
das colisdes entre as moléculas no fenémeno difu-
sivo. Nesse caso, cada espécie presente em uma
mistura gasosa difunde sem depender das demais.
Esse tipo de mecanismo denomina-se difusdo de
Knudsen e o seu coeficiente é analogo aquele ob-
tido da teoria cinética dos gases'’, ou seja:

1
Dy, =§de (1.133)

na qual d,, € o didmetro médio dos poros (em cm)
e Q (em cm/s), a velocidade média molecular dada
pela Equacdo (1.16), que, substituida na Equacao
(1.133), fornece:

T 1/2
D, =9,7x10%r, (M—)

A

(1.134)

em que 7' esta em Kelvin; 7, em cm; Dy, em cm?/s.

O raio médio dos poros, 7, esta associado as
outras caracteristicas do sélido por:

2¢ 2V
r o0 2
" 50, S (1.135)

sendo ¢, porosidade do sélido; S, area superficial
da matriz porosa; pg, massa especifica aparente
do solido; V), volume especifico do poro da parti-
cula soélida.

Quando a tortuosidade é considerada na difu-

17 A difusdo de Knudsen, segundo Satterfield (1980), s6 é
observada em gases.



sao de Knudsen, o coeficiente fenomenolégico é
corrigido para:

8]9

sendo que alguns valores de 7, podem ser encon-
trados na Tabela (1.14).

Exemplo 1.22
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Em razao da estrutura do sélido poroso, um so-
luto gasoso, ao difundir, pode deparar com varios
tamanhos de poros, caracterizando tanto a difusdo
ordindria quanto a de Knudsen. Nesse caso, o coe-
ficiente efetivo de difusdo é estimado segundo:

P _1, 1
DAef Def Dkef

(1.137)

Determine o valor do coeficiente efetivo de difusdo do CO, em uma particula catalitica esférica de
alumina a 30 °C. Utilize os dados apresentados na Tabela (1.14).

a) Calculo do valor do coeficiente de difusdao de Knudsen. Da Tabela (1.14) e da Equacédo (1.134),
sabendo que a massa molar do soluto é 44,01 g/mol, temos:

303,15
44,01

D, = (9,7x103)(96x10-8)(

1/2
) =244 x 1072 cm®/s

Célculo do valor do coeficiente de Knudsen corrigido, Equacao (1.136):

0,812)
(0,85)

Dy =(2:44%107) =2,33x107 cm?/s

1.5.3 Difusao configuracional

Foi visto na descricdo do mecanismo da difusao co-
mum de gases em so6lidos porosos que o didmetro
dos poros é muito maior se comparado ao caminho
livre médio das moléculas difundentes, enquanto
na difusao de Knudsen essas distancias se equiva-
lem. Ha sélido natural ou artificialmente poroso,
por sua vez, que apresenta diametro de poro da
mesma ordem de grandeza daquele associado ao
difundente, caracterizando a difusdo configuracio-
nal. Espera-se, portanto, que o valor do coeficiente
efetivo de difusdo venha a ser menor do que aque-
les advindos dos outros mecanismos difusivos,
como nos mostrou a Figura (1.18).

A difusdo configuracional, proposta por Weisz
em 1973, ocorre em matrizes porosas conhecidas
como zeodlitas. Esses materiais apresentam macro
e microporos. Os primeiros sido decorrentes de
processos de fabricacdo, e o mecanismo difusivo
da-se por um daqueles descritos anteriormente.
Ja os segundos sdo inerentes a configuracdo cris-
talina da matriz, que é constituida por tetraedros
de silica (Si0,)* e alumina (AlO,)"" dispostos em

arranjos tridimensionais regulares por intermédio
dos atomos de oxigénio compartilhados em seus
vértices (RUTHVEN, 1984). Dessa estrutura, que
lembra uma colmeia [veja as Figuras (1.19)], re-
sulta o aparecimento de cavidades de dimensoes
moleculares, cujas dimensdes estdo apresentadas
na Tabela (1.15).

Tabela 1.15 — Classificagdo de zedlitas segundo o didmetro dos poros

Tipos de poros dy (A) Zedlitas
extragrandes >9 MCM 9; VP5-5
grandes 6<dy<9 X, Y, mordenita
medianos 5<d,<6 Z5M-5; ferrierita, silicalita
pequenos 3<dy<b A; erionita

3Fontes: Ruthven, 1984, Giannetto, 1990.
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Figura 1.19¢ — Zedlita tipo ZSM-5.

Tendo em vista os microporos definidos pela
rede cristalina, ndo existe distribuicdo de porosi-
dade, tornando a zedlita material indicado como
peneira molecular, utilizada, por exemplo, na pu-
rificacdo de gases, tendo como base o tamanho da
molécula a ser separada.

O principal efeito dos microporos é que a di-
fusdo no seu interior é governada pelo diametro
das moléculas difundentes. Um exemplo tipico é a
difusao dos diaquilbenzenos na zedlita tipo ZSM-5,
nos quais estdo os xilenos, entre eles o p-xileno,
que apresenta o valor do coeficiente efetivo de di-
fusdo cerca de mil vezes maior do que os seus orto
e metaisdbmeros, como decorréncia do seu menor
didmetro cinético (GOMES; CARDOSO, 1990).

A escolha adequada da zedlita para uma de-
terminada operacdo passa, necessariamente,
pela andlise do tamanho das moléculas. Ruthven
(1984) sugere que o didmetro de Van de Waals
seria uma boa escolha para a medida do diame-
tro molecular. Este critério fica comprometido
se analisarmos, por exemplo, a penetracdo das
moléculas de isobutano e ciclo-hexano na zeo-
lita tipo HA. Apesar de os didmetros de Van de
Waals das moléculas do isobutano e do ciclo-he-
xano serem iguais a 4,5 A e 4,8 A, respectivamen-
te, eles ndo conseguem penetrar na zedlita A,
cujas janelas sio de 5 A.

Outro critério seria o de considerar o didmetro
de colisdo de Lennard-Jones [veja o Quadro (1.1)].
Nesse caso, os diametros de colisdo do isobutano e
ciclo-hexano sao iguais a 5,28 A e 6,18 A, respec-
tivamente, sendo maiores que o da zedlita 5A. Ou
seja, nao passam.

Qualquer que seja a escolha do didmetro difu-
sivo, verifica-se que as parafinas lineares que apre-
sentam tanto o diametro de Van de Waals quanto
o de colisdo maior do que os do isobutano e ciclo-
-hexano conseguem penetrar na zeolita 5A. Isso se
deve, principalmente, a forma linear dessas molé-
culas. Caso essas parafinas fossem ramificadas, se-
riam retidas. Esse fato, inclusive, reforca o termo
configuracional da difusdo em zedlitas.

Imagine um corredor que é um palmo mais
largo do que o seu didmetro — vocé consequi-
rd transpo-lo normalmente. Agora, abra os
bracos com uma abertura perpendicular ao
seu corpo; neste caso, o seu didmetro para
locomover-se serd maior do que o disponivel
no corredor e vocé serd retido(a).

Independentemente do fator configuracional,
a difusdo em zedlitas ocorre em razdo dos saltos
energéticos do soluto através dos microporos, le-
vando a um processo ativado dependente da tem-



peratura. Partindo dessa premissa, o coeficiente

efetivo de difusdo é expresso de acordo com a
Equacao (1.130), retomada como:

Q
DAzeo = DOQ ET (1138)
na qual:
@ — energia de ativacdo difusional (cal/mol);
R — constante dos gases (1,987 cal/mol-K);
T — temperatura absoluta (K);
D, — fator pré-exponencial.

A Tabela (1.16) apresenta alguns dados expe-
rimentais sobre o coeficiente efetivo de difusiao em
zeolitas.

Tabela 1.16 - Coeficiente efetivo de difusdo em zedlitas
Soluto Zedlita T (K) Dageo (CM?/5)
CH, modernita-H 333 0,48 x 1078
'CH, modernita-H 383 1,8x 1078
TGH, modernita-H 423 2,75 x 1078
’metanol 4A 288 517 x 1072
’metanol 4A 303 6,49 x 1072
3n-hexano erionita 483 1,92 x 10712
3n-dodecano offretita 423 2,07 x 1074
“n-butano silicalita 297 57 x 1078
“n-butano silicalita 334 11 x 1078
4s0-butano silicalita 297 1,9% 1078
4iso-butano silicalita 334 55 x 1078

Fontes: 'Abreu e Pinto, 1991, p. 235. ®Alsina e Mendes, 1993, p. 721.
3Cavalcante Jr., Huflon e Ruthven, 1995, p. 449. *Paravar e Hayhurst, 1984,
apud Cavalcante Jr., 1995, p. 158.

1.6 DIFUSAO EM MEMBRANAS

As membranas sdo utilizadas em diversos proces-
sos de separacdo, tais como osmose inversa, ultra-
filtracdo, didlise, pervaporacdo, perpectracido. Elas
atuam como barreiras, que separam dois fluidos, a
serem vencidas pelo soluto.

As membranas sdo compostas por materiais
inorganicos ou organicos. As primeiras sdo consti-
tuidas, por exemplo, de materiais ceramicos, cuja
manufatura leva a formacao de poros, e sdo par-
ticularmente indicadas nas industrias alimenticias
quando empregadas em operacoes de filtragdo. O
fenomeno difusivo nessas membranas é semelhan-
te aquele descrito para os sélidos porosos; sendo,
portanto, governado pela morfologia da matriz, co-
mungada com as caracteristicas do difundente.
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Quanto as membranas organicas ou poliméri-
cas, elas podem ou ndo, dependendo do processo
de fabricacdo, apresentar poros. As membranas
isotrépicas e anisotrépicas tém macroporos. A di-
ferenca entre elas é que, na primeira, existe uma
distribuicao quase uniforme de porosidade no seu
interior; enquanto a segunda apresenta gradiente
de porosidade ao longo da sua espessura (CARDO-
SO et al., 1994). A difusdo de um soluto no seu
interior ocorre preferencialmente pelos poros, po-
dendo ser ordinaria, knundseniana ou viscosa.

Existem, e sdo as mais conhecidas, as mem-
branas isotréopicas densas. KEssas membranas,
como decorréncia da sua preparacio, sao isentas
de poros. O fendmeno da difusdo é, portanto, de-
terminado pela interacdo soluto—polimero.

A difusdo do soluto em um polimero ocor-
re por um processo de estado ativado, via saltos
energéticos, ocupando vazios na estrutura poli-
mérica. Tais sitios vagos sao frutos do entrelaca-
mento dos segmentos da cadeia macromolecular.
Além do penetrante, a regido amorfa desse tipo de
matriz movimenta-se em virtude da a¢ao térmica.
Admitindo que a mobilidade do soluto, ao atraves-
sé-la, venha a ser muito menor do que a mobilida-
de de um segmento da cadeia polimérica, e desde
que nao ocorra variacdo do volume da matriz, a
difusdo do soluto sera regida pela primeira lei de
Fick, sendo o fluxo obtido da Equacio (1.131) e o
coeficiente efetivo de difusdo por uma expressao
tipo Arrenhius:

Q
Dy = Dye BT (1.139)
naqual: @ —energia de ativacdo difusional (cal/mol);
R —constante dos gases (1,987 cal/mol-K); 7' — tem-
peratura absoluta (K); D, — fator pré-exponencial.
A Tabela (1.17) apresenta valores para D e () para
diversos pares soluto—polimero.

A diferenca basica ao se comparar a difusdo
do soluto na regiao amorfa de um polimero com
a sua difusdo em soélidos microporosos é que, na
primeira, existe o movimento de segmentos poli-
méricos, provocando deslocamento dos espacos
vazios. Tais espacos sdo ocupados pelo soluto,
porém varios saltos sdo necessarios, ao longo do
seu deslocamento, para que o percurso percorrido
pelo difundente atinja a extensao do seu tamanho
(COMYN, 1985).
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Tabela 1.17 - Parametros relacionados com a determinagao da
difusividade em polimeros

Soluto Polimero Do (cm%s) | Q (cal/mol)
H, polipropileno (isotatico) 2,4 8.300
H, polipropileno (atatico) 15 8.800
H, borracha butilica 1,36 8.100
H, polibutadieno 5,3 x 107 5.100
H, poli(dimetil dutadieno) 1,3 7.500

He isopreno-acrilonitrila 74/26 | 3,1 x 1072 4.900
€0, isopreno-acrilonitrila 74/26 | 1,15 x 10° 14.400

CO, borracha butilica 36 12.000
€0, polibutadieno 0,24 7.300
C0, poli(dimetil dutadieno) 1,6 x 10 12.800
0, isopreno-acrilonitrila 74/26 70 12.700
0, borracha butilica 43 11.900
0, polibutadieno 0,15 6.800
0, poli(dimetil dutadieno) 20 11.100
0, poli(metil pentadieno) 8,5 9.800
N, isopreno-acrilonitrila 74/26 34 12.100
N, borracha butilica 34 12.100
N, polibutadieno 0,22 7.200
N, poli(metil pentadieno) 42 11.100
N, poli(dimetil butadieno) 1,05 x 10° 12.400

4Fonte: Hines e Maddox, 1985.

O paragrafo anterior pode ser ilustrado por
meio da seguinte situacio:

Constdere um prato de macarronada. Perceba
que, em razdo do entrelacamento dos fios de
macarrdo, hd espagos vazios. Depois de tais
observacoes, adicione uma porcdo de molho.
Este “permeard” pelos espacos vazios. Essa

Exemplo 1.23

A1

macarronada, por sua vez, estd “ao dente” e,
se vocé for analisar, aleatoriamente, um fio de
macarrdo, constatard que um segmento estd
mole e outro um pouco mais duro. Admita que
as partes moles movimentem-se em virtude da
acdo térmica do cozimento. Note que cada fio
tem mobilidade propria e isso faz com que
aparecam espacos vazios aqui, acold, a cada
movimento da macarronada. O molho adi-
cionado procurard regioes moles ou amorfas,
pois é onde surgem os “buracos” para serem
atravessados. Quanto maior a temperatura de
cozimenlto, maior a mobilidade do molho, au-
mentando o seu coeficiente de difusdo!

O movimento difusivo, como pode ser visto,
depende da mobilidade relativa entre o penetran-
te e os segmentos da cadeia polimérica, que sdo
influenciados pela mudanca de forma, tamanho,
concentracao, interacdo entre as espécies difun-
dente/polimero, bem como pela temperatura que
afeta as mobilidades do soluto e do segmento da
cadeia. Além disso, existem polimeros que apre-
sentam cristalinidade, regides que sdo praticamen-
te impermeaveis ao soluto (o segmento duro do
macarrdo!). Nesse caso, o difundente, quando en-
contra tais barreiras, desvia-se ou penetra, e o faz
obedecendo a difusdo em solido cristalino. O per-
curso a ser percorrido pelo penetrante aumentara,
pois havera um acréscimo na tortuosidade interior
da membrana, diminuindo, por consequéncia, o va-
lor do coeficiente efetivo de difusdo.

Estime a difusividade do CO4 a 30 °C para as seguintes situacoes:

a) difusdo em uma membrana de borracha butilica; b) difusdo em uma membrana de polibutadieno;
¢) difusdo em uma membrana de poli(dimetil butadieno).

Solucao:

Nesse exemplo, basta utilizar a Equacao (1.139) em conjunto com os dados presentes na Tabela (1.17).

(12.000) P
a) D, ,=(36)exp|- =8,02x107° cm~/s
) Dime = (30 exp [ (1,987)(308,15)] )
(7.300)
b) Dy, =(0,24)exp| -
) Dime =(0,24) p[ (1,987)(303.15)

(12.800)
1987)(303,15)

¢) Dy, =(160)exp [— a

} =1,31x107% cm®/s

=9,45x 1078 em?/s



EXERCICIOS

Conceitos

1. Como podemos associar o bindmio causa e
efeito ao estudo da difusao?

2. Analise a primeira lei de Fick, tendo como re-
feréncia as leis de Newton para a viscosidade e
a de Fourier.

3. Cite, sucintamente, os aspectos mais impor-
tantes da teoria cinética dos gases e a sua inte-
racao com a difusao.

4. Interprete fisicamente as figuras a seguir e es-

creva a equacao do fluxo difusivo para cada si-
tuacao.

a) z
\
Fluxo
Ca
b) =z
Fluxo
Ca
c) z
Fluxo
N .

5. Justifique a afirmacdo de Heynes (1986), a

qual sustenta que o modo mais apropriado

10.
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para escrever o fluxo difusivo para gases é:

_Dup dBy
RT dz

na qual P, é a pressao parcial de A. (Sugestao:

utilize a definicdo de potencial quimico para
gases.)

e = (1.140)

Para que serve o potencial de Lennard-Jones
(6-12)?

Sabendo que as forcas de atracdo e de repulsao
entre moléculas gasosas colidentes do soluto e
solvente sao definidas como F' = — dg,p/dr, ob-
tenha uma expressao que relacione o didmetro
de colisdo e a energia maxima de atracdo da
mistura (A/B) por intermédio do potencial de
Lennard-Jones (6-12).

Deduza a expressio (1.32).
Demonstre a Equacao (1.74).

Papes Filho e Cremasco (1996), estudando a
difusdo binaria em solucoes liquidas diluidas,
propuseram a seguinte correlacdo para o cal-
culo do valor do coeficiente de difuséo:

Dty 123x107°M},

T 170356
CB
d

e
_%

v

Ca

b
B5 g

- (1.141)

VC
x[1,40( == | +
%

Ca

com f3 = 1 para soluto e solvente apolares. No
caso de o soluto e/ou solvente serem polares,
fazer:

ﬁ=(f+g-5§)h,

Fra s (1.142)
na qual
3,6x10°u,
C(1,3+2,0w;)(2,0-15w,) TV,
com
Oup =(53é€5555) (1.34)
em que:
o, =(0,781-0,02882w;, ) x
1/3
v
1+67 )| —— 1.143
d Z)(1+2,45§) (1145
& /k=(0,7915-0,1693w;) (1+67) T, (1.144)
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11.

12.
13.

14.

15.
16.

17.
18.

19.
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20. Por que existe o movimento da matriz polimé-
rica? Como esse movimento influencia a per-
meacdo de certo soluto?

21. Qual é a influéncia das regides cristalinas das
membranas poliméricas no coeficiente efetivo
de difusdo de um determinado difundente?

Calculos

1. Em um sistema hipotético a P = 40 mmHg e
T = 300 K, estime o valor da frequéncia de co-
lisdes e o caminho livre médio para:

a) hidrogénio;

sendo
gAB=‘,€A£B (135)
As constantes sao fornecidas a seguir:
Parametros Solugéo Solugdes gases
aquosa organicas dissolvidos
a 0,10 0,11 0,13
b 0,00 0,05 0,44
c 0,04 0,08 0,08
d 0,377 0,0105 0,0105
e 1,090 0,985 0,985
f 6,50 1,52 0,06
g 0,02 0,09 0,82
h 6,25 6,25 8,00
Pede-se:

a) interprete a Equacdo (1.141);
b) andlise o expoente a;
¢) o que significa o parametro f3?

Por que o sal de cozinha se dissolve melhor em
agua a 40 °C do que a 20 °C?

O que € eletroneutralidade?

Por que a mobilidade do anion € igual a do ca-
tion na difusao de eletrolitos em liquidos?

O que difere, em termos do soluto, a andlise
da difusdo em sélidos cristalinos daquela em
s6lidos porosos?

O que € a difusdo de Knudsen?

Um gas difunde em diversos sistemas — em ou-
tro gas B e em dois sélidos porosos. Para cada
situacdo haverda um coeficiente de difusdo as-
sociado, como representado a seguir:

Sistema Difuséo de A
Solido poroso C(d>> A) Dy
Gas B (My= My Dus
Solido poroso D (d = A) D,y

sabendo que: d é o didmetro médio dos poros;
A, caminho livre médio; e M;, massa molar da
espécie 7; ordene de forma crescente os valo-
res esperados de tais coeficientes e justifique
o seu procedimento.

O que é difusao configuracional?

Qual é a zedlita adequada para separar o etano
do n-hexano? Por qué?

O que difere a difusdo em membranas polimé-
ricas daquela em solidos cristalinos e solidos
porosos?

b) hélio;
c) argodnio.
Sabendo que o valor do coeficiente de auto-

difusdo do argoénio a 27 °C e 1 atm ¢é igual a
0,495 cm?/s, calcule:

a) velocidade média molecular;
b) caminho livre médio.

Visto o valor da difusividade do hidrogénio em
hélio a 25 °C e 1 atm ser igual a 1,64 cm?/s, de-
termine o valor do caminho livre médio do par
segundo a teoria cinética dos gases simplificada.

Calcule o valor do coeficiente de difusdo em
gases para as seguintes situacoes:

a) oxigénio em monoéxido de carbono a
T=288KeP=1atm;

b) metano em hidrogénio a 7' = 277 K e
P =1 atm.

Utilize as correlacoes de Chapman-Enskog,
Wilke-Lee, bem como de Fuller, Schetter e
Giddings. Qual é a mais adequada?

Calcule o valor do coeficiente de difusdo da
amdnia em nitrogénio a 0 °C, considerando:

a) aamodnia sem polaridade;
b) admita a polaridade da amoénia.

Papes Filho et al. (1995) propuseram corre-
¢Oes para moléculas polares que estdo apre-
sentadas a seguir:

3,6x10°uj, p, .
(0,7915+0,1693w, ) (2,3551 ~ 0,087w, )’ T2

CI,

7

com oy dado pela Equacao (1.34), e as pro-
priedades o; e gk, calculadas de acordo com
as Equacgdes (1.143) e (1.144); com g4 obtida
da Equacao (1.35).



10.

11.

12.

13.

O subscrito 7 representa a espécie quimica 7.

Para o par apolar/polar, utilizar a constante b
de Wilke e Lee [Equacdo (1.46)], e para o par
polar/polar e moléculas de massa molar su-
perior a 45 g/mol, fazer b = 1,858 na Equacao
(1.44). Pede-se com isso:

a) refaca o exemplo (1.11);
b) refaca oitem (b) do exercicio anterior.

Sabendo que o valor experimental do coefi-
ciente de difusdo do hidrogénio em amonia a
85°C e 1 atm é 1,11 cm?s, estime o seu valor
a 200 °C e 1 atm. Compare o resultado obtido
com o experimental, que é igual a 1,89 cm?/s.
Como a amonia é uma molécula polar, faca os
calculos por intermédio de:

a) proposta de Brokaw;
b) proposta de Papes Filho et al. (1995).

Calcule e compare, com o valor tabelado, o va-
lor do coeficiente de difusdo do vapor d’agua
em ar seco e estagnado a 25 °C e 1 atm, con-
siderando o ar como uma mistura gasosa con-
tendo: 78,09% de Ny, 20,95% de O,, 0,93% de
Ar (argonio) e 0,03% de CO,,.

Utilize as correlacdes de Wilke e Lee (1955) e

de Fuller, Schetter e Giddings (1966). Analise
os resultados obtidos.

Estime o valor do coeficiente de difusao
do COy em ar seco e estagnado a 44 °C e
1 atm, sabendo que o seu valor a 3 °C é igual a
0,144 cm?s. Considere o ar como a mistura
gasosa cuja composicdo estd apresentada no
exercicio anterior.

Calcule o valor do volume molar atomico de Le
Bas das seguintes espécies quimicas:

a) tetracloreto de carbono;

b) etano; c) propano;
d) n-butano; e) n-hexano;
f) ciclo-hexano; g) benzeno;
h) antraceno.

Refaca o exercicio anterior utilizando a corre-
lacdo de Tyn e Calus, Equacao (1.76).

Determine o valor do volume difusional de Ful-
ler, Schetter e Giddings (1966) das espécies
citadas no exercicio 10.

Determine o valor do coeficiente de difusao a
diluicdo infinita a 25 °C para os seguintes pares
de soluto/solvente:

14.

15.

16.

17.
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a) oxigénio/tetracloreto de carbono;
b) tolueno/hexano;
c¢) hexano/tetracloreto de carbono.

Utilize todas as correlacdes fornecidas neste li-
vro e eleja a melhor, comparando os resultados
obtidos com aqueles apresentados na Tabela
(1.6).

A Equacao (1.74) é decorrente direta da teo-
ria hidrodinamica. Determine o valor do coefi-
ciente de difusédo para:
a) Hy;
b) No;
c) Oy
d) NH;em agua a 25 °C, considerando no lu-
gar do 7, as seguintes grandezas:
I) raio de giro da molécula do soluto;

II) volume molar avaliado na temperatura
normal de ebulicdo;

IIT) volume critico.

Obs.: para (II) e (III), admita V = 4/37°. Ana-
lise os resultados obtidos.

Refaca:
a) os exercicios 13 e 14, assim como

b) os exemplos (1.14) e (1.15), utilizando a
Equacao (1.141). Analise os resultados
obtidos.

Determine o valor do coeficiente de difusédo
para a solucdo etanol (A) e agua (B) nas fra-
¢oes molares:xy =0,2;24 =0,4;24 =0,8240°C
e 1 atm. Nessa temperatura o gradiente de ati-
vidade é dado por (TYN; CALUS, 1975):

3,9358
(0,9609x +1,4599z , )’

+dlnyA 1
dnx,

1 XaZp

Resolva este exercicio considerando:

a) a correcdo danao idealidade sem conside-
rar a polaridade das espécies;

b) acorrecdo dando idealidade considerando
a polaridade das espécies;

c) as espécies envolvidas como ideais sem
polaridade;

d) as espécies envolvidas como ideais e pola-
res.

Determine o valor do coeficiente de difusao
para o sistema hexano (A)/tetracloreto de car-
bono (B),nas fracdes molares: x4 =0,0;2,4 =0,2;
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18.

19.

20.
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x4 = 04; x4 = 0,6; 24 = 0,8; x4 = 1,0, para
T = 25 °C. Nessa temperatura, o gradiente de
atividade para esse sistema é dado por (BI-
DLACK; ANDERSON, 1964):

1+ 07 1035400,
dlinzy,

Utilize a proposta de Siddiqi e Lucas. Compare
os resultados obtidos com os valores experi-
mentais fornecidos na Figura (3.2), p. 66 do
livro Diffusional mass transfer, de A. H. P.
Skelland (1974).

Determine o valor do coeficiente de difusado
dos seguintes sais a 25 °C em agua, utilizando
as expressoes (1.118) e (1.123). Compare os
resultados obtidos com os valores apresenta-
dos na Tabela (1.9).

a) HBr; b) LiBr;
e) (NH4) P SO4

Estime o valor do coeficiente de difusdo em
diluicdo infinita dos sais LiCl, LiBr, Lil, NaCl,
NaBr e Nal em agua, nas seguintes temperatu-
ras:

2) 5°C; b) 10 °C; ¢) 15 °C; d) 20 °C; e) 40 °C.

Estime o valor do coeficiente de difusdo do
NaCl em agua a 25 °C. A fracdo méassica do sal
é igual a 0,10. Utilize as correlacdes de Gordon
e Agar-Hartley e Crank.

21. Refaca o exemplo (1.20), considerando que a

solucdo esteja a 40 °C. Admita que a relacao
UaB|T - 298/MAB|T presente na Equacao (1.129)
apresenta, aproximadamente, a mesma rela-
¢ao de ph,|r - 298/th,, Na qual

I, = -24,71 + 4,209 x 10%/T +
+4,527 x 102 T - 3,376 x 10° T2,

em que u,, € dado em cP, T em Kelvin (corre-
lacdo encontrada em Reid, Prausnitz e Poling,
1988).

22.

23.

24.

25.

26.

As seguintes informacdes estdo associadas a
difusdo em solidos cristalinos:

Elemento Massa molar (g/mol) Raio atémico (&)
Ferro 56 1,26

Carbono 12 0,77
Niquel 59 1,24

De posse da Tabela (1.13), calcule os seguin-
tes coeficientes de difusdo a 7 = 500 °C e
T =1.000 °C:

Soluto Solido
Carbono ferro cfc (cubico de face centrada
Carbono ferro ccc (cubico de corpo centrado
Niquel ferro cfc

Analise dos resultados obtidos, sabendo que

_Q
DAB = Doe RT

Estime o valor do coeficiente de difusdo do
nitrogénio em hidrogénio a 50 °C e 2 atm em
uma particula porosa que apresenta raio meé-
dio dos poros igual a:

a) 1.000 A: b) 100 A; ¢) 10A.

Sabendo que a energia de ativacao difusional
do isobutano, quando este difunde em silicali-
ta, é 3.280 cal/mol, avalie o valor da constante
Dy a 297 K. Interprete o resultado obtido utili-
zando a Figura (1.18).

Estime o valor do coeficiente efetivo de difusao
do Og a 25 °C nas membranas feitas com os
seguintes materiais:

a) borracha butilica;

b) polibutadieno;

¢) poli(dimetil butadieno);
d) poli(metil pentadieno).

Refaca o exercicio anterior, considerando Ny
como soluto. Qual € a sua conclusao?
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ay atividade da espécie A, Equacao (1.60); [F-L-mol ™}
concentragdo do eletrélito em solucdo concentrada, ¢ = p/M, Equagao 3

c [mol-L.™]
(1.125);

C concentracao molar da mistura gasosa, Equacao (1.21); [mol-L
C) | concentracdo molar de equilibrio, Figura (1.1); [mol-L ] ou [M-L™?]
C; concentracao molar da espécie 4; [mol-L~?]
C,, |concentragao molar da espécie A no plano ¢, Equacéo (1.1); [mol-L®] ou [M-L™?]
a didmetro molecular ou eficaz de choque, Figura (1.10); [L]

d, diametro médio dos poros, Equacdo (1.133); [L]

Dy, | coeficiente de autodifusio, Equacéo (1.13); [L2TY
D,p | coeficiente de difusdo do soluto A no meio B, Equacéo (1.26); [L2T Y
D, | coeficiente efetivo de difusdo, Equagao (1.131); LT
D; | coeficiente de difusio i6nica, definicao (1.106); [L2TY
D, coeficiente efetivo de difusdo de Knudsen, Equacdo (1.133); [LZT
D coeficiente de difusdo do soluto 1 em uma mistura gasosa estagnada, L2T]

LM 1 Equacio (1.59);

D coeficiente de difusdo binaria do soluto A no meio liquido concentrado B, (L2T]

4B | sem a presenca do gradiente de atividade, Equacao (1.94);

coeficiente de difusdo do soluto A diluido no meio liquido B, Equacéo 9 o1
Djp (LT
(1.71);
coeficiente de difusdo do eletrélito A diluido no meio liquido B, Equacao 9 ol
Dy [L=T7]
(1.118);
E potencial eletrostatico, Equacao (1.104); [F-L-Q7
Eq energia cinética térmica, Equacao (1.73); [F-L]
F forca motriz associada ao potencial quimico, Equacao (1.65); [F]
J fluxo difusivo, vetorial, Equacao (1.69); [mol-L 2T
Jy . |fluxo difusivo de A na dire¢ao 2, Equacao (1.10) e Equacao (1.14); [mol-L 2T
. _2. _1
Jui» | fluxo difusivo de A na direcéo 2 no plano 7, Equacao (1.6); [m[ol\l/fL,ziI,‘r,ll]ou
k constante de Boltzmann, Equacéo (1.16); adimensional
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m massa molar, Equacao (1.16); [M]

m | molalidade, Equacio (1.126); M-M 11077
m,; | massa reduzida da espécie 7, Equacao (1.28); M]

M massa molar, Equacao (1.16); [M-mol™!]
M; massa molar da espécie ¢, Equacao (1.29); [M-mol™!]
n numero de hidratacdo, Equacao (1.127); adimensional
Mo numero de ions formados a partir de uma molécula do soluto, Equacao adimensional

(1.127);

Ny numero de Avogadro, Equacio (1.22);

7 numero de moléculas por unidade de volume, Equacao (1.20); [moléculas-L~]

P | pressdo, Equacdo (1.21); [F-L7]

P, pressdo critica em atm, Tabelas (1.2); [F-L2

@ energia de ativacdo, Equacdo (1.130); [F-L]

R constante universal dos gases, Equacao (1.16); adimensional
74 raio da molécula A, Equacao (1.66); [L]

R; raio de giro da molécula ¢, Tabelas (1.2); [L]

T temperatura, Equacao (1.21); [t]

T, temperatura normal de ebulicdo em Kelvin, Tabelas (1.2); [t]

T, temperatura critica em Kelvin, Tabelas (1.2); [t]

T temperatura reduzida, Equacao (1.49); adimensional
U; mobilidade i6nica, Equacao (1.104); [L-T Y

v; velocidade i6nica, Equacéo (1.104); [L-TY

Vi volume molar na temperatura normal de ebulicdo, Tabelas (1.2); [L3-mol ™!

V. volume molar na temperatura critica, Tabelas (1.2); [L3-mol ™!

V, velocidade relativa, definicdo (1.17); [L-T Y

Uy mobilidade da molécula A, vetorial, Equacao (1.66); [L-T Y
vy, |Mmobilidade da molécula A, na direcdo z, Equacédo (1.92); [L-TY

X4 fracdo molar da espécie A (liquido), Equacgao (1.89); adimensional

Y, fracdo molar da espécie ¢, Equacao (1.59); adimensional

w fator acéntrico, Tabela (1.2); adimensional

2 frequéncia de colisdo, Equacao (1.20); [T

Z; valéncia do fon 7, Equacéo (1.104). adimensional
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o; momento dipolar adimensional da espécie 7, Equacao (1.53); adimensional
€4p | energia maxima de atracdo da mistura (A/B), Equacao (1.33); [F-L]

& energia maxima de atracdo da molécula 7, Quadro (1.1); [F-L]

& porosidade da particula, Equagao (1.132); adimensional
Y4 coeficiente de atividade, Equacao (1.61); [F-L-mol ™}
Ve coeficiente de atividade para solucoes eletroliticas, Equacao (1.125); [F.L.mol™]

@4p(7) | energia potencial de atracdo-repulsdo, Equacao (1.33); [F-L]

A caminho livre médio, Figura (1.1), definicdo (1.23); [L]

A condutividade i6nica limite, Equacao (1.119); [ohm/eq.]
g potencial quimico da espécie A, Equacao (1.60); [F-L-mol ™}
i \(/ilsg(;s;i.dade molecular dinamica da solug¢ao liquida concentrada, Equacgao M.LLT]
Uz viscosidade molecular dinaimica do meio (solvente), Equacao (1.66); [M-LLTY
u, momento dipolar em debyes, Tabelas (1.2); [L-Q]

o massa especifica da solucao [M-L7]
o4 | didmetro médio de colisdo para a mistura (A + B), Equacao (1.33); [L]

o; diametro de colisdo para a mistura (A + B), Quadro (1.1); [L]

T tortuosidade, Equacéo (1.132); adimensional
Q velocidade média molecular, Equacao (1.12) e definicdo (1.16); [L- T
Q, |integral de colisdo, Equacdo (1.44) e Equacdo (1.48); adimensional
Y angulo de choque, Equacao (1.17).

Subscritos

A espécie quimica A

B espécie quimica B

b volume molar a temperatura normal de ebulicdo

c critico

7 espécie quimica ¢
me | membrana

w agua
zeo | zeodlita

0 7 moléculas

1 uma molécula

1 cation

2 anion







