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CAPITULO 1
BREVE HISTORIA DA DIFUSAO MASSICA

1.1 APRESENTAGAO DO FENOMENO DA DIFUSAO MASSICA

Um dos primeiros passos para a compreensao do que vem a ser difusdo mdssica esta
na busca da etimologia do vocabulo difusdo, que remete ao verbo latino diffundere,
guardando em si o significado de espalhar (MEHRER; STOLWIJK, 2009). Segundo
Tateishi (2010), esse verbo ¢ formado pelo prefixo dif- (separar — em todas as dire¢oes)
+ fundere (derramar, espalhar), conduzindo a possivel interpretacao de espalhar em
vdrias diregoes. O conceito de difusdo é utilizado em diversos campos do conhecimen-
to, estendendo-se da fisica & quimica, da biologia a sociologia, chegando a economia
(GAUR; MISHRA; GUPTA, 2014), assim como a histdria e a geografia, como pode ser
observado na Figura 1.1, que ilustra a difusdo do ser humano moderno pela Europa a
partir do Oriente Proximo.

Ao utilizar o termo difusdo, deve-se, necessariamente, haver um complemento para
definir a que difusdo se refere. Em outras palavras: difusdo de qué? Neste livro, a di-
fusdo refere-se ao transporte de matéria, na forma de dtomos, moléculas ou fons, em
determinado meio, sendo este gasoso, liquido, solido, em condi¢do termodinamica
de estado supercritico ou em plasma. Nomeia-se soluto a matéria a ser transportada
em tal meio, configurando a difusao massica (ou molar ou de matéria) a ser estudada
nesta obra.

O fendémeno da difusdo massica ocorre exatamente no momento em que 0s seus
olhos estdo depositados nesta leitura. Durante a leitura existe a respira¢ao, em que o
oxigénio ¢é transferido de seus pulmdes para as células de seu sangue, e vice-versa, por
mecanismo de difusdo massica (GAUR; MISHRA; GUPTA, 2014). Uma compreen-
sao simples desse fendmeno estd no exemplo que se segue: suponha uma gota de tinta
depositada, sem agitacdo e a uma temperatura constante, em um copo contendo agua.
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1400 a.C.

Figura 1.1 = Expanso do ser humano moderno na Europa, a partir do Oriente Préximo (CURRAT; EXCOFFIER, 2004).

Transcorridas algumas horas, a cor se espalhara alguns milimetros e, ap6s varios dias,
a solugdo estara uniformemente colorida (MEHRER; STOLWIJK, 2009). O fen6meno
responsavel pelo espalhamento da tinta em vdrias dire¢des na agua (diffundere) até a
homogeneizagio da solugdo ¢ resultado da difusao massica. Nesse exemplo em parti-
cular, associa-se a tinta ao soluto e a 4gua ao meio. Nota-se o exemplo tipico da difusao
massica em liquidos, que ocorre em escala molecular e governada, basicamente, pela
intima interagao entre as moléculas da tinta e da agua.

A difusao de moléculas (e mesmo atdmica) de determinado soluto é rapida em ga-
ses, resultando em taxa de difusdo na ordem de centimetros por segundo, e lenta em
liquidos, apresentando taxa de difusdo, usualmente, na ordem de fragdes de milimetros
por segundo. A difusdo massica em sélidos cristalinos, por sua vez, ¢ um fenémeno por
demais lento, e a taxa de difusdo diminui fortemente com a redu¢do da temperatura.
Perto da temperatura de fusao de um metal, a taxa tipica de difusdo é de cerca de 1 mi-
cron por segundo; perto da metade da temperatura de fusao desse mesmo metal, a taxa
fica na ordem de nandmetros por segundo (MEHRER; STOLWIJK, 2009). Observa-se,
claramente, a influéncia do estado da matéria para a difusdo de determinado soluto,
oferecendo resisténcia a essa difusdo na medida em que a matéria, de que é constituido
o meio em que ocorre a difusdo méssica, é condensada, conforme ilustra a Figura 1.2.

A complexidade da descrigdo da difusao massica estd intimamente associada @ mo-
bilidade do soluto no meio considerado, bem como ao seu percurso caracteristico.
A dificuldade do transporte do soluto A aumenta na medida em que o meio oferece
resisténcia para tanto, em particular quando se incrementa o adensamento molecular,
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Gas Liquido Sélido

Figura 1.2 - Distintos estados da matéria (BROWN et al., 2004).

dificultando-se a mobilidade do soluto. A Figura 1.3 ilustra simulagdes das trajetdrias
de certo soluto gasoso nos meios gasoso, liquido e sélido. Observa-se o maior deslo-
camento do soluto a medida que tal agrupamento molecular é diluido, facilitando o
fluxo do soluto através do meio.
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Figura 1.3 —Trajetéria do soluto A: (a) meio gasoso; (b) meio liquido; (c) meio sélido (baseada em 1IDA; GUTHRIE, 1988).

1.2 CONTEXTUALIZACAO DA DIFUSAO MASSICA NO AMBITO
DA TRANSFERENCIA DE MASSA

Seja qual for o estado da matéria, verifica-se a presenga do fendmeno da difusdo
massica em processos tecnologicos envolvendo aqueles de separacao da matéria (ou
de transferéncia de massa), tais como adsor¢éo, absor¢ao, secagem, combustdo, crista-
lizagao, extragdo, lixiviagao, destilagdo. Enfim, em qualquer processo em que se deseja
separar ou adicionar determinado componente em dada mistura ou solugéo.

Ao constatar a difusao massica em aplicagdes tecnoldgicas, é importante ressaltar
que, enquanto a difusdo massica é governada pela interagao molecular soluto-meio, na
qual se da o fluxo massico em escala molecular, ha advecgdo massica, cujo transporte
do soluto é resultado de seu arraste pelo meio em que esta contido. Em se tratando des-
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se escoamento, torna-se fundamental descrever a natureza da transferéncia de quanti-
dade de movimento e do equipamento em que ocorre. No que se refere ao escoamento
em reator tubular, por exemplo, identifica-se o regime laminar, em que a transferéncia
de quantidade de movimento ocorre em escala molecular, na qual as forgas viscosas
sao preponderantes; ja no regime turbulento, ha interagdo macroscopica de pacotes de
fluidos, sendo as forgas inerciais as mais importantes. Na situa¢do especifica do regime
turbulento, associa-se a difusdo massica turbilhonar o carreamento de matéria devido
a acao dos turbilhoes presentes no escoamento.

No caso de esse reator vir a ser um leito fixo, as forcas viscosas sdo associadas
ao escoamento darcyniano, fortemente atrelado as propriedades fisicas, como as
porosidades tanto do leito quanto das particulas que compdem o recheio. Ao se
mencionar condi¢do fluidodindmica, pode-se especifica-la em termos de movi-
mento do meio, causado por agentes externos, como a a¢do de um ventilador,
caracterizando a convec¢do massica forcada. Todavia, esse movimento pode ser
resultado da pressdo parcial do soluto de forma a alterar a densidade do meio. Essa
variagdo em conjunto com uma for¢a volumar qualquer (gravidade, por exem-
plo) caracteriza o empuxo massico, determinando o aparecimento das correntes
de convecc¢do madssica natural. Ressalte-se que a diferenca entre advec¢do massica
(ou contribui¢ao convectiva) e convec¢do massica é que a primeira se refere tao
somente ao arraste do soluto devido a agdo do meio, ou seja, trata-se de uma con-
tribuicdo ao fluxo massico do soluto; a convec¢ao massica diz respeito a um fend-
meno de transferéncia de massa global, que abriga efeitos advectivo, difusivo e da
geometria em que ocorre tal fendmeno.

Pode haver determinado grau de mistura macroscopica de pacotes de fluidos, ain-
da que o escoamento ocorra em regime laminar ou darcyniano. Isso acontece, por
exemplo, quando se inserem dispositivos em equipamentos (aletas em tubulagdes) ou
devido a fase particulada contida em leitos recheados, o que faz com que o soluto, pre-
sente na fase movel que escoa no interior do equipamento, nao se distribua de forma
homogénea em todo o contactor (regides de zonas mortas, por exemplo). Tais efeitos
alteram o perfil parabolico do escoamento do meio, no caso do regime laminar, carac-
terizando a dispersao massica. A dispersao massica, assim sendo, surge devido ao grau
de mistura do meio, independentemente da natureza do escoamento.

Para que se procure uma compreensido pouco mais abrangente do que foi ex-
posto, considere a situacdo em que se busca separar determinado soluto (um far-
maco) contido em uma solu¢édo alcoodlica. Para tanto, utiliza-se a técnica de adsor-
¢do, conforme a Figura 1.4. Nota-se, na Figura 1.4a, o leito fixo, de Area = nD*/4
(D, diametro da coluna), que ¢ alimentado com a solugdo que contém o farmaco a
ser adsorvido a vazdo volumétrica igual a Q, resultando na velocidade superficial
q= Q/Area. A solucéo, ao entrar na coluna, vai se deparar com o recheio (ou fase
particulada ou adsorventes), cujas particulas sdo porosas e apresentam porosidade
e (Figura 1.4b). Os intersticios entre os adsorventes sdo caracterizados pela fracao

e vazios (ou porosidade do leito), ¢, propiciando a velocidade intersticial u = g/e.
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Figura 1.4 — Fendmeno de transferéncia de massa envolvendo vdrios mecanismos de transporte de matéria.

Na dinamica da adsor¢éo fisica, considerando-a isotérmica, sdo identificadas, pelo
menos, cinco etapas: a etapa 1 é o transporte do soluto desde o seio do fluido até a super-
ficie do adsorvente, distante o bastante desta a ponto de o transporte nao sofrer influén-
cia cisalhante do solido. Essa etapa é importante na medida em que se identifica o nivel
de mistura que ocorre no reator por meio da dispersdo axial. Nesse caso, assume-se o
transporte macroscdpico de matéria por correntes dispersivas (agitagao) até uma distan-
cia em que a agdo da parede do adsorvente comega a tornar-se importante. Nessa regido,
verifica-se a etapa 2, presente na regido de filme, em que ha predominio de agdo advec-
tiva, por meio do carreamento do soluto por parte da solugio, além do espalhamento
molecular do soluto nesse filme, que esta associado a difusdo livre do farmaco no fluido,
caracterizando a convec¢do madssica. Ao entrar em contato com a fase particulada, de
natureza porosa, etapa 3, passa a existir a acao decisiva de mecanismos difusivos, gover-
nados por efeitos microscopicos. Na etapa 4, o soluto, ao atingir os sitios disponiveis e
apresentando afinidade termodindmica com estes, é adsorvido, passando a difundir-se
na superficie interna do adsorvente, etapa 5. Independentemente das etapas apontadas
na Figura 1.4, sempre haverd difusio massica, uma vez que se refere a intima interagao
soluto-meio (farmaco-solucio). Sua observa¢ao, identificacdo e descricdo é um capitulo
essencial da histéria da ciéncia, uma vez que guarda abordagem multissistémica e trans-
cende a sua aplicagdo tecnologica, como serd visto a seguir.

1.3 O NASCIMENTO DA CIENCIA DA DIFUSAO MASSICA:
GRAHAM E FICK

A ideia de a matéria ser constituida por atomos advém de Demdcrito de Abde-
ra, filésofo grego que viveu cerca de quatrocentos anos antes de Cristo. No entanto,
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uma prova experimental teve que esperar por mais de dois milénios. O conceito de
atomos e moléculas comecou a tomar forma definitiva na comunidade cientifica a
partir do inglés John Dalton (1766-1844) (MEHRER, 2007). O irlandés Robert Boyle
(1627-1691), por sua vez e intuitivamente, observou a difusdao em sélidos cristalinos
(sem menciona-la) no seu estudo The porosity of bodies. Em 1684, Boyle fez com que
o zinco se difundisse em uma das faces de uma moeda de cobre. O lado da moeda
exposto ao zinco ficou na cor dourada, enquanto o outro lado manteve a cor original
(NARASIMHAN, 1999; MEHRER; STOLWIJK, 2009). Além da observagido de Boyle,
cabe mencionar que, no século XVIII, mais precisamente em 1752, o francés Jean-
-Antoine Nollet (1700-1770) relatou o movimento seletivo de liquidos através de uma
membrana semipermedvel (no caso, uma bexiga de animal) (NARASIMHAN, 1999).

Os primeiros trabalhos, baseados em metodologia experimental e direcionados
especificamente ao estudo da difusdo massica, sdo creditados ao escocés Thomas
Graham (1805-1869). Considerado o quimico mais influente de sua época e um dos
fundadores da fisico-quimica (MEHRER, 2007), Graham deu inicio ao estudo quan-
titativo e metodico sobre difusdo mdssica em gases, em grande parte desenvolvido
entre 1828 e 1833, cujos resultados foram publicados na Philosophical Magazine, em
1833, reconhecendo que gases distintos, quando postos em contato, ndo se arranjam
de acordo com a sua densidade, com o mais pesado pondo-se abaixo do mais leve.
Em vez disso, difundem-se, um através do outro, até atingir a homogeneizacao da
mistura (MEHRER; STOLWIJK, 2009). Desse modo, quando dois ou mais gases sao
misturados em recipiente fechado, a tendéncia natural é que tais gases se redistribuam
por difusdo massica, de tal forma que a mistura venha a apresentar, apos certo tempo,
composi¢do uniforme em todos os pontos no volume. Graham mostrou experimental-
mente que a taxa massica na qual cada um dos gases, 9, e 95, difunde ¢ inversamente
proporcional a raiz quadrada, do que se conhece atualmente, de suas massas molares,
M e Mg, reconhecida como lei de Graham (NARASIMHAN, 1999).

S—Aoc My (1.1)
3 M,

B

Graham, em 1850, apresentou resultados experimentais de difusdo de sais em li-
quidos em sua conferéncia On the diffusion of liquids, observando que a difusdo de
solutos nesse estado da matéria era, no minimo, mil vezes mais lenta do que em gases
(MEHRER, 2007; MEHRER; STOLWIJK, 2009). Em relacio a difusido de sais em li-
quido, é necessaria a menc¢ao de que o fisico-quimico alemao Walther Hermann Nernst
(1864-1941), em 1888, estudando a difusio de eletrdlitos diluidos em liquidos, postu-
lou que ions individuais migram separadamente, contudo, na mesma velocidade, e que
as diferencgas nas velocidades ionicas induzidas pela pressdo osmotica sdo compensa-
das por forgas eletrostaticas (NARASIMHAN, 1999).

Apesar de Thomas Graham néo ter elucidado, por meio de modelo matematico, a
difusdo de eletrdlitos e de nao eletrdlitos em liquidos, o seu estudo sobre a difusdo de
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sal em dgua estimulou o fisiologista alemao Adolf Eugen Fick (1829-1901) no desenvol-
vimento de uma descri¢io matematica do fendmeno de difusdo massica (MEHRER;
STOLWTIJK, 2009).

Fick tinha sdlida formagdo em matematica e fisica. Em 1855, publicou o artigo
seminal “Uber diffusion”, no qual empregou a lei da conservacio da matéria e a ana-
logia entre difusdo massica e fluxo hidraulico (lei de Darcy), condugdo de calor (lei
de Fourier) e transporte de carga elétrica (lei de Ohm) para desenvolver as suas leis
fundamentais para a difusdo massica (GAUR; MISHRA; GUPTA, 2014). De acordo
com Fick, a descri¢do do fluxo do soluto A, em determinado meio B, é semelhante ao
fluxo de calor por condugio térmica, na qual a for¢a motriz para o fluxo de matéria é o
gradiente de concentragao, conhecida hoje em dia como a 12 lei de Fick,

dC
Jaz="Das 3 A (1.2)
yA

sendo J, , o fluxo de difusdao molar do soluto A na direcdo z; C, € a concentragdo
molar do soluto A; e D 4B O coeficiente binario de difusiao do soluto A no meio B. Fick
langou méo da analogia entre o gradiente de concentragio e o de temperatura, T, sen-
do o dltimo a for¢a motriz para o fluxo condutivo de calor (NARASIMHAN, 1999),
conhecida como lei de Fourier para a condugéo de calor,

dT

com q,, fluxo condutivo de calor na direcio z; T, temperatura; e k, condutividade térmi-
ca.

A 12 lei de Fick estabelece que a matéria migra de uma regidao de maior concen-
tragdo para uma regido de menor concentragdo dessa mesma matéria. Tanto a 12 lei
de Fick quanto a lei de Fourier sio denominadas leis fenomenologicas, pois se carac-
terizam por apresentarem forcas motrizes de concentragio, dC,/dz, e de temperatura,
dT/dz, tendo como base as respectivas diferengas, AC, # 0 e AT # 0, para que ocorram
os fluxos caracteristicos, uma vez que qualquer fendmeno ¢ resultado de certa diferenca.

Além de apontar a nitida relacao de causa e efeito para o fendmeno difusivo, em
que a causa ¢ o gradiente de concentragao e o efeito ¢ o fluxo de matéria (CREMASCO,
2015), a contribui¢ao decisiva de Fick para o campo da difusdo massica foi definir o
coeficiente de difusio e medi-lo para difusio de sal em 4gua (MEHRER, 2007). E im-
portante a menc¢ao de que, na sua proposi¢ao original, o coeficiente de difusdo surge
como simples constante de proporcionalidade, ndo havendo - até entdo - interpreta-
¢do fisica para o seu significado.

A 12]ei de Fick pode ser explicada a luz da teoria cinética dos gases, construida a par-
tir dos trabalhos do fisico alemao Rudolf]. E. Clausius (1822-1888) sobre o caminho livre
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médio, em 1858, para o qual se definiu a distancia entre os centros de duas moléculas na
iminéncia da colisdo, e do escocés de James Clerk Maxwell (1831-1879), que, entre 1859
e 1860, descreveu a colisdo elastica entre moléculas, considerando-as esferas rigidas, for-
necendo uma teoria para os fendmenos de transporte, na qual se introduz o conceito da
distribuigao de velocidade das moléculas de um gas perfeito, hoje conhecida como dis-
tribuicdo de Maxwell (DIAS, 1994). Os trabalhos de Clausius e Maxwell possibilitaram o
advento de uma expressdo para o coeficiente de (auto)difusao massica segundo

1

sendo D, , o coeficiente de autodifusao massica do soluto A no meio constituido de
suas proprias moléculas; 2, a velocidade média molecular; A, o caminho livre médio.
A importancia da contribui¢do da teoria cinética dos gases para a compreensao da
difusdo massica estd em que essa teoria estabelece, ao seu modo, que o coeficiente
de difusdo massica, assim como o préprio fenomeno da difusdo massica, associa-se
a interagdo molecular soluto-meio, estando intimamente vinculado a mobilidade do
soluto em determinado meio, assim como a um trajeto caracteristico, que deve ser
percorrido pelo soluto, tendo a resisténcia do meio a ser vencida. Tal compreensao
empirica pode ser estendida, inclusive, a outros estados da matéria.

1.4 O IMPACTO DA 22 LEI DE FICK

Convém ressaltar que outra contribui¢do de Fick foi empregar o principio da con-
servagdo da matéria em analogia ao tratamento de Fourier para a conservagao de ener-
gia (MEHRER; STOLWIJK, 2009). Fick prop6s uma equagio diferencial parcial linear
e de segunda ordem para a descri¢do da distribui¢ao de concentra¢ao do soluto no
tempo e no espago, atualmente escrita na forma

aC o’C,
T AT
oz

(1.5)

que é reconhecida como 22 lei de Fick, inclusive deduzida por Maxwell posteriormente, em
1867. Essa equacdo possibilita a descrigdo de varios fendmenos de transferéncia de massa,
incluindo a adsor¢ao fisica, conforme discutido na se¢do 1.2. A Equagdo (1.5) informa que
o coeficiente de difusdao nao depende da concentragdo do soluto, como, por exemplo, na
descrigao da evaporagdo em condigdes termodindmicas ideais, e a difusdo massica é dita
fickiana. Existem situagdes em que o coeficiente de difusdo depende da concentragao
do soluto, como a difusdo em matrizes poliméricas densas, e o fenémeno da difusao
massica é dita ndo fickiana, cuja equagdo diferencial unidimensional ¢ escrita como

aC, o
a_tAza?[DAB (Ca)Ca] (1.6)
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Solugdes das Equagdes (1.5) e (1.6) para diversos sistemas envolvendo distintas
condi¢des de fronteiras, assim como considerando a simultaneidade entre difusao
massica e quantidade de movimento, além da difusdo massica e transporte de ener-
gia e da difusdo massica e reagdo quimica, sao encontradas no livro The mathematics
of diffusion, do matematico inglés John Crank (1916-2006), cuja primeira edi¢ao foi
publicada em 1956, e a segunda edi¢ao, em 1975. Crank (1975) menciona o termo
difusdo anomala para a difusdo nao fickiana. Por outro lado, houve, gradativamente, a
acomodacio da classificacdo de difusdo anomala para modelos descritos por equagdes
diferenciais fracionadas na forma (SUN et al., 2010)

o 23

0 Ca _g9 CA,0<a31;o<[3§1 (1.7)
o 23
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sendo K o coeficiente generalizado ou anémalo de difusdo; « e 8 sdo os coeficientes
fracionados de tempo e espago. Caso 0 < a/f < 1, tem-se a subdifusao; para a/ff > I,
identifica-se a superdifusdo; e para a = # = I tem-se a difusao fickiana com K= D ,p.
A Equagao (1.7) é reconhecida como equagio cinética fracionada de coeficiente ano-
malo constante, sendo que, em 1993, Samko e colaboradores propuseram o conceito
de coeficiente andmalo variavel (SUN et al., 2010).

1.5 DIFUSAO EM SOLIDOS CRISTALINOS

O trabalho inaugural de Fick, embora direcionado, empiricamente, para a difusao
em gases e liquidos, tornou-se o nucleo para a explicagdo do mecanismo da difusao
massica em sdlidos cristalinos (GAUR; MISHRA; GUPTA, 2014). O emprego da 22
lei de Fick (difusdo fickiana) para a difusdo mdssica em tal meio foi demonstrado
em 1896 por Roberts-Austen, quimico inglés e assistente de longa data de Thomas
Graham. Sir William Chandler Roberts-Austen (1843-1902) realizou estudos sobre os
efeitos de impurezas nas propriedades fisicas de metais e ligas. Sua obra teve aplicagoes
praticas e os seus estudos sobre o diagrama de fase ferro-carbono contribuiram para
demonstrar claramente a cementag¢do do ferro por carbono.

Ainda que o trabalho de Roberts-Austen venha a ser fundamental para a base do
entendimento da difusdo mdssica em sélidos cristalinos, detectou-se uma lacuna na
sua formulagdo, a qual se refere a falta de discussdo sobre a dependéncia do coefi-
ciente de difusdo com a temperatura. Historicamente, a dependéncia da constante de
velocidade de reagdo quimica e difusividades com a temperatura, hoje referidas como
equagdo de Arrhenius, deve-se ao cientista sueco Svante Arrhenius (1859-1927), que
a propds, em 1889, para descrever a dependéncia da constante de velocidade de uma
rea¢do quimica com a temperatura em que ocorre, ou

AE

kp =k, exp(—ﬁ] (1.8)
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sendo kj, a constante da velocidade da reagdo; k,, um fator pré-exponencial; AE, a
energia de ativagao (ou potencial); RT, a energia cinética molecular; R, a constante
universal dos gases; e T, a temperatura. Ja a dependéncia do coeficiente difusao atomi-
ca, D, com a temperatura, considerando-se o fator pré-exponencial, D/, na forma da
equacgao de Arrhenius, segundo

AE
D, =D, exp(—ﬁJ (1.9)

ocorreu cerca de trinta anos depois, em 1922, devido aos trabalhos do russo Saul Dushman
(1883-1954) e do norte-americano Irving Langmuir (1881-1957), que estudaram a di-
fusdo de tério em tungsténio. Langmuir considerou essa relagio de cunho empiri-
co sem, contudo, mencionar o trabalho de Arrhenius (MEHRER, 2007; MEHRER;
STOLWIJK, 2009).

O fisico russo Yakov Ilich Frenkel (1894-1952), em 1926, introduziu a ideia de difu-
sdo atdmica em cristais através de defeitos locais (intersticios entre atomos que com-
poem a estrutura cristalina) e concluiu que a difusdo em sélidos cristalinos ocorre
devido a um conjunto de saltos atdbmicos elementares e interagoes dos atomos e de-
feitos na estrutura cristalina (GAUR; MISHRA; GUPTA, 2014). Frenkel sugeriu que a
agitagdo térmica provoca transi¢des de atomos de suas posigdes normais no reticulo
cristalino para posic¢des intersticiais, deixando para tras vazios na estrutura cristalina.
Esse tipo de mecanismo é denominado defeito de Frenkel (MEHRER, 2007). A con-
tribuicio essencial de Frenker foi reconhecer que o mecanismo atomico de difusdo em
determinada rede cristalina ocorre por meio de excitacdo térmica dos atomos, par-
cela RT na Equagdo (1.9), a ponto de realizar saltos energéticos para vencer a energia
potencial AE, configurando o que se denominam estados ativados. A Equagao (1.9),
inclusive, é empregada para a obten¢ao de correlagdes experimentais para a predicao
do coeficiente de difusdo em liquidos, em membranas e em certos sélidos porosos.

Em 1942, o norte-americano Ernest Oliver Kirkendall (1914-2005) e colaboradores
descreveram um entdo novo mecanismo para a difusdo atdmica em solidos cristali-
nos, hoje conhecido como efeito de Kirkendall, explicando a interdifusdo entre cobre
e zinco em um sistema cobre-latdo. Os dados experimentais de Kirkendall apoiaram
a teoria de que a difusdo atdmica na interface entre dois metais ocorre através de me-
canismo de vacancias na estrutura cristalina, devido a atividade térmica. O efeito de
Kirkendall pode ser aplicado para a elucidagdo de mecanismos difusivos em nanoma-
teriais e tem sido considerado estratégico para a sintese de nanomateriais porosos (EL
MEL; NAKAMURA; BITTENCOURT, 2015).

1.6 DO MOVIMENTO BROWNIANO AO SURGIMENTO
DA DIFUSAO ESTOCASTICA

O botanico escocés Robert Brown (1773-1858) observou o movimento erratico
de pequenas particulas suspensas em liquido, cujo estudo foi publicado, em 1828, no
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artigo “A brief account of microscopical observations made in the months of June, July
and August 1827 on the particles contained in the pollen of plants”. Brown investigou
granulos de pdlen da planta Clarkia pulchella (MEHRER, 2007), os quais apresenta-
vam por volta de 5 micra a 6 micra de dimensao linear. Tendo em vista tal dimensao,
excepcionalmente pequena para a época, Brown denominou tais granulos como mo-
lecules, e disso vem outra contribui¢do sua para a ciéncia, com a criagdo do vocabulo
molécula. A partir de suas observagdes, Brown escreveu: “Ao examinar a forma dessas
particulas imersas em agua, notei que vérias delas movimentam-se de forma evidente,
cujo movimento nao advém nem das correntes do fluido e nem de sua evaporagio gra-
dual, mas pertencem a particula em si”. Esse movimento incessante, irregular, aleatério
e inerente a particulas materiais mindsculas, hoje em dia, ¢ denominado movimento
browniano (MEHRER, 2007; MEHRER; STOLWIJK, 2009, p. 12).

O estudo do movimento erratico de particulas materiais microscépicas foi reto-
mado pelo cientista francés Georges Gouy (1854-1926), que avaliou o comportamento
de diferentes particulas em varios fluidos e mostrou que esse movimento é menos
intenso em fluidos mais viscosos, independentemente de for¢as externas. No entanto,
até o inicio do século XX, nao houve progresso significativo para a compreensao teo-
rica do movimento browniano. A razio para tanto era que os principais estudos nesse
periodo, como a teoria cinética dos gases, enfocaram as velocidades das particulas,
considerando-as segundo a formulagao classica em que velocidade ¢ a derivada do
espago no tempo. Por outro lado, o trajeto descrito por particulas investigadas por
Brown e Goy apresentava-se de modo erratico, descrevendo o que seria, hoje em dia,
identificado como um fractal. Tal percurso se apresenta pouco diferenciavel, impli-
cando o comprometimento da obtenc¢do de velocidade do modo habitual até entao
(MEHRER; STOLWIJK, 2009). Todavia, os trabalhos do fisico e matematico alemao
Albert Einstein (1879-1955) e do fisico polonés Marian Smoluchowski (1872-1917) vie-
ram a elucidar o movimento browniano e associa-lo a difusao de solutos diluidos em
liquidos. Einstein, em 1905, compreendeu que a quantidade basica para a descri¢ao
do movimento das particulas em escala browniana nio ¢ a velocidade, mas o seu des-
locamento quadratico médio, <x?>. Einstein obteve uma relagio entre o coeficiente
de difusao de particulas suspensas em liquido e a viscosidade dinamica deste a partir
da equagdo de Stokes para a for¢a viscosa (MEHRER; STOLWIJK, 2009) explicitando
numericamente que, em seu movimento erratico, as particulas sdo desaceleradas pela
forca de arraste advinda do meio liquido (NARASIMHAN, 1999), conforme

3nnpgdyDyp =kgT (1.10)

sendo o termo a esquerda da igualdade associado a forca de arraste, com viscosidade
dinamica do meio, 7 B € d ,, o diAmetro caracteristico da molécula do soluto. O termo
a direita esta relacionado a energia cinética, térmica, do meio, em que k B é a constante
de Boltzmann. A Equagao (1.10) é conhecida como equagao de Stokes-Einstein, des-
tinada a predi¢ido do valor do coeficiente de difusdo de certo soluto diluido em meio
liquido. Conhecida também como teoria fluidodinamica (ou hidrodindmica) para
descrever o mecanismo de difusdo massica em liquidos, o seu surgimento construiu
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uma ponte sobre o fosso entre mecanica e termodindmica (MEHRER, 2007), amplian-
do a visdo mecanicista para a interpretagido do coeficiente de difusdo. A proposi¢do
da Equacio (1.10) foi, inclusive, avaliada por Walton (1960), para a possibilidade da
predi¢ao do valor do coeficiente de difusao em fluidos supercriticos, com base na alte-
ragao da viscosidade desses fluidos em condi¢oes supercriticas.

O interesse de Smoluchowski por estatistica molecular o levou, por volta de 1900, a
considerar o movimento browniano, publicando seus resultados apds 1906, motivado
pelo trabalho de Einstein. Smoluchowski estudou o movimento browniano de parti-
culas materiais sob a influéncia de for¢a externa (MEHRER, 2007). A confirmagéao ex-
perimental da teoria de Einstein-Smoluchowski veio com os ensaios experimentais do
cientista francés Jean Baptiste Perrin (1870-1942), que observou o movimento erratico
de granulos de 1,4 micra, conforme ilustra a Figura 1.5.
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Figura 1.5 = Movimento browniano (PERRIN, 1910).

Em 1908, o também francés Paul Langevin (1872-1946) desenvolveu uma formula-
¢do alternativa para obter o valor do deslocamento quadratico médio, que esta intima-
mente associado ao coeficiente de difusao. No lugar de resolver, como Einstein, uma
equagdo diferencial, Langevin partiu do principio de como as for¢as atuam em uma
Unica particula material. Nesse caso, tal particula, de massa m, é posta em movimento
devido a transferéncia de momento a ela imposta por moléculas de liquido que coli-
dem com tal particula. Esta, por sua vez, é retardada pela resisténcia viscosa oferecida
pelo liquido. Assim, a forga liquida sobre a particula é igual a soma de uma forga de
arraste e de uma forga estocastica &(t) ou

mdz(tt) = 37 5d 4 V(D) + (1) (1.11)
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O matematico norte-americano Norbert Wiener (1894-1964), em 1923, formalizou
rigorosamente o modelo matematico para a descrigdio do movimento browniano, ra-
zd0 pela qual o movimento browniano também é conhecido como processo de Wiener
(CASTRO, 2013).

Talvez a abordagem estocastica para a descri¢do do fenomeno difusivo seja a que
mais se aproxima do vocabulo latino para a difusdo: espalhamento em varias diregdes,
agora ampliado para espalhamento aleatorio em varias diregdes, cujos resultados sao
probabilisticos e descritos, por exemplo, por fun¢des de densidade de probabilidades,
em que a variancia, 6%, associa-se ao deslocamento quadratico médio, <x*>, do soluto
A em determinado meio B, possibilitando a obtengao do valor do coeficiente binario
de difusao como

2 2
c =<x >=2DABt (1.12)

da qual é possivel, por exemplo, relacionar-se com a Equagao (1.10), caracterizando
o que também se denomina difusdao normal. Na situagdo em que t = t%, na Equac¢ao
(1.12), tem-se o coeficiente anomalo de difusdo, em que, caso « < 1, o tipo de difusdo
é dito subdifusao e, caso a > I, tem-se a superdifusao.

1.7 DA TERMODINAMICA DE PROCESSOS IRREVERSIVEIS AO
ADVENTO DA DIFUSAO EM SISTEMAS MULTICOMPONENTES

A termodinamica classica teve inicio na primeira metade do século XIX, fun-
damentalmente como resultado de um esfor¢o para aprimorar o rendimento de
maquinas a vapor destinadas a transformar calor em trabalho mecénico (SEARS;
SALINGER, 1978), sendo restrita a situa¢des de equilibrio e aplicando-se para
processos reversiveis e para aqueles entre estados de equilibrio (VAVRUCH, 2002).
A termodinamica cldssica pode ser considerada uma teoria consolidada a partir
da segunda metade do século XIX, com a defini¢do de temperatura absoluta, em
1848, pelo irlandés William Thomson (1824-1907), conhecido como lorde Kelvin,
e com as formulagoes da 22 lei da termodindmica por Thomson em 1851, e Rudolf
Clausius (1822-1888), em 1854, que também introduziu o conceito de entropia em
1865 (LEBON; JOU, 2015).

Clausius foi o primeiro a identificar a entropia de um sistema, de cujo enunciado
advém a 22 lei da termodinamica, da qual se postula que a entropia, S, de um sistema
isolado ou permanece constante ou aumenta (LEBON; JOU, 2015),

dS> 0 (1.13)

Em 1875, o norte-americano Josiah Willard Gibbs (1839-1903) publicou o livro On
the equilibrium of heterogeneous substances. Uma das contribuigdes de Gibbs, entre
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varias, foi a descri¢ao do potencial quimico enquanto energia parcial molar da energia
livre (de Gibbs),

oG
(a—J =Hj, com (j=1... N;j#i) (1.14)
y P,T,nj

em que G ¢ a energia livre de Gibbs; 1;, 0 nimero de mols da espécie 7; y;, o potencial
quimico da espécie i; j, qualquer outra espécie quimica diferente da i. Aqui, abre-se um
paréntesis para destacar que o advento do conceito de potencial quimico, como ten-
déncia de escape da matéria, foi decisivo para o estudo da difusdo massica, principal-
mente ao substituir a concentra¢do enquanto forga motriz a transferéncia de matéria.

A descoberta de Clausius para o balango de entropia baseou-se no axioma o calor
ndo passa, por si préprio, de um corpo frio para outro aquecido (MULLER; WEISS,
2012). O principio do aumento de entropia, regido pela 22 lei da termodinamica, langa
luz no estudo de processos irreversiveis (SEARS; SALINGER, 1978). A termodina-
mica irreversivel tem como pressuposto que a taxa de produgdo de entropia da-se
em processo irreversivel. Verifica-se, dessa maneira, que a termodindmica irreversivel
(ou de nao equilibrio) é identificada nas leis empiricas de Fourier para a condugao
de calor e na lei de Fick para a difusdo massica (VAVRUCH, 2002). Assim, o objetivo
central das primeiras lentes a termodinamica de nao equilibrio era construir funda-
mentos termodindmicos as leis fenomenoldgicas estabelecidas por Fourier e Fick. Os
trabalhos fundadores neste campo do conhecimento sdo creditados, principalmente,
ao noruegués Lars Onsager (1903-1976) e ao russo Ilya Prigogine (1917-2003), que
possibilitaram constituir a esséncia do que, atualmente, se denomina termodinamica
irreversivel classica (LEBON; JOU, 2015), desenvolvida para tratar processos em siste-
mas que apresentam pequenos desvios do estado de equilibrio (WU, 1969).

A termodinamica de processos irreversiveis emerge principalmente com os traba-
lhos de Onsager, com a formulagdo de uma relagdo geral de reciprocidade na interfe-
réncia mutua de processos irreversiveis e simultdneos (CALLEN; GREENE, 1952). On-
sager, Prémio Nobel de Quimica de 1968, tinha interesses generalizados, que inclufam
coloides, dielétricos, transicoes ordem-desordem, hidrodindmica, termodinamica e
mecanica estatistica. O Prémio Nobel foi devido ao teorema da reciprocidade, que
leva o seu nome. Esse teorema afirma que a matriz dos coeficientes fenomenologicos,
que se relacionam aos fluxos, J, e as forcas generalizadas, 5(1., da teoria de transporte,
é simétrica (ONSAGER, 1931).

(1.15)
X, (1.16)

Os termos nao diagonais da matriz de Onsager incluem os fenémenos cruzados,
tais como a influéncia do gradiente de potencial quimico de uma espécie sobre o fluxo
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de outra ou o efeito do gradiente de temperatura sobre o fluxo de vérias espécies qui-
micas, que podem ser significativos para os fendmenos de difusdo massica (MEHRER,
2007). Tais fendmenos cruzados indicam, por exemplo, a influéncia do gradiente de
temperatura no transporte de matéria, conhecido como efeito Soret, bem como a in-
fluéncia de gradiente de potencial quimico no transporte de energia, conhecido como
efeito Dufour.

A contribui¢dao de Onsager demonstra o nitido efeito na transferéncia de determi-
nado soluto dos gradientes de potencial quimico de diversos componentes presentes
em um meio em que ocorre o fendmeno difusivo massico, caracterizando a difusao
massica de multicomponentes, traduzido na equacao de Maxwell-Stefan

vu i iX J( ‘7]) (1_17)

i
ij

PiRr i b;
em que a forca de arraste entre as espécies i e j é proporcional a diferenca de suas
velocidades absolutas, enquanto o efeito difusivo atua contrariamente ao efeito des-
sa for¢a. De igual modo a abordagem einsteiniana, aqui se estabelece a relagdo entre
mecénica e termodinadmica, mas considerando todos os efeitos de intera¢ao, inclusive
fisico-quimica, entre as espécies que compdem o meio difusivo e entre este e o soluto
a ser considerado. Abordagens convencionais de difusdo massica em misturas multi-
componentes baseiam-se na suposi¢ao de que o fluxo difusivo de cada componente
¢ proporcional a sua propria for¢a motriz. Tal enfoque é valido para casos especiais,
tais como difusao binaria, difusao de um soluto diluido em mistura multicomponente
e quando os componentes presentes na mistura apresentam caracteristicas similares.
A partir das dltimas décadas do século XX evidenciou-se que sistemas multicompo-
nentes apresentam caracteristicas de transporte completamente diferentes de um sis-
tema binario (TAYLOR; KRISHNA, 1993). Ainda que os conceitos essenciais para a
abordagem multicomponente datem de 1866, com Maxwell, e de 1871, com o austria-
co Josef Stefan (1835-1893), foi com a publicagdo, em 1993, do livro Multicomponent
mass transfer, do norte-americano Ross Taylor e do indiano Rajamani Krishna, que
tal enfoque passou a ser divulgado com mais amplitude no meio cientifico, muito em
particular nas aplicagdes tecnologicas envolvendo transferéncia de massa, tais como
destilagdo, absorcéo e adsorcio.

1.8 EXTENSOES DA DIFUSAO MASSICA

Ha de se notar que, nessa breve introdugéo a histoéria da difusdo massica, houve o
direcionamento de sua apresentagdo para a difusdo de solutos nos distintos estados
da matéria, conforme a Figura 1.2, porém, a difusao massica ocorre em outros meios,
como aqueles em suportes poliméricos e sélidos porosos (veja a Figura 1.4b). Aqui,
inclusive, cabe retomar a lembranca do trabalho de Nollet, de 1752, sobre o movimen-
to seletivo de liquidos em uma membrana semipermeavel, assim como o trabalho do
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francés Joachim Henri Rene Dutrochet (1776-1847), que, entre 1825 e 1827, realizou es-
tudos sistematicos sobre osmose, sendo que, no mesmo periodo, o fisico e matematico
francés Siméon-Denis Poisson (1781-1840) procurou a explicagdo para o fendomeno da
osmose em termos da teoria capilar. Inclusive, nessa época, estudos sobre capilaridade
despertaram a atengdo de varios cientistas franceses, podendo-se citar Jean Léonard
Marie Poiseuille (1797-1869), com trabalhos sobre o escoamento de agua em capilares,
e Henry-Philibert Gaspard Darcy (1803-1858), que, em 1856, fez ensaios sobre fluxo de
agua em leito fixo constituido de areia (filtra¢ao), de cuja expressao original, hoje co-
nhecida como lei de Darcy, é possivel escrever para a velocidade superficial do liquido,
g que atravessa tal leito (veja a Figura 1.4a),

q __kdp (1.18)
N dz

sendo, aqui, k a permeabilidade; P, a pressdo encontrada no sistema. Verifica-se, de
pronto, a analogia entre a equagio de Darcy e as equagdes de Fourier e da 12 lei de Fick.
A importancia da Equagdo (1.18) esta na sua extensdo para a explicagdo do fendmeno
difusivo em sélidos macroporosos, abrindo-se, dessa maneira, novos olhares e mecanis-
mos para a difusdo massica nesse tipo de matriz, na dependéncia do didmetro médio dos
poros, comungando mecanismos de transporte de matéria, tais como a teoria cinética
dos gases com o didmetro dos poros, para resultar, por exemplo, na difusdo de Knudsen.

A difusdo massica também aparece em fluidos supercriticos, caso em que existem
teorias com base no movimento browniano e mesmo na teoria cinética dos gases. E
valido citar a difusdo em plasma, inaugurada em 1946 pelo fisico norte-americano
David Joseph Bohm (1917-1992), de cujo trabalho resultou a relagdo semiempirica
(BITTENCOURT, 2004)

em que e ¢ a carga elementar e B, a for¢a do campo magnético. Por analogia & Equagéo
(1.10), verifica-se, na Equag¢ao (1.19), conhecida como equagio de Bohm, a equiva-
léncia entre a for¢a de indugdo magnética, em que o soluto (no caso, elétrons) esta
submetido, e a energia cinética do meio.

1.9 CONCLUSAO

Conforme o apresentado neste capitulo e por inspe¢ao do Quadro 1.1, a histo-
ria e a propria ciéncia da difusdo massica estdo fundamentadas em alguns pilares,
destacando-se:

1. O estudo empirico de Graham sobre difusao em gases e, posteriormente, de sais
em liquidos. Tais experimentos, principalmente em liquidos, inspiraram Fick na
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proposicao de equagdes, que hoje levam o seu nome, para a difusdo mdssica, identi-
ficando o coeficiente de difusdo como coeficiente de proporcionalidade e indepen-
dente da concentracdo. A importancia de Fick é vital na medida em que estabelece,
a semelhanca de Fourier para a condu¢ao térmica, a abordagem fenomenolégica
do transporte de matéria por meio da relacao de causa (diferen¢a de concentragdo)
e efeito (fluxo difusivo).

2. A contribui¢io de Clausius e Maxwell, ao se debrucarem teoricamente sobre a ana-
lise microscdpica de colisdes moleculares em gases, abrindo as portas para a pro-
posi¢do de expressoes para a estimativa do valor do coeficiente de difusdo, assim
como proporcionando significado fisico para tal coeficiente e, portanto, indo além
de mera constante de proporcionalidade.

Quadro 1.1 = Cronologia de algumas contribuicdes significativas para a difusdo mdssica até o século XX
(baseado em NARASIMHAN, 1999)

Cientista Ano Contribuicao
Boyle 1684 Observacido da difusdo de zinco em uma moeda de cobre
Nollet 1752 Observagio do fendmeno da osmose
Fourier 1822 Livro: Theorie analytique de la chaleur
Dutrochet 1827 Trabalhos experimentais sobre osmose
@Brown 1828 Observagao do movimento erratico de particulas microscopicas
Graham 1833 Estudos experimentais sobre difusdo em gases
Poiseuille 1846 Estudos experimentais sobre escoamento de dgua em capilares
Graham 1850 Estudos experimentais sobre difusdao em liquidos
@Lorde Kelvin 1851 Formulagao da 22 lei da termodinidmica
Fick 1855 Aplicagdo dos modelos de Fourier para a difusdo madssica
Darcy 1856 Estudo do escoamento em meios porosos
@Clausius 1858 Introducio do conceito de caminho livre médio
@Maxwell 1859-1867  Utilizagdo da teoria cinética dos gases em fendmenos de transporte
@)Clausius 1865 Introdugao do conceito de entropia
@Gibbs 1865 Livro: On the equilibrium of heterogeneous substances
Van't Hoff 1887 Desenvolvimento da teoria da pressio osmotica por analogia a lei dos
gases
Nernst 1888 Interpretagao da 12 lei de Fick em termos de forgas e resisténcias
(@ Arrenhius 1889 Dependéncia da constante de velocidade de reagiao quimica com a
temperatura
Roberts-Austen 1896 Estudo experimental sobre difusdo em solidos cristalinos (metalicos)
Einstein 1905 Movimento browniano e equa,qﬁq para o coeficiente de difusdo em
liquidos
Langevin 1908 Introdugio de equagao diferencial estocastica para o movimento

browniano

(continua)
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Quadro 1.1 = Cronologia de algumas contribuicdes significativas para a difusiio mdssica até o século XX
(baseado em NARASIMHAN, 1999) (continuagéo)

Cientista Ano Contribuicao
@Langmuir e Extensdo da equagdo de Arrhenius para o coeficiente de difusdo em
1922 1
Dushman solidos
@Frenkel 1926 Difusdo méssica em sdlidos metélicos através de defeitos locais
@Onsager 1931 Reciprocidade na 1nterferen'c1a m}ltua de processos irreversiveis e
simultdneos
@Kirkendall 1946 Interdifusao atdmica na interface entre dois metais
@Bohm 1946 Estudo da difusdo em plasma
@Crank 1956 Livro: The mathematics of diffusion
@Tayl
ylor e L )
Krishna 1993 Livro: Multicomponent mass transfer

(%) incluséio da presente obra.

3. As observagdes experimentais de Robert Brown a respeito do movimento in-
cessante e aleatorio de particulas microscopicas, denominado posteriormente
movimento browniano, cuja descri¢do tedrica se deve, principalmente, a Albert
Einstein, permitindo, além de estabelecer um mecanismo para a difusdo em li-
quidos, langar bases para futuras correlagdes para o coeficiente bindrio de difusao
em liquidos. Cabe destacar a contribui¢do de Langevin, que, além de identificar a
resisténcia viscosa oferecida pelo meio liquido a difusdo de certo soluto, ou seja,
uma visdo deterministica da forca de arraste, propde a existéncia de uma compo-
nente aleatdria de forca exercida sobre o soluto, estabelecendo os fundamentos
para o que vem a ser difusdo estocastica. A partir de entdo, a difusdo massica
também pode ser conceituada como um fenomeno de dispersdo molecular alea-
toria de matéria governada pela interagao soluto-meio.

4. No final do século XIX, Roberts-Austen estendeu as leis de Fick para a difusdo
em solidos cristalinos. Na década de 1920, Dushman e Langmuir propuseram
uma expressido empirica para o coeficiente de difusdo, dependente da tempera-
tura, a semelhanca daquela proposta por Arrhenius, para descrever a constante
de velocidade de reagdes quimicas. Essa equagdo mostra a dependéncia do coefi-
ciente de difusdo como funcao exponencial da temperatura, que, posteriormente,
Frenkel associou a saltos energéticos de atomos na estrutura cristalina da matriz
solida, ocupando intersticios entre os dtomos em tal estrutura. Além de Frenkel,
pode-se reconhecer a contribui¢do de Kirkendall quanto a descrigao da difusao
de dtomos em metais como, também, fruto de vacancias na interface entre os ma-
teriais que, no futuro, seria importante para a obtencio de nanomateriais.

5. A importancia da termodinamica classica a partir das formula¢des da 22 lei da
termodinamica por lorde Kelvin e Clausius; da introdu¢ao do conceito de en-
tropia por Clausius, de onde se postula o aumento da entropia de um sistema;
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das diversas contribui¢des de Gibbs, entre as quais a descri¢ao do potencial qui-
mico, que, tempo depois, teve papel central, como propriedade termodinamica
intensiva, ao substituir a concentra¢ao como for¢a motriz a difusdo massica.

6. O advento, na década de 1930, da termodindmica do néo equilibrio ou termodina-
mica de processos irreversiveis, possibilitando empregar fundamentos termodina-
micos as leis fenomenologicas de condugao de calor e de matéria. Destacam-se os
trabalhos de Onsager, permitindo identificar de forma objetiva que ndo somente o
gradiente de (agora) potencial quimico é o responsavel pelo transporte difusivo de
determinado soluto; tal transporte pode advir de outras fontes, como, por exemplo,
o gradiente de temperatura. Além disso, estabelece-se o efeito, na difusdo de deter-
minado soluto, de gradientes de potencial quimico de distintas espécies presentes
no meio difusivo.

7. Evidencia-se, no final do século XX, que o enfoque para o transporte de certo so-
luto em um meio de vdrias espécies deve ser repensado, principalmente para a
obtenc¢do do coeficiente de difusdo, denominado, para tal situagdo, coeficiente de
Maxwell-Steffan. Nesse caso, é necessaria a citagdo da obra de Taylor e Krishna,
Multicomponent mass transfer. Além disso, arvora-se no século XXI a amplia¢ao,
para o campo das engenharias, das abordagens via equagoes diferenciais fraciona-
das e enfoques probabilisticos para a descrigdo de fendomenos difusivos, conside-
rando-se a difusao andmala.

Ao se percorrer a historia da ciéncia da difusdao massica, notam-se diversas abor-
dagens para descrevé-la, todavia culminando em um ator central: o coeficiente de
difusdo. Verifica-se que, ao buscar compreendé-lo, o fenomeno difusivo estara, ne-
cessariamente, compreendido. Dessa maneira, o coeficiente de difusdo, D 4 p» COMO O
proprio fendmeno da difusdo massica, associa-se a interagao soluto-meio, governada
por caracteristicas e propriedades tanto do soluto quanto do meio; entre diversos solu-
tos entre si (no caso de difusdo multicomponente). Tal interacao estd intimamente as-
sociada a mobilidade aleatédria do soluto A no meio B, u 4> A8Sim como a um percurso
caracteristico 0, que deve ser percorrido pelo soluto, tendo a resisténcia do meio a ser
vencida. De modo geral, o coeficiente de difusdo se apresenta segundo

D,p =u,d (1.20)

A natureza do coeficiente de difusao é molecular e aleatdria (sob o ponto de vista
browniano), traduzida na relacdo (1.20), pois depende das caracteristicas do soluto,
através de sua mobilidade intrinseca, e da caracteristica do meio que oferece certo
grau de resisténcia a movimenta¢ao do soluto e a prépria interagdo soluto-meio que,
por sua vez, afeta o percurso caracteristico do soluto. Por exemplo, o percurso carac-
teristico do oxigénio no ar estd associado ao caminho livre médio do O, na dgua,
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esta associado ao seu transito aleatério molecular no meio, segundo seu deslocamento
quadratico médio; em solido cristalino, esse percurso associa-se ao salto energético
das moléculas de O, na estrutura cristalina. Ao se retomar a andlise da Figura 1.3,
verifica-se claramente o aumento do deslocamento do soluto a medida que o adensa-
mento do meio é atenuado, implicando, conforme a Equagdo (1.20), em maior valor
para o coeficiente de difusao.



Difusdo massica refere-se ao espalhamento de
matéria, basicamente em escala molecular, aleatdria e
regida naturalmente pela segunda lei da
termodinamica. Trata-se de ciéncia multidisciplinar,
abarcando conhecimentos de matematica, quimica,
fisica, termodinamica e fenomenos de transporte.

Nesta obra, sdo abordados temas como histéria da difusao
massica, efeito da termodinamica na difuséo de matéria,
mecanismos de transporte molecular em gases, liquidos, fluidos
supercriticos, membranas, sdlidos cristalinos, nanocristalinos e
porosos, assim como em sistemas multicomponentes. Neste
livro, a difusio massica & apresentada em termos de equacbes
diferenciais, em meio continuo, direcionadas a descri¢do de
varios fendmenos de transferéncia de massa. Estuda-se,
também, a difusio massica enquanto fendmeno aleatdrio em
meio discreto e probabilistico.

Esta obra pode ser utilizada em cursos de graduagéo e de
pds-graduacao em que Sao necessarios conhecimentos basicos
de transporte molecular de matéria, bem como ser considerada
como material de apoio a profissionais que atuam em
processos de transformacao, como os encontrados nas
inddstrias quimica, bioquimica, petroquimica, farmacéutica,
agricola, mecanica, metalrgica, téxtil, de papel, de materiais,
de petrbleo e de alimentos.
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