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‘ 13.1 Introducao

Muitos e importantes problemas de transferéncia de Calor
encontrados na pratica, implicam a transferéncias de massa.
Por exemplo, cerca de um terco do calor que uma pessoa
perde ¢ devido a evaporacao. Acontece que a transferéncia
de calor ¢ analoga a transferéncia de massa em muitos

aspectos 1sto € existe uma estreita semelhanca entre as

relacoes de transferéncia calor e de massa.
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13.1 Introducao

E comum observar-se que quando ha um desequilibrio de uma
substancia num melo, a natureza tende a restabelecer o
"equilibrio" ou "igualdade”. Esta tendéncia é muitas vezes referida
como a for¢a motriz, que ¢ o mecanismo por tras de muitos
fenémenos de transporte que ocorrem naturalmente.

Se definir-se a quantidade de uma substancia por unidade de
volume como a concentracao dessa substancia, pode-se dizer que

o fluxo de uma substancia sera sempre no sentido da diminuicao

da sua concentracao.
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‘ 13.1 Introducao

A substancia simplesmente arrasta-se afastando-se durante o seu
processo de redistribuicao e, portanto, o fluxo é um processo de
difusao.

A taxa de fluxo da substancia ¢é proporcional ao seu gradiente de
concentracio dC/dx, que ¢é a alteracao da concentracao de C por

unidade de comprimento na direc¢ao do fluxo x e A a area na

direc¢ao normal ao fluxo, e é expressa como:

En < D

Prof. Doutor Eng® Jorge Nhambiu 5



‘ 13.1 Introducao

Q=—ku AS (13.1)

Onde a constante de proporcionalidade k. ¢ o coeficiente
de difusao do meio que ¢ a medida de quao rapido a
substancia difunde-se num meio e o sinal negativo ¢ para
tornar o fluxo positivo na direccao positiva (note-se que

dC/dx é uma grandeza negativa, ja que a concentracio

diminui na direccao do fluxo).
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‘ 13.1 Introducao

(a) Antes (b) Depois

Sempre que ha diferenca de concentracao de uma substancia num

meio a natureza tende a 1gualar as concentracoes forcando um

fluxo da regiao de maior a de menor concentragao.
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‘ 13.1 Introducao

Considere-se um tanque que esta dividido em duas partes iguais por uma parti¢ao.
Inicialmente, a metade do tanque a esquerda contém nitrogénio N, gasoso
enquanto o lado direito contém ar (aproximadamente 21 por cento O, e 79 por
cento N,) a mesma temperatura e pressao. A particao ¢ retirada e como resultado,
N, ¢ transferido para a metade a direita. Da mesma forma O, ¢ transferido para a
esquerda. O processo continua até que concentragoes uniformes de N, e O, sejam
estabelecidas em todo o tanque de forma que o nimero de moléculas de N, (ou
O,) que se movem para a direita igualem o das que se movem para a esquerda

resultando em 0 a transferéncia liquida de moléculas de N, ou O, ao longo de uma

linha imaginéria.
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‘ 13.1 Introducao
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‘ 13.2 Analogia entre as Transferencias
de Massa e de Calor

Os mecanismos de transferéncia de calor e de massa sao analogos
um ao outro, e assim pode-se desenvolver uma compreensao de
transferéncia de massa com pequeno esforco simplesmente fazendo
a comparacao entre a transferéncia de calor e de massa.
Estabelecendo essa "ponte" entre as duas areas aparentemente sem

ligacao tornara possivel usar os conhecimentos de transferéncia de

calor para resolver problemas de transferéncia de massa.
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‘ 13.2.1 Temperatura

A forca motriz para transferéncia de calor ¢ a diferenca de temperatura. Em
contraste, a forca motriz para transferéncia de massa € a diferenca de
concentragao. Pode-se olhar para a temperatura como uma medida de
"concentracao de calor", e assim uma regido com temperatura alta como
uma que tem uma concentracao de calor alta. Entao, sao transferidos calor e
massa de regidoes mais concentradas para as menos concentradas. Se nao
houver nenhuma diferenca de temperatura entre duas regioes, entao nao ha
nenhuma transferéncia de calor. Igualmente, se nao houver nenhuma

diferenca entre as concentracoes de espécies em partes diferentes de um

melo, n20 havera nenhuma transferéncia de massa.
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‘ 13.2.1 Temperatura
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‘ 13.2.2 Conducao

A massa s ¢ transferida através de condugao (chamada difusao) e pela
conveccao, ¢ nao ha nenhuma coisa como "radiacao de massa”. A taxa de

conducao de calor numa direcao x ¢ proporcional ao gradiente térmico nessa

direcao dT/dx e é expressa pela lei de Fourier como:

dT

Queg =HAZ (13.2)

onde k é a condutividade térmica do meio e A é a area normal na direcao de

transferéncia de calor.
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‘ 13.2.2 Conducao

Radiacao
Térmica

Nao ha radiacao
de massa
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‘ 13.2.2 Conducao

O Fluxo de massa transferido por difusao my, de uma espécie quimica A
num meio estacionario na direc¢ao x ¢ proporcional ao gradiente de

concentracdo nessa direccio dC/dx e é expresso pela lei de Fick de difusio

por:

dC
Mgt :_DABAd—XA (13.3)

onde D, € o coeficiente de difusao (ou difusibilidade de massa) das espécies

na mistura e C, é a concentracao das espécies na mistura naquele local.
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‘ 13.2.2 Conducao

Analogia entre a condugao de

calor e a difusao de massa
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113.2.3 Geracio

O termo geragao de calor refere-se a conversao de alguma forma de energia
como eléctrico, quimica, ou energia nuclear em energia de calorifica sensivel
no meio. A geracao de calor acontece ao longo do melo e apercebe-se disso
pela elevacao da temperatura. Semelhantemente, alguns problemas de
transferéncia de massa envolvem reacgoes quimicas que acontecem dentro
do meio e resultam na geracao de espécies ao longo dele. A geracao de
espécies ¢ um fenomeno de volume, e a taxa de geracao pode variar de
ponto para ponto no meio. As reaccoes que acontecem dentro do meio sao

chamadas reac¢oes homogéneas e sao analogas a geracao de calor interna.
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‘ 13.2.3 Geracao

Em contraste, algumas reac¢coes quimicas resultam na geracao de
umas espécies a superficie como resultado de reac¢oes quimicas que
acontecem a superficie devido ao contacto entre o meio e o ambiente.
Este é um fenémeno de superficie, e como tal precisa de ser tratado
como uma condicao de fronteira. Em estudos de transferéncia de
massa, tais reaccoes sao chamadas reacgoes heterogéneas e sao

analogas ao fluxo de calor de superficie especificada em Transferéncia

se Calor.
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‘ 13.2.3 Geracao

Na transferéncia de Calor o fluido proximo a superficie é
substituido pelo fluido frio mais longe desta. No caso de nao
haver movimento do fluido, a conveccao se reduz-se a
conducao. Da mesma forma, a conveccao de massa (ou a
transferéncia de massa convectiva) é o mecanismo de
transferéncia de massa entre uma superficie e um fluido em

movimento que envolve tanto a difusao de massa como o

movimento do fluido.
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‘ 13.2.4 Conveccao

O movimento do fluido na transferencia de massa também
aumenta-a consideravelmente devido a remocao do fluido muito
concentracao perto da superficie e substituindo-o pelo fluido
menos concentracao que se encontra mais longe. Na convec¢ao
de massa, define-se uma camada limite de concentracao de
forma analoga a camada limite térmica e definem-se novos

nuameros adimensionais em substituicao dos nameros de

Nusselt de Prandtl.
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‘ 13.2.4 Conveccao

A taxa de tranferéncia de calor para o fluxo externo é convenientemente definida
pela lei de resfriamento de Newton como:

Qconv = hconv'AE (Ts _Too) (13.4)

onde h__ . ¢ o coeficiente de transferéncia de calor por convecgao, A ¢ a area

da superficie e T-T,, ¢ a diferenca de temperaturas na camada limite térmica. Da
mesma forma, a taxa de transmissao em massa pode ser expressa como:

My, = hmassA§ (Cs _Coo) (13.5)

onde h__ . é o coeficiente de transferéncia de massa, A, é a superficie,e C-C, é a

diferenca de concentracao na camada limite de concentracao.
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‘ 13.3 Difusao de Massa

A Lei de Fick da difusao, proposta em 1855, diz que a taxa de
difusdao de espécies quimicas num local numa mistura de
gases (liquidos ou solucao de sélidos) é proporcional ao
oradiente da concentracao dessa espécie no local.

Apesar de uma maior concentracao de espécies significar
mais moléculas da espécies por unidade de volume, a

concentracao de uma espécie pode ser expressa de diversas

maneiras.
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‘ 13.3.1 Base de Massa

Na base de massa, a concentracao é expressa em termos de
massa especifica (ou concentracao de massa), que ¢ a massa
por unidade de volume. Considerando-se um pequeno volume

V num local dentro da mistura, a massa especifica da espécie

(indice 1) e da mistura (sem indice) naquele local sao dadas por:

Messsa especifica parcial das espéciesi:  pg=m/V  (13.6)

Massa especifica total da mistura: ~— p=mNV =>mN=>pn (13.7)
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‘ 13.3.1 Base de Massa

A massa especifica de uma mistura num local € igual a soma das
massas especificas dos seus constituintes no local. A concentracao

em massa também pode ser expressa na forma adimensional em

termos da fracao de massa como w

A fraccdo méassica das especies i: W = E = nr:‘]/v =/;' (13.8)

Note-se que a fracao de massa de uma espécie varia entre O e 1, e a

conservacao de massa exige que a soma das fracoes de massa dos
componentes de uma mistura seja igual a 1.

Prof. Doutor Eng® Jorge Nhambiu 24



‘ 13.3.1 Difusao de Massa
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‘ 13.3.2 Base Molar

Na base molar, a concentragao ¢ expressa em termos de

concentracao molar (ou densidade molar), que é a quantidade de
matéria em kmol por unidade de volume. Considerando um
pequeno volume V num local dentro da mistura, a concentragao

molar de uma espécie (indice 1) e da mistura (sem indice) nesse local

sao dadas por:

Concentragao parcial molar das especiesi: G =N,/V (kmol/ ”13) (13.9)

Concentragao total molar da mistura:  C=N/V :ZNi N :ZC, (13.10)
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‘ 13.3.2 Base Molar

A concentracao molar de uma mistura num local ¢ igual a2 soma das
concentracoes molares dos seus constituintes no local. A

concentracao molar também pode ser expressa na forma

adimensional em termos da fracao molar y como:

Fraccdo molar da espécie i : y; = E‘ = IRII' //VV =Cé (13.11)

Novamente a fracao molar de uma espécie variaentre O e 1, e a

soma das fracoes molares dos componentes de uma mistura ¢ igual a
Iy, =1.
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‘ 13.3.2 Base Molar

A massa m e nimero de moles N de uma substancia estao
relacionados entre si por m = NM (ou, para uma unidade de
volume, p=CM), onde M ¢ a massa molar (também chamada de
peso molecular) da substancia. Isto é esperado uma vez que a massa
de 1 kmol da substancia é M kg e, portanto, a massa de N kmol ¢é

NM kg. A massa molar e concentragao estao relacionadas entre st

por:

C =ﬁ (para espécies i) e C

ﬁ (paraamistura) (13 12)
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‘ 13.3.2 Base Molar

onde M ¢é a massa molar da mistura que pode ser determinada a
partir de:

M:%=ZN' '=Z%|\/|i =3 yM, (13.13)

A massa e fracao molar da espécie 1 de uma mistura sao relacionados
uns aos outros pot:

W_Pu _CM, _ M,
| = o ~ M _yim (13.14)

Duas abordagens diferentes sao apresentados acima para a descricao

da concentracao no local, e pode-se estar a perguntar qual ¢ a

melhor abordagem a usar.
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‘ 13.3.2 Base Molar

A baixa pressao, um gas ou uma mistura de gases pode ser

convenientemente aproximada a um gas ideal com um erro
desprezivel. A pressao total de uma mistura de gas P ¢é 1gual 2 soma
das pressoes parciais dos gases individuais P, na mistura e é
expressa como P = XP,. Onde P;¢é chamada pressao parcial da
espécle 1, que € a a pressao que exerceria pela espécie 1 se existisse
sozinha a temperatura e volume da mistura. O que é conhecido
como Lei de Dalton. Utilizando a relacao do gas ideal PV = NR T
onde R € a constante universal do gas para ambas as espécies 1 e da
mistura, a fraccao da pressao da espécie 1 pode ser expressa como:
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13.3.3 Lei de Fick da Difusao: Meio
estacionario, constituido de duas espécies

A taxa de difusao em massa de uma espécie quimica num meio
estagnado numa determinada direcao é proporcional ao gradiente
de concentracao local nesse sentido. Essa relacao linear entre a taxa
de difusdo e o gradiente de concentracao foi proposta por Fick, em

1855, e é conhecida como let de Fick da difusao e pode ser expressa

como:.

Constante de Gradiente de

Fluxo Massico : : o
Proporcionalidade Concentracao
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13.3.3 Lei de Fick da Difusio: Meio

estaclonario, constituido de duas

E melhor expressar-se o gradiente de concentracao em termos de
massa ou fracao molar, e a formulacao mais adequada da Lei de Fick

para a difusao de uma espécie A em uma mistura estacionaria binaria

das espécies A e B em uma direcao especificada x ¢ dada por:

Accl ¥ iff ,A d A I 2
Bese MéSSca: =3 =D —(Iilx/p) —pDs e (kg/snF) (13.16)
B molar - T, =t -CD, S S oD, B (o) (13.17)
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13.3.3 Lei de Fick da Difusao: Meio
estacionario, constituido de duas espécies

Alta concentracio DBaixa concentragdo

e da especie A
da especie A specie Base de e Base molar:
. dw . dy
Mg = —p..ﬂ_.ﬂ“ﬁ Ngir, a = —CAD EA

d(p,/p) d(C,IC)

=-pAD,, —;r ==-CAD,y T

of| dC
= —AD“% {if p = constant’ = -A.D”E" {(if € = constant)
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13.3.3 Lei de Fick da Difusao: Meio

estacionario, constituido de duas espécies

Onde jg¢ 5 € 0 fluxo de massa (difusivo) da espécie A (massa
transferida por difusao por unidade de tempo e por unidade de area
normal a direcdo da transferéncia de massa, em kg/s'm?) e

[ A ¢ o fluxo molar (difusivo) (em kmol/s'm?). O fluxo de
massa de uma espécie num local é proporcional a massa especifica
da mistura nesse local. No caso especifico da massa especifica da
mistura constante ou concentracao molar constante C, as relacoes
acima simplificam-se em:

Bace méssica(p=0onst): jurn=-Dua 22 (ko/s'0¥)  (13.18)

Base molar (C =const): Jyu A =— AB% (kmol/s-mz) (13.19)
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13.3.3 Lei de Fick da Difusao: Meio

estacionario, constituido de duas espécies

Devido a natureza complexa da difusao de massa, os coeficientes de
difusao sao normalmente determinados experimentalmente. A
teoria cinética dos gases indica que o coeficiente de difusao para
diluir gases a pressoes normais é independente da composicao da
mistura e tende a aumentar com a temperatura diminuindo com a
pressao como:

32 3/2
D, oc% ou Dier _ P Glj (13.20)

D> R

2
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13.3.3 Lei de Fick da Difusao: Meio

estacionario, constituido de duas espécies

T K | o, co, H, NO

200 0,95 0,74 3,75 0,88

Tabela 13.1

300 1,88 1,57 7,77 1,80

400 5,25 2,63 | 1250 | 3,03

Coeficientes de difusao binaria

500 4,75 385 | 17,10 | 4,43

600 6,46 5,37 | 24,40 | 6,03

de alguns gases no ar a pressao
700 8,38 6,84 | 31,70 | 7,82

800 10,50 | 8,57 | 39,30 | 9,/8

de 1 atm para diferentes

900 12,60 | 10,50 | 47,70 | 11,80

1000 | 15,20 | 12,40 | 56,90 | 14,10

temperaturas (m?/s x 10°)

1200 | 20,60 | 16,90 | 77,70 | 19,20

] Multiphcar por 10,76 para 1400 | 26,60 | 21,70 | 99,00 | 24,50

1600 | 33,20 | 27,50 | 125,00 | 30,40

converter para pes/s 1800 | 40,30 | 32,80 | 152,00 | 37,00

2000 | 48,00 | 39,40 [ 180,00 | 44,80
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13.3.3 Lei de Fick da Difusao: Meio
estacionario, constituido de duas espécies

Os coeticientes de difusao de sélidos e liquidos também tendem a
aumentar com o aumento da temperatura, tendo também uma forte
dependéncia da composicao. O processo de difusao em solidos e
liquidos é muito mais complicado do que em gases, e os coeficientes
de difusao neste caso sao quase exclusivamente determinados
experimentalmente. O coeficiente de difusiao binario para varias

misturas gasosas binarias e solucoes solidas e liquidas é dado nas

Tabelas 13.2 e 13.3.
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Tabela 13.2 coeficientes de difusao binaria de misturas de gases

diluidos a 1 atm

Binary diffusion coefficients of dilute gas mixtures at 1 atm

(from Barrer, Ref. 2; Geankoplis, Ref. 5; Perry, Ref. 14; and Reid et al., Ref. 15)

Substance  Substance T, Dyg or Dg,, Substance T, D g or Dg,,
A B K m2/s Substance A B K m2/s

Air Acetone 273 1.1 x10=°  Argon, Ar Nitrogen, N, 293 1.9 x10-°
Air Ammonia, NH; 298 26 x10-° Carbon dioxide, CO, Benzene 318 0.72 »x 10-3
Air Benzene 298 0.88 x 10~  Carbon dioxide, CO, Hydrogen, H, 273 5.5 x 107°
Air Carbon dioxide — 298 1.6 x107°  Carbon dioxide, CO, Nitrogen, N. 293 1.6 x10°°
Air Chlorine 273 1.2 x10-*  Carbon dioxide, CO,  Oxygen, O, 273 1.4 x 10-®
Air Ethyl alcohol 298 1.2 x10=°  Carbon dioxide, CO,  Water vapor 298 1.6 x10°°
Air Ethyl ether 298 0.93 x 10-3 Hydrogen, H, Nitrogen, N, 273 6.8 »x10-°
Air Helium, He 298 7.2 x107°  Hydrogen, H, Oxygen, 0, 273 7.0 x10°°
Air Hydrogen, H, 298 7.2 x107°  Oxygen, 0, Ammonia 293 25 x10°°
Air lodine, 1, 298 0.83 x 10-® Oxygen, O, Benzene 296 0.39 x 10-°
Air Methanol 298 1.6 x107°  Oxygen, 0, Nitrogen, N, 273 1.8 x 10°°
Air Mercury 614 4.7 x10-° Oxygen, O, Water vapor 298 25 =103
Air Napthalene 300 0.62 x107°  Water vapor Argon, Ar 298 24 x10°°
Air Oxygen, O, 298 2.1 =x10-3 Water vapor Helium, He 298 9.2 =x10-3°
Air Water vapor 208 25 x10=°  Water vapor Nitrogen, N, 298 25 x10°°

Mote: The effect of pressure and temperature on Dy can be accounted for through Oyp ~ T3/ Also, multiply Dy g values by 10.76 to convert them to ft2/s.
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‘ Tabela 13.3 Coeficientes de difusao binaria de solucoes diluidas de

liquidos e solucoes solidas a 1 atm

Binary diffusion coefficients of dilute liquid solutions and solid solutions at 1 atm
(from Barrer, Ref. 2; Reid et al., Ref. 15; Thomas, Ref. 19; and van Black, Ref. 20)

(a) Diffusion through Liquids

(b) Diffusion through Solids

Substance Substance T, Substance Substance B T,

A (Solute) B (Solvent) K Dyg, m3s A (Solute) (Solvent) K D, m3s
Ammonia Water 285 16 x10-° Carbon dioxide  Natural rubber 298 1.1 x 10-10
Benzene Water 293 1.0 x10-2 Mitrogen Natural rubber 298 1.5 x 10-10
Carbon dioxide  Water 298 2.0 x 10  Oxygen Natural rubber 298 2.1 x10°1°
Chlorine Water 285 14 x10-° Helium Pyrex 773  2.0x10-12
Ethanol Water 283 0.84x 107"  Helium Pyrex 293 4.5x1071°
Ethanol Water 288 1.0 x10-° Helium Silicon dioxide 298 4.0 x 10-14
Ethanol Water 298 1.2 x107®  Hydrogen [ron 298 2.6x 10713
Glucose Water 298 0.69 x 107  Hydrogen Nickel 368 1.2x 10712
Hydrogen Water 298 6.3 x10-* Hydrogen Nickel 438 1.0 x 10-11
Methane Water 275 0.85x 107"  Cadmium Copper 293 2.7 x107'°
Methane Water 293 15 x10-% Zinc Copper 773 4.0 x10-18
Methane Water 333 36 x107 Zinc Copper 1273 50x 10713
Methanol Water 288 1.3 x 10  Antimony Silver 293 3.5 x10-2°
Nitrogen Water 298 26 x10—* Bismuth Lead 293 1.1 x 1020
Oxygen Water 298 2.4 x10°  Mercury Lead 293 2.5x10°1°
Water Ethanol 298 1.2 x10-3 Copper Aluminum 773 4.0 x 10-14
Water Ethylene glycol 298 0.18 x 10=°  Copper Aluminum 1273 1.0x 1071t
Water Methanol 208 1.8 x10=°  Carboen Iron (fcc) 773 B0 x 1018
Chloroform Methanol 288 2.1 x10-%  Carbon Iron (fcc) 1273 3.0 x 10~
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13.3.3 Lei de Fick da Difusao: Meio

estacionario, constituido de duas espécies

Fazem-se duas observagoes a partir destas tabelas:

1. Os coeficientes de difusao, em geral, sao altos em gases e mais baixos em
solidos. Os coeficientes de difusao de gases sao de magnitude de varias
ordens maior do que o dos liquidos.

2. Os coeficientes de difusao aumentam com a temperatura. O coeficiente
de difusao (taxa de difusao de massa) de carbono no ferro durante um

processo de endurecimento (cementacao) , aumenta em 6000 vezes com a

elevacao da temperatura de 500 °C a 1000 °C.
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13.3.3 Lei de Fick da Difusao: Meio

estacionario, constituido de duas espécies

Devido a sua importancia pratica, a difusao de vapor de agua no ar
fo1 o tema de varios estudos, e algumas férmulas empiricas foram

desenvolvidas para o coeficiente de difusao Dy, .- Marrero e

Mason propuseram a seguinte formula popular

2,072
10 T

Do a =1,87x107

‘ onde P € a pressao total em Atm e T € a temperatura em K I
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13.4 Condicoes de Fronteira

Existem dots tipos comuns de condi¢coes de contorno:

(1) Concentracao de espécies especificada, o que corresponde a
temperatura especificada; e

(2) Fluxo de espécies indicado, que corresponde ao fluxo de calor
especificado.

Apesar de sua aparente semelhanca, existe uma diferenca importante
entre a temperatura € a concentracao: a temperatura é necessariamente

uma funcao continua, enquanto a concentracao, em geral, nao é.
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134 Condicoes de Fronteira

Ao contrario da temperatura,

Ar

a concentracao de espécies
nos dois lados da interface de

um gas-liquido (ou gas-solido

ou solido-liquido)

normalmente nao sao os

mesSmaos.
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13.4 Condicoes de Fronteira

Quando se especifica a condicao de contorno, especificar o local nao é
suficiente. Também precisa-se de especificar o lado da fronteira. Por
exemplo, na concentracao da agua (liquido ou vapor) nos lados liquidos
e gasoso de uma interface ar-agua em x = 0 pode ser expressa numa
base molar como:

YH,0, lado do liquido (O) =Y1 € Yu,0 lado do gés (O) =Y, (13.22)

Usando a lei de Fick, a condicao de contorno de fluxo constante de
espécies para uma espécie de difusao A na fronteira em x=0, na
auséncia de sopro ou sucg¢ao, ¢ expresso como:

= jA,O (1323)

x=0

dw
= Jao ou —PDyg d_XA

Onde J, , € Jo o 5320 os fluxos molar e de massa especificados da espécies
A na fronteira, respectivamente

x=0
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13.4 Condicoes de Fronteira

O caso especial do fluxo de massa

zero (Jao = Jao = 0) corresponde a

Superficie
[solada

N

uma superficie impermeavel, para

a qual dy,(0)/dx = dw, (0)/dx =

— X O.

Uma superficie impermeavel, na

Superficie
[mpermeavel

S~

transferéncia de massa é

semelhante a uma superficie

1solada na transferéencia de calor.
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13.4 Condicoes de Fronteira

Muitos processos envolvem a absor¢ao de um gas por um liquido.
A maioria dos gases sao pouco soluveis em liquidos (como o ar em
agua), e para diluir este tipo de solucoes a fracao molar da espécie 1

na fase liquida do gas e na interface tém de ser proporcionais uma a

outra. Ou S€ja, YiJado do gas OCYi,lado do liquido ou Pi,lado do gésoc P yilado do

liquido 9€SA€ Vi 1ado do gis — Lilado do gis / L Para misturas de gases ideais.

Isto é conhecido como Lei de Henry.
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13.4 Condicoes de Fronteira

‘ A Lei de Henry, e é expressa como: I

P
L 'adl‘ild" ® (nointerface)  (13.24)

Yi. 1ado do liquido —

Onde H ¢ a constante de Henry, que é o produto da pressao total
da mistura de gases e da constante de proporcionalidade. Para uma
determinada espécie, ¢ uma funcao da temperatura e ¢é
praticamente independente da pressao para pressoes abaixo de 5

atm.
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Tabela 13.4 Cosntante de Henry

Henry's constant H (in bars) for selected gases in water at low to moderate

pressures [f':'r gas 'l;.' H = "DJ gas side "j"r.l'. water aide}

(from Mills, Ref. 13, Table A.21, p. 874}

Solute 290 K 300 K 310 K 320 K 330 K 340 K
H.S 440 560 700 830 980 1140
CO, 1280 1710 2170 2720 3220 —
0, 38,000 45,000 52,000 57,000 61,000 65,000

H, 67,000 72,000 /5,000 /6,000 /7,000 /6,000
cO 51,000 60,000 67,000 74,000 80,000 84,000
Air 62,000 74,000 84,000 92,000 99,000 104,000
M /6,000 89,000 101,000 110,000 118,000 124,000

Prof. Doutor Eng® Jorge Nhambiu

48



13.4 Condicoes de Fronteira

Na Tabela 13.4 apresentam-se valores da constante de Henry para
varias solucoes aquosas e para determinadas temperaturas. Desta
Tabela e da equacio acima fazem-se as seguintes constactacoes:

1. A concentragao de um gas dissolvido num liquido é inversamente
proporcional a constante de Henry. Entao, quanto maior a

constante de Henry, menor a concentracao de gases dissolvidos no

liquido.
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‘ 13.4 Condicoes de Fronteira

Gas A A
{ { z 2 ,{/ Vi 1ado gasoso 2. A constante de Henry
aumenta (e assim a fracao de
YA, lado liquido
GasiA um gis dissolvido no liquido
Liquido : B

diminui) com o aumento da

YA,lado gasoso - YA, lado liquido temperatura. Entao, os gases

ou

dissolvidos num liquido podem

RA.lado gasose % V4 lado liquido A
3 ser diminuidos aquecendo o

ou

liquido .

%’lﬂdﬂ gas0s0 = H};dlg lado li(]llidﬂ
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13.4 Condicoes de Fronteira

3. A concentracao de um gas dissolvido num liquido é proporcional
a pressao parcial do gas. Entao, a quantidade de gas dissolvida num
liquido pode ser aumentada aumentando a pressiao do gas. Isto
pode ser usado como vantagem na carbonizacao de refrigerantes
com CO,gasoso.

O resultado obtido da Equacao 13.24 para a fracao molar do gas

dissolvido ¢ valido para a camada liquida logo abaixo da interface, e

nao necessariamente para todo o liquido.
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13.4 Condicoes de Fronteira

O uso da let de Henry ¢ limitada ao o gas diluido em

solucoes liquidas, ou seja, um liquido com uma pequena quantidade
de gas dissolvido no mesmo.

Entao a pergunta que surge naturalmente é: o que faz-se quando o
gas ¢ altamente soluvel no liquido (ou solido), como a amonia na
aguar Neste caso, a relacao linear da let de Henry, nao se aplica, e a
fracao molar de um gas dissolvido no liquido (ou soélido) é

geralmente expressa como uma funcao da pressao parcial do gas na

fase gasosa e da temperatura.
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13.4 Condicoes de Fronteira

Uma relacao aproximada, para as fracoes molares de uma espécie

para os lados liquido e gasoso da interface ¢ dada pela Lei de

Raoult como:

R, lado gasoso — yi, lado gasosoP — yi, lado do liquido R sat (T) (13-25)

onde P, sat (T) ¢ a pressao de saturacao da espécie 1 a temperatura

de interface e P € a pressao total do lado da fase gasosa.
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13.4 Condicoes de Fronteira

A concentragio da especie de gas i no solido na interface C; 4, ¢¢1idos

do

¢ proporcional a pressao parcial da espécie i no gas P, 4, 25050

lado do gas da interface e ¢ expressa como:

| lado solido ~ é/ I, lado gasoso (klml/rnB) (13'26)

Onde C ¢ a solubilidade. Expressando a pressao em bar e a unidade

3

de concentracao molar em kmol de espécies 1 por m”, a unidade de

solubilidade é kmol/m? bar.
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13.5 Difusao de massa em regime
estacionarioatravés de uma parede

Muitos problemas praticos de transferéncia de massa envolvem a difusao de
uma espécie através de um meio plano paralelo que nao envolve qualquer
reacao quimica homogénea em condi¢oes unidimensionais estaveis. Esses
problemas de transferéncia de massa sao analogos aos problemas de conducao
de calor unidimensionais em regime permanente numa parede plana sem
geracao de calor e podem ser analisados da mesma forma. De facto, muitas das
relacoes ja desenvolvidas podem ser usadas para transferéncia de massa,

substituindo a temperatura pela massa (ou fraccao molar), a condutividade

térmica por pD, 5 (ou CD,yp), e fluxo de calor pelo fluxo massico (ou molar).
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13.5 Difusao de massa em regime

estacionarioatravés de uma parede

N Difusao de massa
Conducao
de calor Base MassicaBase Molar
T Wi yi
K pD,g CDyg
9 Ji ]
Q Dsg Dyg
L L L

Analogia entre a
conducao de calor e a

difusao de massa num

melo estacionario

Prof. Doutor Eng® Jorge Nhambiu
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13.5 Difusao de massa em regime

estacionarioatravés de uma parede

Considere-se uma parede plana solida (meio
B) de area A, espessura L. e massa especifica
0. A parede que é permeavel é submetida em
ambos os lados a diferentes concentracoes de
uma espécie A. As superficies de contorno
em x = 0 e x = L estao localizados dentro do
solido adjacente a interface, e cada uma
dessas superficies sao mantidas

permanentemente as fragoes de massa de

W, e W, , respectivamente.
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13.5 Difusao de massa em regime
estacionarioatravés de uma parede

A concentracao das espécies A, em qualquer ponto nao vai alterar-se
com O tempo ja que a Operacao acontece em regime permanente, €
nao havera producao ou destruicao de espécies A uma vez que nao
ocorrem reacoes quimicas no meio. Entao, o principio da
conservacao de massa para a espécie A pode ser expresso como a

taxa de fluxo em massa da espécie A, através da parede, em qualquer

secao transversal a mesma. Isso é:

My = JaA=constant (kg/s)  (13.27)
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‘ 13.5 Difusao de massa em regime
estacionarioatravés de uma parede

‘ A lei de Fick da Difusao passa a ser: I

. i aw
Ja= md;"‘ =—pD,g WA =const  (13.28)

Separando as variaveis e integracao através da parede de x = 0,

onde w (0) = w, ;, at¢ x = I, onde w (L) = w, ,, obtem-se:

Miitr A (L 4 [Wa
| k=], PDgdw,  (13.29

onde a taxa de transferéncia de massa mg; , € a area da parede A

sao retiradas do sinal de integral uma vez que ambas sao

constantes.
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13.5 Difusao de massa em regime
estacionarioatravés de uma parede

Se a massa especifica @ e o coeficiente de difusao de massa D g
variarem pouco ao longo da parede, podem ser assumidos

constantes. A integracao nesse caso resulta em:

mdiff,A,parede :pDABA | [ ’ :DABAIOA,1 [IOA’Z (kg/S) (1330)

‘ Esta relacao pode ser rearranjada como: I

md _ WA,l _WA,Z . WA,l _WA,Z
iff ,A parede o
L/ IO DABA Rdiﬂ‘ , parede

L
Onde: - =——
M Rdlff , parede ,ODAB A
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13.5 Difusao de massa em regime

estacionarioatravés de uma parede

. T,-T,

0=z

T o AN T
R

(a) Fluxo de Calor

(b) Fluxo de Corrente Eléctrica

) _ WA 1T WA
Maisg A= " p
IMass

Al ﬁ r
Wa 1 o—VVVVVV Wy »

R

mass
(¢) Fluxo de Massa

Pode-se concluir que a taxa de difusao de massa
através de uma parede plana é proporcional a
massa especifica média, a area da parede, e a
diferenca da concentracao através da parede,
mas € inversamente proporcional a espessura da
parede. Uma vez que a taxa de difusao de massa
for conhecida, a fracio de massa w, (x) em
qualquer local x pode ser determinada pela

substituicao de w, , na Equagao 13.30 por Wy

(x) e L por x.
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‘ 13.5 Difusao de massa em regime
estacionarioatravés de uma parede

A analise anterior pode ser repetida numa base molar, com o
seguinte resultado

N A parece = CDp A Va1 [yA’Z =Dy ACA,l [CA,Z

— y_A,l o yA,2 (13-32)

Rdiff,parede
Onde R jit¢ parede =1 / CDapA € a resistencia de difusao molar da
parede s/kmol.
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13.5 Difusao de massa em regime
estacionarioatravés de uma parede

Difusao de massa

unidimensional através de uma

casca cilindrica ou esférica.
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13.5 Difusao de massa em regime
estacionarioatravés de uma parede

A analogia entre transferéncia de calor e massa também se aplica as
geometrias cilindricas e esféricas. Repetindo a estratégia delineada
para a conducao de calor, obtém-se as seguintes relacoes analogas
para transferéncia de massa unidimensional em regime permanente
através de camadas cilindricas e esféricas nao reactivas:

Wy, —W DOri— P
My acitingro = 27700, 5 —= A2 _o 1D AL FA2
iff , A cilindro T /0 AB |n(r2/r1) 7T AB |n(r2/|“1) (1333)
WA,l_WA,Z

mdiff , A esfera — 472- rlrzp DAB

YN Y
=4rrr,D ’ ’ 13.34
rr ThhUng r—r ( )
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‘ 13.5 Difusao de massa em regime
estacionarioatravés de uma parede

‘ Ou na base molar: I

. yAl_yAZ CAl_CAZ
N ... =27LCD ’ < =27LD ’ ’
diff , A,cilindro T AB In(l‘z/q) T AB In(rz/rl)

(13.35)

DAB yA,l o YA,z _ 47Z'I’1I‘2 DAB CA,1 _CA,Z (13.36)

\ =47rr,C
diff , A,esfera 12 r2 _ r1 r2 _ |'1

Onde L é o comprimento do cilindro, r; é o raio interno e r, o raio

externo do cilindro ou da esfera.
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‘ 13.5 Difusao de massa em regime
estacionario através de uma parede

| |
Py R% A taxa de difusao de uma
\4 Parede Solida :‘/ . )
espécie gasosa através de um
Gas : : Gas
| | solido pode ser determinada a
| o 4 Boq— B Ndiff,A partir das pressoes parciais do
A ([ L

gas em ambos os lados e da

v

permeabilidade do sélido ao

-

-
L, X

oas.
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13.5 Difusao de massa em regime
estacionario através de uma parede

O tluxo molar de um gas através de um solido sob condicoes de
regime permanente unidimensional pode ser expressa em termos de
pressoes parciais do gas adjacente dos dots lados do sélido,
substituindo C, nessas relacoes por {,zPy / ou P,zP, /D, g No caso
de uma parede plana, por exemplo, da:

PA,l o PA,2

PA,l o PA,Z

moliff,A, parede — ABé/ABA :PAB (leDl/S) (1337)

L

onde P, ; e P, , s30 as pressoes parciais de gas nos dois lados da

parede.
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‘ 13.6 Difusao de massa transiente

A analise em regime transiente é util para determinar a taxa de
uma espécie que transpoe uma camada estacionaria. Mas as vezes
esta-se interessado na difusao de uma espécie, num corpo, durante
um tempo limitado antes das condi¢oes de estabilidade serem
estabelecidas. Tais problemas siao estudados pela analise transiente.
Por exemplo, a superficie de um componente de aco é geralmente

endurecida pela embalagem do componente num material

carbonico num forno a alta temperatura.

Prof. Doutor Eng® Jorge Nhambiu 68



13.6 Difusao de massa transiente

O endurecimento da
superficie de um
componente de ago
temperado pela difusao
de moléculas de carbono

¢ um processo de difusao

de massa transiente.
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‘ 13.6 Difusao de massa transiente

Durante o periodo de tempo no forno, as moléculas de
carbono difundem-se através da superficie do agco, mas elas
penetram numa profundidade de apenas alguns milimetros. A
concentracao de carbono diminut exponencialmente da
superficie as partes internas, e o resultado ¢ um componente

de aco com uma superficie muito dura e uma regiao central

relativamente macia.
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‘ 13.6 Difusao de massa transiente

A difusao de massa em regime transiente num meio estacionario é analoga a
transferéncia de calor em regime transiente e satisfazer os seguintes requisitos:
1. O coeficiente de difusao é constante. Isso ¢ valido para um meio isotérmico
desde D, varie com a temperatura (corresponde a difusividade térmica
constante);

2. Nao ha reacoes homogeneas no meio, que geram ou

empobrecem a difusao de espécies A (corresponde a nao geracao de calor);

3. Inicialmente (t=0) a concentracao da espécie A é constante ao longo do meio

(corresponde a temperatura inicial uniforme).
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13.6 Difusao de massa transiente

A solucao de um problema de difusao de massa pode ser obtida
directamente a partir da solug¢ao analitica ou grafica do problema
correspondente da conducao. As férmulas de transferéncia de calor
semelhantes as de massa encontram-se apresentadas na Tabela 3.5 para a
facil referéncia. Por exemplo para o caso de um meio semi-infinito com
concentracao superficial constante, a solucao pode ser expressa como:

D= Ca _ o (L) (13.38)

CAS — CAE

i

2. /D5t

i

onde C, ; é a concentracao inicial da espécie A no tempo t=0e C,  éa
concentracao no interior da superficie exposta do meio.
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Tabela 13.5 Analogia entre as formulas de conducao de calor transiente e

de difusao de massa transiente num meio estacionario

Conducéo de calor

Difusao de massa

T C,y,p ou w
a o
_T(xt)—T, ; Cowa(x, ) —wy
- Ti _ Too massa - WAJL' _ WAJDO
T(x,t) —T. wy (X, 1) — wy
T, — T, Wyi— Wy
X ¢ _ X
5— Em massa zm
Bi — CC};LUL Bimnssn — h;lﬂDSSHL
AB
T = ‘I_-t = Dypt
L? 12
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13.6 Difusao de massa transiente

Usando as definicoes de fracao molar, fracao de massa e massa

especifica, pode-se mostrar que para solucoes diluidas,

Calx,t) — Cuy _ Pa (x,t) —pay walx,t) —wg;  yalx,t) —ya,

- L= (13.39)

f,qjs — CA,:’ ﬂf,q,s — Pai Wy — Wy Yas — Yai

Como a massa especifia total ou a concentragao molar total de solucoes

diluidas sao geralmente constante (o = constante ou C = constante), outras

medidas de concentracao podem ser usadas na equagao. 13.39.
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13.6 Difusao de massa transiente

Um valor de interesse nos processos de difusao de massa ¢ a
profundidade da difusao num dado momento. Isto é geralmente
caracterizado pela profundidade de penetragao definida como o local
x, onde a tangente ao perfil de concentracao na superficie (x=0)
intercepta a linha C, = C, ;. Obtendo o gradiente da concentra¢io

em x = (, diferenciando a Equacao 13.38 a profundidade de

penetracao ¢ determinada de:

CA,S T CA,E CA,S T CA,E

8 = =
U —(dCa/dX) 0 (Cay — Cay)//TDast s (13.40)
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13.6 Difusao de massa transiente

Perfil de concentracao de
espécies num melo semi-
infinito durante a difusio

de massa transiente e a

profundidade de

penetracao.

Declive dalinha dﬁA_ CA, _
dx

tangente
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