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    Apresentação




    Quanto à beleza? Quiçá apareça nos dias em que, de olhos fechados, estaremos atentos e descobriremos que a maneira mais bela para enlaçar a vida é utilizar laços perfumados de ráfia. Vida intensa, tão preciosa. Uns cultivam flores; outros, palavras. Independentemente de paixões, a vida deve ser respeitada e celebrada em toda a sua plenitude. A rapidez do dia a dia não deve ser motivo para perdermos a sensibilidade e sequer a nossa humanidade. O atributo de ser humano transcende a formação profissional e moral do indivíduo para ser um norteador ético. É com essa proposta que oferecemos Transferência de massa – equações de transporte e operações unitárias. Um livro de engenharia e destinado à formação das pessoas que trabalham com a matéria, no intuito de transformá-la ou com o processo que envolve tal transformação. Para tanto, o livro divide-se em seis seções, ilustradas na espinha dorsal da Figura 1, cujas definições encontram-se à sua esquerda e os conteúdos, no escopo de transferência de massa, à direita.
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    Figura 1 – Estruturação da obra.




    Os conteúdos são oferecidos em 23 capítulos, vistos em três campos de estudos. O primeiro, referente à seção “Existência” e coincidente com o Capítulo 1, faz uma breve revisão sobre a fundamentação termodinâmica para a transferência de massa e mecanismos difusivos em diversos estados da matéria. O elemento de estudo na “Existência” é a água, seja como soluto, seja como meio difusivo, destacando-se a necessidade de sua preservação e utilização racional. O segundo campo de estudo inicia-se na seção “Essência” no Capítulo 2, com definições de fluxos e velocidades, tendo no Capítulo 3 a apresentação do balanço microscópico de matéria em um elemento de volume, inserido em meio contínuo, de maneira a fornecer equações de transporte de matéria, empregadas em praticamente toda a obra. A primeira aplicação, oferecida no Capítulo 3, é sobre a difusão de matéria em meio estagnado e sem reação química. A segunda aplicação, presente no Capítulo 4, traz a simultaneidade entre as transferências de matéria e de quantidade de movimento, resultando na abordagem de camada limite mássica, e, com isso, fornece elementos para a convecção mássica e, por extensão, introduz elementos sobre turbulência. Finalizando a seção, tem-se o Capítulo 5, com a aplicação da equação de transporte de matéria em um fenômeno de extração em regime transiente e sem reação química, considerando-se um meio difusivo plano. O elemento de estudo na “Essência” são as fontes vegetais, que possibilitam a geração de extratos na forma de chá e de óleos essenciais e, disso, a relação intrínseca com a natureza. Ainda no escopo de aplicações das equações de transporte de matéria, tem-se a seção “Sobrevivência”, que principia no sexto capítulo e estende-se até o décimo. Tais capítulos mantêm a estrutura do quarto capítulo, ou seja, trata-se de aplicações da equação de transporte de matéria em meio difusivo sem reação química, todavia os avaliando em geometrias esférica e cilíndrica. O elemento de estudo na “Sobrevivência” é o alimento, sendo extraído, seco ou processado. Observa-se, portanto, que, na medida em que se caminha a leitura, a complexidade dos conteúdos aumenta, e isso é verificado com a vinda da seção “Consciência”, nos Capítulos 11 a 13, sendo que no décimo primeiro capítulo se estende o modelo difusivo para o fenômeno de adsorção de metais pesados, presentes em biomassa residuária. No décimo segundo capítulo é vista a aplicação da equação de transporte de matéria em um meio difusivo, em regime transiente, agora com reação química, direcionado ao tratamento de contaminantes de indústrias têxteis. No décimo terceiro capítulo apresenta-se a difusão mássica sem reação química, contudo em um meio difusivo semi-infinito, tendo como soluto de interesse o nióbio. Na seção “Consciência”, o elemento de estudo é a própria conscientização diante de questões ambientais. O terceiro e último campo de estudo são as operações unitárias de transferência de massa, entendendo-as como etapas de determinado processo de transformação de matéria, abrangendo as seções “Resiliência” e “Esperança”. A “Resiliência” abarca do Capítulo 14 ao 22, que se inicia com o estudo da dispersão mássica em um capilar para, em seguida, introduzir transferência de massa em colunas, incluindo balanço microscópico em um elemento de volume contido no interior do equipamento, permitindo a geração de equação de transporte de matéria para a descrição do fenômeno. Em seguida, apresenta-se a transferência de massa entre fases, essencial aos processos de separação, possibilitando, já nos capítulos finais, o balanço macroscópico de matéria direcionado ao dimensionamento de equipamentos. Nesses capítulos são estudados processos de separação em leitos fixos, sistemas agitados, colunas de borbulhamento, spray e recheada, envolvendo operações de adsorção, extração e absorção. O elemento de estudo na “Resiliência” é a proposição ativa de soluções tecnológicas, entre outros, na obtenção de biocombustíveis e no controle da poluição atmosférica. Encerramos a obra com a seção “Esperança”, para celebrar a vida, sendo este o seu elemento central. Nesse sentido, aborda-se no vigésimo terceiro capítulo a obtenção de fármacos imunossupressores via fermentação e a posterior recuperação destes, presentes em biomassa, por extração por solventes. Ao estruturar a obra em seções (preceitos) e conteúdos, abre-se a possibilidade de tê-la em diversas abordagens dialógicas, tanto no escopo da engenharia química, por exemplo, quanto em outras áreas de conhecimento que se interconectam, conforme apresentadas na Figura 2.
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    Figura 2 – Abordagens dialógicas para a solução de problemas.




    Além da proposta transdisciplinar do livro, observada na Figura 1, em que os enunciados dos problemas principiam com a leitura que não necessariamente está vinculada a uma única disciplina (transferência de massa ou fenômenos de transporte), assim como vai além de determinada área de conhecimento, permitindo a contextualização do problema em si. A partir de então, somos chamados a solucioná-lo no âmbito de nossa área de conhecimento e, para tanto, pode-se ter ou não o auxílio de outras disciplinas no escopo da engenharia química. Tal proposição encontra-se nas obras Transferência de massa – Difusão mássica em meios convencionais (volume 1); Transferência de massa – Difusão mássica em meios não conven­cionais (volume 2), escritos em parceria com a professora Alessandra Suzin Bertan, a quem agradeço as contribuições para a construção do presente livro, que fecha a trilogia sobre transferência de massa. Neste volume 3, continuamos empenhados em apresentar uma obra sólida e comprometida com o aspecto técnico, essencial para a formação profissional, como também um livro voltado para a reflexão sobre a nossa condição humana e social. Aproveito a oportunidade para agradecer aos professores Guilherme José de Castilho e Gustavo Paim Valença, da Faculdade de Engenharia Química da Universidade Estadual de Campinas (Unicamp), pelas inúmeras trocas na esfera acadêmica, em particular no que se refere ao ensino.
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    I. Existência




    Existência de quê? De quem? De mim, de você? Daquilo que foi e do que será ou do que simplesmente não é? Cabe a reflexão a respeito da existência sobre o vazio, o qual remete ao nada, que, por sua vez, principia o plasma da Criação? A matéria e a energia, como hoje as concebemos, passam a existir por complexas interações, a formar estrelas, constelações, galáxias, as quais abrigam a pergunta singular. – Existe vida? Existir e viver, ainda que guardem sinonímia, não traduzem a singularidade da abrangência da vida, nas mais diversas vertentes de sua concepção. Basta um ques­tionamento. – O Sol existe, contudo há vida no seu núcleo? Entendemos, pois, a existência enquanto conceito objetivo da ciência da engenharia e de sua própria tecnologia, quando, necessariamente, atrelada à vida. Mantê-la e preservá-la é condição fundamental da existência.


  




  

    Capítulo 1




    Água é vida




    A água é generosa; enquanto líquida se molda à forma que lhe é atribuída. Possui várias facetas, desde doce a salgada, sólida ou gasosa. Está em qualquer lugar, na saliva de sua boca, na lágrima que lhe escorre do olhar. A proporção de água no seu corpo é próxima daqueles 70% que cobrem a superfície da Terra. Escrever que água é vida não é cair no lugar-comum, pois se trata de uma condição inequívoca de sobrevivência de tantas formas, a começar com nossa espécie. A humanidade, por sua vez, depara-se diante de um desafio constante, que é o de suprir a sua população com água potável em face do crescimento populacional, mudança climática, contaminação de fontes hídricas e de políticas públicas (Knust et al., 2014). Carecemos de água potável, pois é essencial e central para a sustentação da vida dos organismos que dela dependem. Sob esse aspecto, um dos primeiros passos para assegurar o acesso à água está no uso eficiente, seja pessoal, industrial ou na agricultura, bem como a conservação de seus mananciais (Knust et al., 2014). Visto que 96,5% do volume de água no planeta estão em mares e oceanos, torna-se urgente voltar-se para o mar, pois a dessalinização de suas águas é uma alternativa técnica que deve ser considerada para saciar a sede do planeta e mantê-lo sustentável. A discussão sobre a importância e a necessidade da água transcende qualquer área do conhecimento, pois é um tema transdisciplinar, tendo em vista que rompe fronteiras do conhecimento específico e a sua abordagem torna-se de todos, conforme ilustra a Figura 1.1.
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    Figura 1.1 – Abordagem transdisciplinar para a discussão sobre recursos hídricos.




    Na visão transdisciplinar, um determinado problema deixa de ser exclusivo de uma área de conhecimento para ser compartilhado e a busca de sua solução é contextualizada nos mais diversos campos do saber. A discussão não se limita ao domínio de um único saber, como ilustra o Quadro 1.1, bem como a sua solução. A viabilização de água potável é um problema complexo em que não há solução simples, cabendo a distintas áreas do conhecimento pôr em prática suas expertises, dialogando em relação interdisciplinar.




    Quadro 1.1 – Conhecimentos característicos das áreas de conhecimento sobre a água




    

      

        



        

      



      

        

          	

            Ciências da saúde


          



          	

            A água é componente essencial do sangue e das secreções corpóreas; além de influenciar o metabolismo, regula a temperatura do organismo; avaliação do impacto da desidratação no corpo humano, por exemplo, a falência renal, o mal desempenho dos intestinos, entre outras causas.


          

        




        

          	

            Ciências biológicas


          



          	

            O estudo ciclo da água impacta a sobrevivência no planeta, pois a esse ciclo estão associados aspectos físicos, químicos, geológicos, biológicos e meteorológicos, interagindo mutuamente; avaliação da importância da água na constituição das células vivas.


          

        




        

          	

            Ciências exatas e da terra


          



          	

            A compreensão da interação físico-química da água com uma infinidade de compostos químicos, bioquímicos e biológicos é essencial para a preservação da vida e para o desenvolvimento sustentável do planeta.


          

        




        

          	

            Ciências agrárias


          



          	

            A água é um dos principais agentes de transformação do relevo, além de ser indispensável para a agricultura; o uso, por exemplo, indiscriminado de agrotóxicos leva à contaminação da água e do solo, causando efeitos drásticos em espécies não alvo, afetando a biodiversidade, as redes alimentares e os ecossistemas aquáticos e terrestres.


          

        




        

          	

            Engenharias


          



          	

            Cabe à engenharia o desenvolvimento de estratégias proativas para o consumo racional da água; desenvolvimento de tecnologias otimizadas para a sua potabilização, bem como o seu reaproveitamento.


          

        




        

          	

            Ciências humanas


          



          	

            Análise histórica e contextualizada quanto à governança das águas, principalmente quanto à exclusão de acesso à população carente e vulnerável.


          

        




        

          	

            Ciências sociais aplicadas


          



          	

            Legislação quanto à utilização de recursos hídricos; análise sobre impactos ambientais, sociais e econômicos associados às decisões políticas.


          

        




        

          	

            Linguística, linguagem e artes


          



          	

            Análise do discurso quanto à divulgação científica, objetivando tornar público o conhecimento gerado por diversas áreas do conhecimento quanto à preservação de mananciais e à conscientização de seu consumo. Além disso, a arte é fundamental no campo do direito de saber, na medida em que apresenta, por meio de linguagem única, a importância da água, como pode ser observado na obra Vidas secas, quer no livro de Graciliano Ramos, quer no filme de Nelson Pereira dos Santos.


          

        


      

    




    Cumpre mencionar que a água se faz presente no ar. Para que tenhamos uma vida saudável, a Organização Mundial da Saúde (OMS) estabelece que a umidade relativa se situe entre 50% e 80%. Em dias secos, portanto, o umedecimento do ar é central, bastando toalhas úmidas espalhadas pelos cômodos da casa para que a evaporação promova a umidade adequada. A água encontra-se onde quer que direcionamos o olhar, mesmo quando incapazes de percebê-la, como no caso da umidade contida em cereais e oleaginosas. Na situação de colheita desses insumos, não se pode simplesmente acondicioná-los em silos sem a devida remoção de sua umidade por meio, por exemplo, da secagem. Assim como o próprio ar de secagem, devido à sua umidade, deve ser tratado na intenção de removê-la e assim potencializar a operação da desumidificação do material e consequente umidificação do ar de operação que abandona o equipamento para tanto. Além desses aspectos, a água é tida como solvente universal, sendo empregada, por exemplo, enquanto solução junto a solventes orgânicos para a lise de microrganismos na finalização de um processo de fermentação ou ainda para extrair fármacos, em operação de lixiviação, da biomassa residuária (Cremasco; Bertan, 2024a). A água, nesse cenário, é tanto palco quanto personagem no teatro da vida. Palco como meio difusivo, em qualquer estado da matéria, no qual se volta o olhar para o personagem, seja ele um eletrólito ou uma bactéria, que se movimenta por tal meio e, de alguma maneira, se deseja separar, os quais denominamos soluto. A água também pode ser vista como soluto, feito a sua vaporização no ar ou a umidade contida em um cereal. Seja meio difusivo, seja soluto, ou ainda que o trânsito se dê em uma única fase (gás, líquida ou sólida), caracterizando o seu transporte, ou em fases distintas, caracterizando a sua transferência, o estudo cientifico e tecnológico é inerente à transferência (ou transporte) de massa (ou matéria). Para tanto é fundamental o conhecimento de mecanismos que regem o transporte do soluto em determinado meio difusivo, os quais podem ser avaliados mediante o conhecimento da propriedade fenomenológica que os caracteriza, fundamentalmente o coeficiente de difusão. Neste contexto, admitindo-se a água enquanto soluto ou meio difusivo, estando em um sistema soluto-meio difusivo a 25 °C e 1 atm, obtenha:




    

      	O valor do coeficiente de difusão do vapor de água em ar seco e compare o valor obtido com aquele encontrado na literatura, que é 0,26 cm2/s (Reid; Prausnitz, Sherwood, 1977).




      	Os valores dos coeficientes de difusão da acetona (C3H6O) diluída em água, MB = 18,015 g/mol e ηB = 0,8905 cP (Tyn, 1974), assim como da água diluída em acetona, MB = 58,08 g/mol e ηB = 0,3012 cP (Tyn, 1974), e os compare com aqueles experimentais, que são iguais, respectivamente, a 1,30 x 10-5 cm2/s e 5,22 x 10-5 cm2/s (Tyn, 1974).




      	Tyn (1974) obteve valores experimentais para o coeficiente de difusão termodinâmico da solução acetona-água em várias frações molares de acetona, cujos resultados estão apresentados na Tabela 1.1. Encontre um modelo teórico adequado para a obtenção do coeficiente de difusão termodinâmico, comparando os resultados obtidos com aqueles fornecidos neste item.


    




    Tabela 1.1 – Valores experimentais do coeficiente de difusão termodinâmico de acetona em água a 25 °C




    

      

        



        



        



        



        



        



        



        



        



        

      



      

        

          	

            xA


          



          	

            0,1


          



          	

            0,2


          



          	

            0,3


          



          	

            0,4


          



          	

            0,5


          



          	

            0,6


          



          	

            0,7


          



          	

            0,8


          



          	

            0,9


          

        




        

          	

            DAB x 105 (cm2/s)


          



          	

            0,810


          



          	

            0,665


          



          	

            0,650


          



          	

            0,690


          



          	

            0,820


          



          	

            1,130


          



          	

            1,680


          



          	

            2,440


          



          	

            3,560


          

        


      

    




    Fonte: Tyn (1974).




    

      	O valor do coeficiente de difusão do cloreto de sódio (NaCl; M = 58,44 g/mol) diluído em água considerando-se a abordagem simplificada da equação de Stokes-Einstein, para a qual são conhecidos os diâmetros de Stokes-Einstein do íon sódio (Na+), igual a 3,68 Å, e do íon cloro (Cl-), igual a 2,42 Å. Obtenha o valor do coeficiente de difusão do NaCl diluído em água, utilizando-se a equação de Nernst, sabendo que os valores da condutividade iônica limite dos íons em diluição infinita em água a 25 °C são iguais a 50,10 Ω/eq para Na+ e 76,35 Ω/eq para Cl-. Compare os resultados obtidos com aquele experimental, que é 1,607 x 10-5 cm2/s (Robinson; Stokes, 1955).




      	Encontram-se no trabalho de Lobo (1993) informações sobre o valor do coeficiente de difusão termodinâmico do NaCl em água em várias concentrações do sal, conforme consta na Tabela 1.2. Assim sendo, compare, em forma de gráfico, tais resultados com aqueles advindos de modelo para a descrição da difusão de eletrólitos. Para tanto, considere o resultado do coeficiente de difusão do sal, em condição de diluição infinita, oriundo do item anterior, e assuma o valor da massa específica da água salgada igual a 1,026 g/cm3.


    




    Tabela 1.2 – Valores do coeficiente de difusão experimental de NaCl em água a 25 °C
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            0,018


          



          	

            0,0248


          



          	

            0,0498


          



          	

            0,0995


          



          	

            0,1986


          



          	

            0,2958


          



          	

            0,396


          



          	

            0,689


          



          	

            0,9785


          

        




        

          	

            DA x 105 (cm2/s)


          



          	

            1,5315


          



          	

            1,5215


          



          	

            1,5045


          



          	

            1,4873


          



          	

            1,4781


          



          	

            1,4733


          



          	

            1,4737


          



          	

            1,4755


          



          	

            1,4813


          

        


      

    




    Fonte: a partir de Lobo (1993).




    

      	Na intenção de desumidificar o ar, empregou-se sílica gel como adsorvente, cujas partículas apresentam porosidade igual a 0,37 e diâmetro médio de poros de 4,0 nm. Sabendo que o diâmetro cinético do vapor de água é igual a 0,265 nm e o sistema está a 1,0 bar, obtenha o valor da difusividade efetiva relativa à difusão paralela entre o mecanismo superficial e o de Knudsen do vapor de água a 25 °C.




      	Utilizou-se a técnica de microfiltração do tipo perpendicular, em que a pressão de alimentação é igual a 1,0 bar e a do permeado, 0,95 bar, para a retenção da bactéria Escherichia coli contida em água a 25 °C. Para tanto, empregou-se uma membrana à base de ésteres mistos de celulose, com diâmetro médio dos poros igual a 3,0 μm e porosidade igual a 0,83 (Cremasco; Bertan, 2023). Sabendo que a E. coli apresenta formato cilíndrico de 0,5 µm de diâmetro por 2,0 µm de comprimento (Wang, 2008), obtenha o valor do coeficiente efetivo viscoso admitindo-se o mecanismo simultâneo da difusão simples e de Poiseuille.




      	O valor do coeficiente de difusão da água em uma película de polietileno de baixa densidade (PBD) a 25 °C.


    




    Comentários




    Além da importância da água, que transcende a especificidade de qualquer área de conhecimento, este capítulo busca apresentar conceitos básicos de difusão mássica, em forma resumida, em diferentes estados da matéria, tendo como fundamento os mecanismos de transporte em escala molecular. Sob esse aspecto, o transporte de matéria está presente na dispersão iônica em plasma, tais como dos íons O2+ e NO+ na aurora boreal, de gases dissolvidos, feito CO2 e SO2, no magma e em plumas vulcânicas, ou dos microRNAs no citosol de células vegetais, da albumina sérica no leite, e do íon glutamato na fenda sináptica em nossos cérebros (Cremasco; Bertan, 2024b). Em visão ampla de difusão de matéria, esta ocorre na evaporação da água em rios e riachos e daquela que emerge do bico de uma chaleira, como também está na extração do chá e no preparo do cafezinho. A importância de conhecer transferência de massa está na produção de fármacos e de alimentos, na desinfecção de efluente de esgoto sanitário e no tratamento de resíduos, assim como no controle da poluição atmosférica. A aplicação tecnológica de transferência de massa é extensa, encontrando-se em processos que envolvem absorção, adsorção, combustão, cristalização, extração, destilação, secagem, entre outros processos presentes nas indústrias química, têxteis, de papel, de petróleo, petroquímica, alcoolquímica, farmacêutica, de alimentos. Enfim, em qualquer tecnologia na qual se intenta avaliar a interação entre determinado agente (bio)químico, o qual se denomina soluto, contido em determinado meio, cujo objetivo tecnológico visa ou a incorporação desse soluto ou a sua extração de tal meio, para quem se denomina meio difusivo. O fenômeno de transferência de massa refere-se ao transporte de um ou vários solutos em um meio ou entre meios distintos, podendo ocorrer isolada ou simultaneamente com transporte de quantidade de movimento, de calor e com reações química, sem contar com a presença indissolúvel da termodinâmica.




    1.1 Força motriz termodinâmica para o transporte de matéria




    Para que se possa estabelecer a condição básica para o transporte de matéria, lança-se mão do conceito de sistema, segundo a termodinâmica clássica, na qual estabelece a relação funcional da energia interna (U) com as grandezas extensivas entropia (S), o volume (V) e o número de mols da espécie A (NA), segundo a equação fundamental da termodinâmica (Cremasco, 2019)




    [image: ] (1.1)




    Definem-se as grandezas intensivas T, temperatura; P, pressão termodinâmica; e μi, potencial químico da espécie i, a partir da diferenciação da energia interna em relação, respectivamente, à entropia, volume e número de mols da espécie i, segundo




    [image: ]; [image: ]; [image: ], com (j=1...n; j≠i) (1.2)




    Ao substituir as definições presentes na Equação (1.2) na Equação (1.1), tem-se
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    Visto a entropia ser um parâmetro extensivo, a Equação (1.3) é retomada como




    [image: ] (1.4)




    Admite-se que o sistema contenha dois subsistemas, I e II, separados por uma fronteira seletiva, cada qual representado pela Equação (1.4)




    [image: ] (1.5)
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    Uma vez que a entropia é uma grandeza extensiva, escreve-se dS = dSI + dSII. Admite-se que o sistema venha a ser isotérmico, T = TI = TII, adiabático e isolado, de modo que U = UI + UII = c1, V=VI+VII=c2, N1 = N1I + N1II = c3, ..., Nn = NnI + NnII = cn, bem como se permite apenas o trânsito da espécie A, de modo que
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    ou
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    em que




    [image: ] (1.9)




    A situação de equilíbrio termodinâmico ocorre na hipótese de ΔμA = 0, ou seja, dS = 0. Para que ocorra necessariamente o fenômeno de transporte de matéria, este entendido como o seu trânsito, tem-se ΔμA ≠ 0, o que implica em dS ≠ 0 (Cremasco, 2019). Portanto, as condições de equilíbrio termodinâmico e de seu não equilíbrio são regidas pela 2a lei da termodinâmica




    dS ≥ 0 (1.10)




    indicando que valores distintos de potencial químico fomentam a tendência de a matéria deslocar-se de uma região de alto para uma de menor valor (grau) desse potencial, estabelecendo a força motriz termodinâmica, referenciada no espaço em uma direção segundo
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    O potencial químico, por sua vez, pode ser explicitado por meio da fugacidade




    [image: ] (1.12)




    em que o sobrescrito “0” se refere a um estado padrão; [image: ]e [image: ] são as fugacidades do soluto A no meio difusivo e no estado padrão. Para gases e na situação em que P→0, tem-se
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    sendo yA a fração molar do soluto A e[image: ], o coeficiente de fugacidade da mistura. Considerando-se a Equação (1.13) na Equação (1.12) e diferenciando-se o resultado obtido e o substituindo na Equação (1.11), chega-se em
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    Com o fator termodinâmico para gases, ΓV, obtido de
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    No caso de se ter solução líquida, a relação [image: ]/[image: ] é identificada à atividade, aA,




    [image: ] (1.16)




    em que xA é a fração molar do soluto na solução; γA, o coeficiente de atividade. Ao se levar a Equação (1.16) na Equação (1.12) e diferenciando-se o resultado obtido e o substituindo na Equação (1.11), obtém-se




    [image: ] (1.17)




    em que o fator termodinâmico, para soluções líquidas, é da forma




    [image: ] (1.18)




    1.2 A 1a lei de Fick




    Uma descrição simples para o transporte de matéria é aquela associada à difusão molecular de matéria, que se refere ao trânsito do soluto, identificada à espécie A, em escala molecular, regida apenas por interações moleculares com a espécie B, identificada ao meio difusivo. Assim, explicita-se que a difusão de matéria do soluto A, adensado em determinada região, migrará através do meio B para outra região menos adensada do soluto, cuja força motriz está associada à diferença de potencial químico e da 2a lei da termodinâmica, ou seja, ΔS > 0. Esse meio pode ser qualquer estado da matéria e a mobilidade do soluto está intimamente associada ao adensamento do meio difusivo, conforme ilustra a Figura 1.2. O fluxo difusivo do soluto dá-se em todas as direções, portanto é de natureza vetorial, cujas expressões estão apontadas no Quadro 1.2, as quais são conhecidas como 1a lei de Fick.




    

      [image: ]

    




    Figura 1.2 – Mobilidade do soluto em distintos estados da matéria.




    Fonte: baseada em Cremasco e Bertan (2024b).




    Quadro 1.2 – Fluxo difusivo em forma vetorial




    

      

        



        



        

      



      

        

          	

            Base


          



          	

            Fluxo difusivo em termos da 1a lei de Fick


          



          	

            Meio (usualmente)


          

        




        

          	

            molar
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            gasoso, não ideal


          

        




        

          	

            molar
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            gasoso, ideal


          

        




        

          	

            molar
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            gasoso, ideal


          

        




        

          	

            molar
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            líquido, concentrado, não ideal


          

        




        

          	

            molar
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            líquido, concentrado, ideal


          

        




        

          	

            molar
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            gasoso, líquido, sólido


          

        




        

          	

            mássica
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            líquido, sólido


          

        




        

          	

            mássica
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            sólido


          

        


      

    




    Fonte: Cremasco (2019).




    1.3 Mecanismo da difusão em gases: teoria cinética dos gases




    A teoria simplificada da cinética dos gases pressupõe o movimento aleatório de moléculas que constituem um gás ideal e puro. Tais moléculas são assumidas rígidas e esféricas, apresentando o mesmo diâmetro d, massa molar M, cuja velocidade média molecular advém de




    [image: ] (1.27)




    O deslocamento das moléculas dá-se por choque elástico, provocando rumos aleatórios. Devido à 2a lei da termodinâmica, as moléculas se deslocarão para todos os sentidos e direções, porém tenderão a ocupar regiões nas quais a sua população seja menor, conforme ilustra a Figura 1.3.
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            Figura 1.3 – Fluxo difusivo na direção z.




            Fonte: Cremasco (2015).
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            Figura 1.4 – Fluxo líquido da população molecular representado na direção z.




            Fonte: Cremasco (2015).


          

        


      

    




    As moléculas presentes no plano A colidirão com outras apenas na situação em que alcançarem o plano O, após percorrem a distância [image: ], conhecida como caminho livre médio e que se refere à distância entre duas moléculas na iminência de colisão, dado por




    [image: ] (1.28)




    Como decorrência da 2a lei da termodinâmica, as moléculas presentes no plano O percorrerão a distância do caminho livre para colidirem com aquelas contidas no plano B. As concentrações molares da espécie em análise nos planos A e B são (Cremasco, 2015)




    [image: ] (1.29)




    [image: ] (1.30)




    Nessas equações, CAA, CAB e CAO referem-se, respectivamente, às concentrações molares da espécie A nos planos A, B e O; [image: ], por sua vez, representa a concentração molar de A a ser perdida no plano B ou ganha no plano A para que se atinja o equilíbrio termodinâmico (neste caso, [image: ] = 0). Uma maneira para obter essa concentração é retomar a Figura 1.3 no plano, ou seja, na Figura 1.4, na qual tem-se CAO= CA|z, CAA = CA|z-Δz/2 e CAB = CA|z+Δz/2, obtendo-se




    [image: ]=[image: ] ou[image: ] (1.31)




    Na situação em que a função CA(z) seja linear em [image: ], assume-se a aproximação [image: ] enquanto igualdade (Cremasco, 2015), de modo a se ter
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    Substituindo a Equação (1.32) nas Equações (1.29) e (1.30)




    [image: ] (1.33)




    [image: ] (1.34)




    Define-se fluxo como sendo o produto entre determinada velocidade e concentração. Na situação em tela e em vista de ser tratar de população molecular de mesma espécie, a velocidade será aquela definida na Equação (1.19). Ao assumir que tal fluxo esteja representado na direção z+, o fluxo molar que atravessa o plano i (i = A ou O ou B) é




    [image: ] (1.35)




    O fluxo molar líquido, depois de se considerar os planos A e B, é fruto de




    (Fluxo molar líquido) = (Fluxo molar que entra) – (Fluxo molar que sai) (1.36)




    ou




    [image: ] (1.37)




    Ao substituir as Equações (1.33) e (1.34) na Equação (1.35) e os resultados na Equação (1.37), obtém-se




    [image: ] (1.38)




    em que JA,z representa o fluxo molar da espécie A na direção z. Ao se comparar a Equações (1.24), para uma única direção, e (1.38), identifica-se na última a 1a lei de Fick, na qual se obtém o coeficiente de autodifusão, DAA, na forma




    [image: ] (1.39)




    Para a difusão binária do soluto A em meio difusivo B, a Equação (1.39) é retomada como




    [image: ] (1.40)




    em que DAB refere-se, para sistemas gasosos, ao coeficiente de difusão mútuo, ou seja: A difunde no meio B, bem como B difunde no meio A, e a Equação (1.35) é retomada para misturas binárias como




    [image: ] (1.41)




    A obtenção de expressões que permitem a determinação do valor do DAB advém da identificação das grandezas presentes na Equação (1.40). Para tanto, assume-se a velocidade média molecular para o par AB segundo




    [image: ] (1.42)




    com a massa molar reduzida resultante de




    [image: ] (1.43)




    Tem-se uma equação para o caminho livre médio à semelhança da Equação (1.28), todavia corrigida por meio do diâmetro médio das moléculas envolvidas




    [image: ] (1.44)




    Sendo assim, substituem-se as Equações (1.42) e (1.44), considerando-se N0 = 6,023 x 1023 moléculas/mol e R = 8,3144 x 107 (g.cm2)/(mol.s2.K) na Equação (1.40), e explicitando o resultado do DAB em cm2/s, assim como utilizando-se a pressão em atm, e o dAB em Å, tem-se




    [image: ] (1.45)




    A Equação (1.45) apresenta desvios superiores a 300% em relação a valores experimentais para alguns gases, em particular em se tratando de misturas polares. Isso se deve à aproximação de se levar a mecânica newtoniana para a escala molecular, desconsiderando-se a interação devido, por exemplo, ao efeito da energia de atração e repulsão entre as moléculas envolvidas. Uma correlação largamente utilizada é aquela proposta por Fuller, Schettler e Giddings (1966)




    [image: ] (1.46)




    tendo o valor para o DAB em cm2/s, utilizando-se T em K, P em atm, sendo ∑vi o volume molar de difusão da espécie i. Destaca-se a possibilidade de estimar o valor coeficiente de difusão, em certa condição de temperatura e pressão (T2, P2), caso conhecido o seu valor em determinada referência de temperatura e pressão (T1,P1), segundo




    [image: ] (1.47)




    1.4 Difusão de não eletrólitos em líquidos




    Na busca da compreensão do mecanismo para a difusão de determinado soluto A em um líquido B, considera-se a abordagem do movimento browniano do soluto em decorrência de seu arraste devido à ação da energia cinética térmica do meio, conforme ilustra a Figura 1.5.




    

      [image: ]

    




    Figura 1.5 – Colisões das moléculas de B na molécula de A.




    A ação de arraste sofrida pelo soluto, na direção z, é traduzida pela força de arraste segundo a lei de Stokes




    [image: ] (1.48)




    na qual ηB é a viscosidade dinâmica do meio B; σA, diâmetro difusional do soluto A; uA,z é a mobilidade do soluto A na direção z. O soluto, por sua vez, migrará para uma região menos densa de sua população molecular, ou seja, para onde há menor potencial químico, cuja força motriz é representada pela Equação (1.17). Igualando-se essa equação com a Equação (1.48), obtém-se




    [image: ] (1.49)




    Visto que o soluto está diluído no meio, tem-se Γ = 1, possibilitando que a Equação (1.49) seja retomada como




    [image: ] (1.50)




    Multiplicando-se a Equação (1.50) pela concentração total da solução, C = ρB/MB, em que ρB é a massa específica e MB, a massa molar do solvente B, bem como sabendo que CA = xAC, tem-se




    [image: ] (1.51)




    Identificando-se o fluxo molar de A na direção z, JA,z, na Equação (1.51)




    [image: ] (1.52)




    Torna-se possível obter o coeficiente de difusão do soluto A no meio (solvente B) na forma




    [image: ] (1.53)




    o índice “o” representa diluição infinita do soluto A no solvente B. A Definição (1.53) é a equação de Stokes-Einstein, enquanto σA é identificado ao diâmetro de Stokes-Einstein. Para avaliar o coeficiente de difusão em situação de diluição em certa condição de temperatura (T2), sendo conhecido o seu valor na condição de temperatura (T1), pode-se considerar
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    Em se tratando de difusão em solução líquida concentrada, o fluxo molar em tal situação é dado pela Equação (1.22), aqui retomada em uma direção
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    em que o coeficiente termodinâmico de difusão é identificado na forma
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    O coeficiente mútuo de difusão,[image: ], advém de informações sobre a contribuição dos componentes A e B, podendo-se mencionar a expressão de Darken (1948)




    [image: ] (1.57)




    ou por meio da proposta de Vignes (1966)




    [image: ] (1.58)




    Para a obtenção do fator termodinâmico, Γ, para solução binária, pode-se considerar a validade do modelo de Van Laar, Margules, NRTL ou Wilson para o coeficiente de atividade.




    1.5 Difusão de eletrólitos em líquidos




    Diferentemente do item anterior, o soluto, aqui, refere-se ao eletrólito Mν+Xν-, que se dissolve em determinado solvente, gerando íons, Mz+ (cátion) e Xz- (ânion), segundo (Cremasco, 2019)




    [image: ] (1.59)




    sendo ν o coeficiente estequiométrico e zi, a carga do íon. No caso de a difusão iônica ocorrer em meio no qual o íon esteja diluído, assume-se a descrição do movimento browniano para a dispersão dos íons, de modo que o modelo de Stokes-Einstein, conforme a Equação (1.53), também se aplica




    [image: ] (1.60)




    em que σi é o diâmetro de Stokes-Einstein do íon i; ηB, a viscosidade do solvente. Ao utilizar a constante de Boltzmann, kB = 1,3806 x 10-16 cm2.g/(s2.K), assim como empregar a viscosidade dinâmica do meio em cP e o diâmetro do íon em Å, resulta da Equação (1.60) para o coeficiente de difusão do íon i, Di, em cm2/s,




    [image: ] (1.61)




    O coeficiente de difusão iônica em condição de diluição, Di, também pode ser conhecido da equação de Nernst segundo




    [image: ] (1.62)




    em que |zi| é o módulo da valência do íon; λi, condutividade iônica limite em diluição infinita; T, temperatura do meio difusivo. Além da possibilidade de se utilizar a Equação (1.62) para a estimativa do valor de Di a partir de uma referência conhecida, existe a correção do valor da condutividade iônica limite em diluição infinita para vários íons dissolvidos em água segundo (Perry; Chilton, 1973)




    [image: ] (1.63)




    Já o coeficiente de difusão do eletrólito Mν+Xν-, diluído no solvente, é resultado das contribuições individuais dos íons por meio de (Cremasco, 2019)




    [image: ] (1.64)




    O valor do coeficiente de difusão do eletrólito Mν+Xν- em condição de diluição pode ser obtido ao substituir ou a Equação (1.61) ou a Equação (1.62) na Equação (1.64).




    Em se tratando de solução concentrada de eletrólito, tem-se o valor do coeficiente de difusão termodinâmico iônico na forma simplificada (Cremasco, 2019)




    [image: ] (1.65)




    em que DÅ advém da Equação (1.64) e o fator termodinâmico iônico, Γ±, é definido por
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    sendo mA a molalidade do eletrólito A (Mν+Xν), dada em mol de A por 1 kg de solvente (água).




    1.6 Difusão em sólidos cristalinos




    É importante a lembrança de que a difusão é regida pela interação soluto-meio. No caso de matriz sólida cristalina, além da natureza atômica do átomo hospedeiro e do difundente, existe a configuração geométrica, na qual o soluto (ou difundente) ocupa posições específicas na rede cristalina do hospedeiro na dependência do arranjo atômico desta, conforme ilustra a Figura 1.6.
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    Figura 1.6 – Rede cristalina: (a) cúbica; (b) cúbica de corpo centrado; (c) cúbica de face centrada.




    Fonte: Cremasco (2019).




    O deslocamento do difundente incide na troca de posições com átomos de mesma espécie, como na autodifusão (Figura 1.7a); com o átomo hospedeiro da rede cristalina (meio), feito a difusão interfacial (Figura 1.7b) e na qual ambos os átomos possuem diâmetros semelhantes. Caso a matriz cristalina apresente falhas na sua estrutura, o difundente poderá ocupá-las (Figura 1.7c). No mecanismo intersticial, o átomo, por ser menor do que o hospedeiro, desloca-se entre os átomos vizinhos (Figura 1.7d).
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    Figura 1.7 – Mecanismos de difusão atômica: (a) autodifusão; (b) interfacial; (c) vacâncias – defeito de Schotty; (d) intersticial – defeito de Frenkel.




    Fonte: Cremasco (2019).




    O mecanismo usual para a descrição do movimento atômico está relacionado à energia vibracional atômica, sendo o fundamento da teoria do salto energético (Figura 1.8), em que se pressupõe que o difundente mantém-se vibrando devido à energia cinética a ele associada (RT). Quando tal vibração for elevada o bastante, a ponto de sobrepujar a energia potencial, ΔGm, o difundente salta à distância δ, encontrando-se em situação de transição que, após saltar à distância δ, passa a encontrar-se em nova situação de conforto energético, por meio da ocupação do plano em que houver maior disponibilidade de posições vazias, segundo a ilustração apresentada na Figura 1.9 (Cremasco, 2019).
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            Figura 1.8 – Salto energético.




            Fonte: Cremasco (2019).
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            Figura 1.9 – Fluxo atômico na direção x.




            Fonte: Cremasco (2019).


          

        


      

    




    O mecanismo descrito há pouco está associado à teoria do salto energético ou do estado ativado, que fornece a equação para o coeficiente de difusão atômica do difundente A, segundo
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    sendo ω a frequência de vibração; z, o número de coordenação; ΔGm, a energia difusional de Gibbs, obtida de
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    em que ΔSm é a diferença de entropia difusional e ΔHm, a diferença de entalpia difusional, sendo esta associada à energia de ativação difusional, EA, ou ΔHm = EA. Desse modo, substitui-se a Equação (1.68) na Equação (1.67)
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    ou
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    reconhecida como equação de Dushman-Langmuir, onde o coeficiente pré-exponencial, D0, apresenta-se na forma
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    1.7 Difusão em matrizes porosas e densas




    Entende-se por matriz porosa o material que apresenta vazios em sua estrutura, de modo a possibilitar o movimento de determinado soluto, presente em certo meio difusivo em seu interior, podendo ou não apresentar afinidade termodinâmica com os constituintes de que é feito tal matriz. Matrizes porosas podem ser classificadas em duas famílias: particulados porosos e membranas porosas. Particulados porosos constituem a fase particulada (ou fase sólida) de determinada operação unitária, como aquelas que ocorrem em leitos fixo, fluidizado, de jorro, pneumático. Membranas porosas atuam, em linhas gerais, como barreiras que separam dois meios fluidos, sendo que em um deles encontra-se o soluto em maior concentração e do qual se deseja reter ou remover, caracterizando-se por serem utilizadas em processos de separação por membranas (PSM), como microfiltração, ultrafiltração, nanofiltração, pervaporação, permeação de gases e osmose inversa. Dependendo da matriz porosa, o valor da porosidade pode variar de próximo de zero até perto da unidade (Tabela 1.3), cuja dimensão, comungada com a morfologia da matriz e com as características do soluto, meio difusivo (ou seja, o soluto presente em mistura gasosa ou líquida), determinam o mecanismo difusivo de matéria, conforme resume o Quadro 1.3.




    Tabela 1.3 – Classificação de tamanho de poros segundo a União Internacional de Química Pura e Aplicada (Iupac)




    

      

        



        

      



      

        

          	

            Tipo de poro


          



          	

            Faixa para o diâmetro médio de poros (σp)


          

        




        

          	

            Microporo


          



          	

            σp< 2,0 nm


          

        




        

          	

            Mesoporo


          



          	

            2,0 nm < σp< 50,0 nm


          

        




        

          	

            Macroporo


          



          	

            σp< 2,0 nm


          

        


      

    




    Fonte: Cremasco (2019).




    Quadro 1.3 – Mecanismos difusivos em matrizes porosas




    

      

        



        



        



        

      



      

        

          	

            Mecanismo difusivo


          



          	

            Ilustração


          



          	

            Definições dos coeficientes de transporte difusivo


          



          	

            Descrição


          

        


      



      

        

          	

            Difusão simples ou de Fick




            σp> 10 nm


          



          	

            [image: ]


          



          	

            Difusividade nos poros




            [image: ] 1.72




            [image: ] 1.73




            Fator de constrição dos poros




            [image: ] 1.74




            Difusividade efetiva nos poros




            [image: ] (1.75)


          



          	

            Caracterizada por apresentar substancialmente macroporos, sendo:




            Dp, coeficiente de difusão nos poros da matriz;




            DAB, coeficiente de difusão livre do soluto A no meio difusivo B;




            τ, tortuosidade da matriz porosa;




            εp, porosidade da matriz porosa;




            σA, diâmetro característico do soluto A;




            σp, diâmetro médio dos poros.


          

        




        

          	

            Difusão de Knudsen




            2nm<σp <100nm


          



          	

            [image: ]


          



          	

            Difusividade de Knudsen




            [image: ]  (1.76)




            Difusividade efetiva de Knudsen




            [image: ] 1.77




            Difusão simultânea de Knudsen e simples




            [image: ] (1.78)


          



          	

            Mecanismo válido apenas para gases, em que a dimensão dos poros é da ordem do valor do caminho livre médio do difundente. O soluto colidirá tanto com as paredes dos poros quanto com as moléculas da mistura em que está presente. Utilizam-se na Equação (1.76) os valores de σp em cm e T em Kelvin, de modo que Dk é dado em cm2/s.


          

        




        

          	

            Difusão superficial


          



          	

            [image: ]


          



          	

            Difusividade superficial




            [image: ] (1.79)


          



          	

            O soluto é adsorvido nas paredes da matriz porosa em sítios específicos. Haverá o deslocamento do soluto de modo a ocupar tais sítios, à semelhança, por exemplo, da descrição dos mecanismos de difusão atômica de vacâncias.


          

        




        

          	

            Difusão paralela


          



          	

            [image: ]


          



          	

            Difusividade superficial e nos poros




            [image: ] (1.80)




            Difusividade superficial e de Knudsen




            [image: ] (1.81)


          



          	

            Mecanismo no qual se admite a difusão simultânea entre o mecanismo nos sítios ativos da matriz porosa, descrito pelo estado ativado, e a difusão do soluto nos vazios propriamente ditos da matriz porosa, em que ∂qA/∂ρA refere-se à isoterma de adsorção; no caso de isoterma linear, tem-se ∂qA/∂ρA= kp, coeficiente de distribuição.


          

        




        

          	

            Difusão configuracional




            σp< 1,5 nm


          



          	

            [image: ]


          



          	

            Difusividade configuracional




            [image: ] 1.82


          



          	

            Há sólido natural ou artificialmente poroso que apresenta diâmetro de poro da mesma ordem de grandeza daquele associado ao difundente, de modo que o mecanismo difusivo é descrito à semelhança daquele em sólidos cristalinos.


          

        




        

          	

            Difusão capilar, viscosa ou de Poiseuille




            σp> 20nm


          



          	

            [image: ]


          



          	

            Difusividade viscosa ou de Poiseuille




            [image: ] (1.83)




            Difusividade viscosa efetiva




            [image: ] 1.84




            Difusão simultânea simples e de Poiseuille




            [image: ] 1.85


          



          	

            Esse mecanismo encontra-se, basicamente, em processos de separação por membranas, na qual, além do efeito da morfologia da matriz porosa, existe a influência de condições operacionais, principalmente do efeito da pressão à qual a membrana está sujeita.


          

        


      

    




    Fonte: ilustrações de Cremasco (2019).




    Matrizes densas são encontradas basicamente nos PSM, muito em particular nos casos de nanofiltração, pervaporação, permeação de gases e osmose inversa. Tais membranas, em virtude de sua preparação, usualmente não apresentam poros e o mecanismo difusivo advém da interação soluto/polímero (Cremasco, 2015). Assim, o mecanismo difusivo pode ser descrito por meio da teoria do salto energético, em que o difundente ocupa vazios na estrutura polimérica, resultantes do entrelaçamento dos segmentos dessa estrutura, associado ao movimento de sua região amorfa, em virtude da ação térmica. Neste último caso, supõe-se que o soluto se mova mais lento do que o movimento do segmento amorfo da cadeia polimérica, e desde que esta não apresente variação de seu volume. Sendo assim, o fenômeno difusivo é regulado pela 1a lei de Fick, e o coeficiente de difusão é descrito por expressão do tipo Arrhenius análoga à Equação (1.70)




    [image: ] (1.86)




    Formulário




    Para o atendimento do item (a), utiliza-se a Equação (1.46). Para tanto, é necessário conhecer os valores das massas molares da água e do ar seco iguais, respectivamente, a 18,015 g/mol e 28,85 g/mol, assim como os valores dos volumes molares de difusão, ∑v, os quais, para moléculas simples, encontram-se na Tabela 1.4. Já os volumes molares, em se tratando de moléculas complexas e desde que desconhecidos, podem resultar da técnica de contribuição de grupos, fornecidos na Tabela 1.5.




    Tabela 1.4 – Volumes molares de difusão




    

      

        



        



        



        

      



      

        

          	

            Moléculas


          



          	

            ∑v


          



          	

            Moléculas


          



          	

            ∑v


          

        




        

          	

            H2


          



          	

            7,07


          



          	

            H2O


          



          	

            12,70


          

        




        

          	

            D2


          



          	

            6,70


          



          	

            CO


          



          	

            18,90


          

        




        

          	

            He


          



          	

            2,88


          



          	

            CO2


          



          	

            26,90


          

        




        

          	

            N2


          



          	

            17,90


          



          	

            N2O


          



          	

            35,90


          

        




        

          	

            O2


          



          	

            16,60


          



          	

            NH3


          



          	

            14,90


          

        




        

          	

            ar


          



          	

            20,10


          



          	

            CClF2


          



          	

            114,80


          

        




        

          	

            Kr


          



          	

            22,80


          



          	

            SF6


          



          	

            69,70


          

        




        

          	

            Ar


          



          	

            16,10


          



          	

            SO2


          



          	

            41,10


          

        




        

          	

            Xe


          



          	

            37,90


          



          	

            Cl2


          



          	

            37,70


          

        




        

          	

            Ne


          



          	

            5,59


          



          	

            Br2


          



          	

            67,20


          

        


      

    




    Fonte: Fuller, Schettler e Giddings (1966).




    Tabela 1.5 – Incrementos nos volumes atômicos e estrutural de difusão




    

      

        



        



        



        

      



      

        

          	

            Moléculas


          



          	

            v


          



          	

            Moléculas


          



          	

            v


          

        




        

          	

            C


          



          	

            16,5


          



          	

            Cl


          



          	

            19,5


          

        




        

          	

            H


          



          	

            1,98


          



          	

            S


          



          	

            17,0


          

        




        

          	

            O


          



          	

            5,48


          



          	

            anel aromático


          



          	

            –20,2


          

        




        

          	

            N


          



          	

            5,69


          



          	

            anel heterocíclico


          



          	

            –20,2


          

        


      

    




    Fonte: Fuller, Schettler e Giddings (1966).




    No caso da difusão mássica em meios difusivos líquidos, nos quais o soluto está diluído, como na situação do item (b) deste capítulo, empregam-se correlações como as fornecidas no Quadro 1.4. Nesse quadro, DÅB é dado em cm2/s; ηB em cP; a temperatura em K (Kelvin); Vb é o volume molar a temperatura normal de ebulição e que está em cm3/mol.




    Quadro 1.4 – Correlações para a estimativa do coeficiente de difusão em líquidos em condição diluída




    

      

        



        

      



      

        

          	

            Autores


          



          	

            Correlações


          

        


      



      

        

          	

            Wilke e Chang (1955)


          



          	

            [image: ] (1.87)




            em que o parâmetro de associação do solvente é: φ = 2,5 (água); φ = 1,9 (metanol); φ = 1,5 (etanol) e φ = 1,0 para o restante dos solventes. Indicada para a difusão de gases em líquidos; líquidos em água.


          

        




        

          	

            Lusis e Ratcliff (1968)


          



          	

            [image: ] (1.88)




            Desenvolvida para solventes orgânicos.


          

        




        

          	

            Hayduk e Minhas (1982)


          



          	

            [image: ],com [image: ] (1.89)




            Desenvolvida para a água enquanto solvente.


          

        




        

          	

            Hayduk e Minhas (1982)


          



          	

            [image: ],com [image: ] (1.90)




            Desenvolvida para solventes orgânicos.


          

        




        

          	

            Siddiq e Lucas (1986)


          



          	

            [image: ] (1.91)




            Desenvolvida para soluções aquosas.


          

        




        

          	

            Siddiq e Lucas (1986)


          



          	

            [image: ] (1.92)




            Desenvolvida para solventes orgânicos.


          

        




        

          	

            Cremasco e Bertan (2023)


          



          	

            [image: ] (1.93)




            Desenvolvida para moléculas complexas: 60 g/mol < MA< 1.130 g/mol.


          

        




        

          	

            Cremasco e Bertan (2023)


          



          	

            [image: ] (1.94)




            Desenvolvida para moléculas complexas: 14.000 g/mol < MA < 240.000 g/mol.


          

        


      

    




    




    Nota-se, por sua vez, a necessidade de se conhecer valores do volume molar a temperatura normal de ebulição. Na Tabela 1.6 encontram-se valores de Vb para molécula simples. Na hipótese de não o encontrar e em se conhecendo a fórmula molecular e a sua representação estrutural, obtém-se o valor de Vb mediante a estratégia de contribuição de grupos de Le Bas, conforme a Tabela 1.7.




    Tabela 1.6 – Volumes molares à temperatura normal de ebulição para moléculas simples




    

      

        



        



        



        



        



        



        



        



        



        

      



      

        

          	

            Moléculas


          



          	

            H2


          



          	

            O2


          



          	

            N2


          



          	

            ar


          



          	

            CO


          



          	

            CO2


          



          	

            SO2


          



          	

            NO


          



          	

            D2O


          

        




        

          	

            Vb (cm3/mol)


          



          	

            14,3


          



          	

            25,6


          



          	

            31,2


          



          	

            29,9


          



          	

            30,7


          



          	

            34,0


          



          	

            44,8


          



          	

            23,6


          



          	

            20,0


          

        


      

    




    

      

        



        



        



        



        



        



        



        

      



      

        

          	

            Moléculas


          



          	

            N2O


          



          	

            NH3


          



          	

            H2O


          



          	

            H2S


          



          	

            COS


          



          	

            Cl2


          



          	

            Br2


          

        




        

          	

            Vb (cm3/mol)


          



          	

            36,4


          



          	

            25,8


          



          	

            18,9


          



          	

            32,9


          



          	

            51,5


          



          	

            48,4


          



          	

            53,2


          

        


      

    




    Fonte: Wilke e Chang (1955).




    Tabela 1.7 – Contribuição de grupos para volumes moleculares complexos




    

      

        



        



        



        



        



        

      



      

        

          	

            Átomos


          



          	

            +Vb


          



          	

            Átomos em contribuições específicas


          



          	

            + Vb


          



          	

            Estruturas cíclicas presentes na molécula


          



          	

            + Vb


          

        




        

          	

            bromo


          



          	

            27,0


          



          	

            oxigênio em ésteres metílicos


          



          	

            9,1


          



          	

            anel de 3 membros




            (p. ex., óxido de etileno)


          



          	

            -0,6


          

        




        

          	

            carbono


          



          	

            14,8


          



          	

            oxigênio em éteres metílicos


          



          	

            9,9


          



          	

            anel de 4 membros




            (p. ex., ciclobutano)


          



          	

            -8,5


          

        




        

          	

            cloro


          



          	

            24,6


          



          	

            oxigênio em outros éteres e ésteres


          



          	

            11,0


          



          	

            anel de 5 membros




            (p. ex., ciclopentano)


          



          	

            -11,5


          

        




        

          	

            hidrogênio


          



          	

            3,7


          



          	

            oxigênio em ácidos


          



          	

            12,0


          



          	

            piridina


          



          	

            -15


          

        




        

          	

            iodo


          



          	

            37,0


          



          	

            nitrogênio em dupla ligação


          



          	

            15,6


          



          	

            anel benzênico


          



          	

            -15


          

        




        

          	

            enxofre


          



          	

            25,6


          



          	

            nitrogênio em aminas primárias


          



          	

            10,5


          



          	

            anel de naftaleno


          



          	

            -30


          

        




        

          	

            oxigênio


          



          	

            7,4


          



          	

            nitrogênio em aminas secundárias


          



          	

            12,0


          



          	

            anel de antraceno


          



          	

            -47,5


          

        


      

    




    Fonte: Wilke e Chang (1955).




    Em se tratando da difusão de não eletrólitos em soluções concentradas, como o que se pretende estudar no item (c), utiliza-se a Equação (1.56), encontrando-se, por sua vez, a necessidade de conhecer o valor do fator termodinâmico, Γ. Neste caso, pode-se empregar o modelo de Van Lar para o coeficiente de atividade (Cremasco, 2019)




    [image: ] (1.95)




    em que as constantes AAB e ABA, para o sistema acetona (A) – água (B) a 25 °C, são iguais, respectivamente, a 1,555 e 1,450 (valores oferecidos neste livro a partir de Tyn, 1974).




    Intenciona-se, no item (d), avaliar o desempenho de modelos para a difusão de eletrólitos diluídos em água a 25 °C. A Tabela 1.8 fornece valores da condutividade equivalente iônica limite em diluição infinita em água a 25 °C.




    Tabela 1.8 – Condutividade equivalente iônica limite em diluição infinita em água a 25 °C




    

      

        



        



        



        

      



      

        

          	

            Cátions


          



          	

            λi




            (Ω/eq)


          



          	

            Ânions


          



          	

            λi




            (Ω/eq)


          

        




        

          	

            H+


          



          	

            349,80


          



          	

            OH–


          



          	

            198,60


          

        




        

          	

            Li+


          



          	

            38,60


          



          	

            F–


          



          	

            55,40


          

        




        

          	

            Na+


          



          	

            50,10


          



          	

            Cl–


          



          	

            76,35


          

        




        

          	

            K+


          



          	

            73,50


          



          	

            Br–


          



          	

            78,15


          

        




        

          	

            Ag+


          



          	

            61,90


          



          	

            I–


          



          	

            76,80


          

        




        

          	

            NH4+


          



          	

            73,50


          



          	

            NO3–


          



          	

            71,46


          

        




        

          	

            Ca2+


          



          	

            59,50


          



          	

            SO2–




            

              4


            


          



          	

            80,00


          

        




        

          	

            Mg2+


          



          	

            53,00


          



          	

            CO2–




            

              3


            


          



          	

            69,30


          

        


      

    




    Fonte: Robinson e Stokes (1955).




    No caso da estimativa do valor de λi em temperatura distinta de 25 °C, emprega-se a Equação (1.63). Na Tabela 1.9 encontram-se os valores de aj para os íons Na+ e Cl-.




    Tabela 1.9 – Constantes associadas à Equação (1.63)




    

      

        



        



        



        

      



      

        

          	

            íon


          



          	

            a1


          



          	

            a2 x 102


          



          	

            a3 x 104


          

        




        

          	

            Na+


          



          	

            1,092


          



          	

            0,472


          



          	

            -0,115


          

        




        

          	

            Cl-


          



          	

            1,540


          



          	

            0,465


          



          	

            -0,128


          

        


      

    




    Fonte: Perry e Chilton (1973).




    No item (e), torna-se necessário conhecer o fator termodinâmico iônico, para o qual se pode utilizar a seguinte expressão, válida para T = 25 °C e mA ≤ 1 mol/kg (Cremasco, 2019)




    [image: ] (1.96)




    Nota-se, na Tabela 1.2, que os valores experimentais do coeficiente de difusão de NaCl em água estão em termos de concentração mássica do sal, ρA (g/dm3), enquanto a Equação (1.96) está expressa em termos de molalidade (mol/kg). Neste caso, emprega-se a seguinte conversão (Lobo, 1993)




    [image: ] (1.97)




    Para atender ao item (f), utiliza-se a Equação (1.81), a qual remete à Equação (1.77) para a obtenção do Dk,ef, cujo valor, por sua vez, está na dependência do fator de constrição dos poros, Equação (1.74), que depende tanto do diâmetro dos poros, σp, quanto da molécula a ser separada, σA, que está associada, no presente capítulo, ao diâmetro de Lennard-Jones da água, igual a 2,641 Å (Massman, 1998). Já a massa molar presente na Equação (1.76) é substituída pela definição contida da Equação (1.43). A isoterma de adsorção, ∂qA/∂ρA, explícita na Equação (1.81), em se tratando da adsorção de vapor de água por sílica-gel, bem como o modelo de Tóth, é substituída por (Cremasco; Bertan, 2023)




    [image: ] (1.98)




    com




    [image: ] (1.99)




    sendo qH2O a quantidade adsorvida (g/g) e PH2O pressão parcial do vapor de água (Pa); t é a constante de Tóth igual a 10; qsH2O = 0,4 g/g, e com T em K e b em Pa-1. O valor da pressão parcial do vapor de água, em condição de saturação, é fornecido por (Reid; Prausnitz; Sherwood, 1977)




    [image: ] (1.100)




    com a temperatura T em K; PvapH2O em mmHg. Observa-se na Equação (1.81) a necessidade de se conhecer a difusividade superficial, DS, que é expressa por uma equação do tipo Arrhenius, Equação (1.79), em função de um fator pré-exponencial, D0, e a energia de ativação difusional, EA. A representação do estado ativado também contempla o mecanismo da difusão em membranas densas, conforme pressupõe o item (h), em que se avalia a difusão da água em uma película de polietileno de baixa densidade (PBD). A Tabela 1.10 apresenta as informações necessárias associadas ao mecanismo de salto ativado.




    Tabela 1.10 – Constantes associadas à Equação (1.86)




    

      

        



        



        



        



        



        

      



      

        

          	

            Mecanismo


          



          	

            Equação


          



          	

            D0 (cm2/s)


          



          	

            EA (J/mol)


          



          	

            Autor


          

        




        

          	

            Difusão superficial na adsorção do vapor de água por sílica gel


          



          	

            (1.79)


          



          	

            2,39 x 10-4


          



          	

            2.044,63


          



          	

            Guerrero, Jiménez e Niño (2014)


          

        




        

          	

            Difusão em membranas densas


          



          	

            (1.86)


          



          	

            0,16


          



          	

            42.000


          



          	

            Launay, Thominette e Verdu (1999)


          

        


      

    




    No item (g) intenta-se avaliar a retenção da Escherichia coli presente em água empregando-se a microfiltração do tipo perpendicular, ilustrada na Figura 1.10.




    

      [image: ]

    




    Figura 1.10 – Microfiltração perpendicular.




    Fonte: Cremasco e Bertan (2023).




    A descrição oferecida para o mecanismo difusivo é aquela representada pela Equação (1.85), em que se necessitam valores calculados pelas Equações (1.73) e (1.83), que, por sua vez, são dependentes do fator de constrição dos poros, Equação (1.74). No caso da Equação (1.73), é necessária a estimativa do valor do coeficiente de difusão da Escherichia coli diluída em água. Nessa situação, emprega-se a teoria de Stokes-Einstein na forma da Equação (1.61), reescrita como




    [image: ] (1.101)




    Observa-se, na Equação (1.101), a necessidade de se conhecer o diâmetro de Stokes-Einstein, para o qual será considerado o diâmetro equivalente da E. coli segundo (Cremasco, 2018)




    [image: ] (1.102)




    sendo o volume do esporo, VA, oriundo de (Gaveau et al., 2017)




    [image: ] (1.103)




    em que dA é o diâmetro do esporo e LA o seu comprimento. É necessário destacar, a partir da inspeção da Equação (1.83), a necessidade de se conhecer o valor da permea­bilidade k, advindo de (Cremasco; Bertan, 2023)




    [image: ] (1.104)




    onde β é a constante de Kozeny, a qual, para fluxo paralelo ao longo de cilindros, é dada por (Pacella et al., 2011)




    [image: ] (1.105)




    Visto que foram fornecidos resultados experimentais para DAB, nos itens (a), (b), (d) e (h), torna-se possível avaliar o desempenho das equações aos itens mencionados em relação aos valores experimentais por meio do desvio relativo




    [image: ] (1.106)




    o subscrito “cal” relativo ao valor calculado, e o subscrito “exp”, ao experimental. Para a avaliação do desempenho dos modelos associados aos itens (c) e (e) em comparação aos resultados experimentais do coeficiente de difusão termodinâmico, lança-se mão, além da comparação gráfica, da definição do desvio relativo médio




    [image: ] (1.107)




    sendo n o número de informações sobre o desvio relativo de cada dado em relação ao valor experimental, obtido da Equação (1.106).




    
Informações adicionais





    R = 8,3145 J/(mol.K);




    1 Å = 0,1 nm = 1 x 10-4 μm = 1 x 10-8 cm; 1 x 10-10 m; 1 cm3 = 10-3 dm3; 1 cm2/s = 10-4 m2/s;




    1 cP = 1 x 10-3 Pa.s; 1 atm = 760 mmHg = 1,01325 bar = 101.325 Pa.




    Solução




    

      	A obtenção do valor do coeficiente de difusão do vapor de água em ar seco a 25 o e 1 atm advém da utilização da Equação (1.46)


    




    [image: ] (1)




    cuja massa molar reduzida é definida pela Equação (1.43)




    [image: ] (2)




    Denominando o vapor de água como a espécie A e o ar seco como a espécie B, são conhecidas suas respectivas massas molares, MA = 18,015 g/mol e MB = 28,85 g/mol, as quais são levadas à Equação (2)




    [image: ] (3)




    Sabe-se que T = 25 °C = 25 + 273,15 = 298,15 K e P = 1 atm, assim como, da Tabela 1.4, verifica-se que os valores do volume difusional do vapor de água e ar são iguais, respectivamente, a ∑vA = 12,7 e ∑vB = 20,10, resultando da Equação (1)
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    Visto o valor experimental ser DAB = 0,26 cm2/s, tem-se da Equação (1.106) o seguinte valor para o desvio relativo
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      	A estimativa do valor do coeficiente de difusão, em condição de diluição infinita, tanto da acetona em água quanto da água em acetona a 25 °C, advém da utilização das correlações apresentadas no Quadro 1.4. Para o cálculo do coeficiente de difusão da acetona diluída em água, as Equações (1.87), (1.89) e (1.91) são aqui retomadas
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    com [image: ] (8)
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    Em tais equações, a viscosidade dinâmica do solvente, água, é igual a 0,8905 cP a T = 25 °C = 298,15 K. Visto que, na presente situação, a acetona é o soluto, utiliza-se a estratégia de contribuição de grupo, Tabela 1.7, para a determinação do seu volume molar à temperatura normal de ebulição. A partir dessa tabela e sabendo que a fórmula molecular da acetona é C3H6O, pode-se escrever




    [image: ] 10




    Visto que MB = 18,015 g/mol e, do Quadro 1.4, que φ = 2,5, tem-se na Equação (6)
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    Uma vez que o valor experimental do coeficiente de difusão da acetona em água a 25 °C é 1,30 x 10-5 cm2/s tem-se, da Equação (1.106), o seguinte valor para o desvio relativo
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    Tomando a correlação de Hayduk e Minhas (1982) e sabendo que VbA = 74 cm3/mol, tem-se na Equação (8)
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    que, substituída na Equação (7), fornece
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    proporcionando o desvio relativo em relação ao valor experimental igual a
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    No caso de se utilizar a correlação de Siddiqui e Lucas para soluções aquosas, tem-se na Equação (9)
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    acarretando o seguinte desvio relativo
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    Note que as Equações (1.89) e (1.91) são bastante adequadas para a predição do coeficiente de difusão da acetona diluída em água a 25 °C. Para a estimativa do valor do coeficiente de difusão da água diluída em acetona, serão avaliadas as Equações (1.88), (1.90) e (1.92), aqui resgatadas
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    com [image: ] (20)
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    O soluto, na presente situação, é a água. Da Tabela 1.6, tem-se VbA = 18,9 cm3/mol. Neste caso, o solvente é acetona, de forma serem conhecidos ηB = 0,3012 cP, VbB = 74 cm3/mol. Visto T = 298,15 K, tem-se na Equação (18)
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    O valor experimental do coeficiente de difusão da água em acetona a 25 °C é 5,22 x 10-5 cm2/s. Dessa maneira tem-se, da Equação (1.106), o valor do desvio relativo
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    No caso do emprego da Equação (19) é necessário conhecer o valor do parâmetro de correção da viscosidade dinâmica, ξ. Sabendo-se que VbA = 18,9 cm3/mol, tem-se
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    Substitui-se esse valor em conjunto com T = 298,15 K, ηB = 0,3012 cP e VbA = 18,9 cm3/mol na Equação (19), levando a
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    resultando no desvio relativo em relação ao valor experimental igual a
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    A correlação de Siddiqi e Lucas (1986), desenvolvida para solventes orgânicos, Equação (21), pode ser avaliada ao substituir nesta, T = 298,15 K, ηB = 0,3012 cP e VbA = 18,9 cm3/mol e VbB = 74 cm3/mol
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    levando ao valor do desvio relativo em relação ao valor experimental igual a
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    Para o caso específico avaliado neste capítulo e em se tratando da estimativa do valor do coeficiente de difusão da acetona diluída em água a 25 °C, nota-se claramente o melhor desempenho da correlação de Lusis e Ratcliff (1968), Equação (1.89) ou Equação (18).




    

      	Intenciona-se, neste item, avaliar o valor do coeficiente de difusão termodinâmico para o sistema acetona (A)-água (B) a 25 °C, ou seja, um sistema líquido concentrado. Para tanto, busca-se a Equação (1.56)
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    em que o coeficiente mútuo de difusão,[image: ], advém ou da Equação (1.57) ou da Equação (1.58)
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    Em ambas as equações serão utilizados os valores experimentais [image: ] = 1,30 x 10-5 cm2/s e [image: ] = 5,22 x10 -5 cm2/s, assim como se sabe que xA + xB = 1, de modo a serem retomadas como se seguem
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    O fator termodinâmico, por sua vez, é fornecido pela Equação (1.95), substituindo nesta AAB = 1,555 e ABA = 1,450
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    A Tabela 1 apresenta os resultados para o fator termodinâmico do sistema acetona (A)-água (B) a 25 °C, para as frações molares apresentadas na Tabela 1.2.




    Tabela 1 – Resultados relativos ao fator termodinâmico




    

      

        



        



        



        



        



        



        



        



        



        

      



      

        

          	

            xA


          



          	

            0,1


          



          	

            0,2


          



          	

            0,3


          



          	

            0,4


          



          	

            0,5


          



          	

            0,6


          



          	

            0,7


          



          	

            0,8


          



          	

            0,9


          

        




        

          	

            Γ


          



          	

            0,7063


          



          	

            0,4889


          



          	

            0,3433


          



          	

            0,2652


          



          	

            0,2506


          



          	

            0,2954


          



          	

            0,3961


          



          	

            0,5493


          



          	

            0,7516


          

        


      

    




    De posse dos valores de fração molar apresentados na Tabela 1.2, calculam-se os valores do coeficiente mútuo de difusão a partir das Equações (32) e (33), cujos resultados são multiplicados pelos valores do fator termodinâmico apresentados na Tabela 1, resultando os respectivos valores do coeficiente termodinâmico, que estão apresentados na Tabela 2.




    Tabela 2 – Valores experimentais e calculados do coeficiente de difusão termodinâmico de acetona em água a 25 °C (x105 cm2/s)




    

      

        



        



        



        



        



        



        



        



        



        

      



      

        

          	

            xA


          



          	

            0,1


          



          	

            0,2


          



          	

            0,3


          



          	

            0,4


          



          	

            0,5


          



          	

            0,6


          



          	

            0,7


          



          	

            0,8


          



          	

            0,9


          

        




        

          	

            DAB (experimental)


          



          	

            0,810


          



          	

            0,665


          



          	

            0,650


          



          	

            0,690


          



          	

            0,820


          



          	

            1,130


          



          	

            1,680


          



          	

            2,440


          



          	

            3,560


          

        




        

          	

            DAB ([image: ] da Eq. (32) e Tab. 1.2)


          



          	

            1,19


          



          	

            1,01


          



          	

            0,85


          



          	

            0,76


          



          	

            0,82


          



          	

            1,08


          



          	

            1,6


          



          	

            2,44


          



          	

            3,63


          

        




        

          	

            DAB ([image: ] da Eq. (33) e Tab. 1.2)


          



          	

            1,05


          



          	

            0,84


          



          	

            0,68


          



          	

            0,6


          



          	

            0,65


          



          	

            0,88


          



          	

            1,36


          



          	

            2,17


          



          	

            3,41


          

        


      

    




    Torna-se possível obter, por intermédio da Equação (1.106), os valores do desvio relativo entre os resultados experimentais e calculados para cada fração molar estudada. Os resultados estão apresentados na Tabela 3. O valor do desvio relativo médio, D.R.M., advindo do emprego da Equação (1.107), associado aos desvios relativos apresentando na Tabela 2, apresentam-se iguais a 14,72% para a proposição de Darken (1948), Equação (1.57), e igual a -3,22 % para o modelo de Vignes (1966), Equação (1.58), indicando esta como a mais adequada para o que se propõe neste item. A Figura 1 ilustra o desempenho de tais modelos.




    Tabela 3 – Resultados do desvio relativo, para cada fração molar, entre os valores calculados e experimentais




    

      

        



        



        



        



        



        



        



        



        



        

      



      

        

          	

            xA


          



          	

            0,1


          



          	

            0,2


          



          	

            0,3


          



          	

            0,4


          



          	

            0,5


          



          	

            0,6


          



          	

            0,7


          



          	

            0,8


          



          	

            0,9


          

        




        

          	

            D.R. (%) ([image: ] da Eq. (32) e Tab. 1.2


          



          	

            46,91


          



          	

            51,88


          



          	

            30,77


          



          	

            10,15


          



          	

            0


          



          	

            -4,42


          



          	

            -4,76


          



          	

            0


          



          	

            1,97


          

        




        

          	

            D.R. (%) ([image: ] da Eq. (33) e Tab. 1.2


          



          	

            29,63


          



          	

            26,32


          



          	

            4,62


          



          	

            -13,04


          



          	

            -20,73


          



          	

            -22,12


          



          	

            -19,05


          



          	

            -11,07


          



          	

            -4,41


          

        


      

    




    

      [image: ]

    




    Figura 1 – Comparação entre os valores experimentais e de modelos teóricos para a predição do coeficiente de difusão termodinâmico da solução acetona-água a 25 °C.




    

      	O valor do coeficiente de difusão do NaCl diluído em água a 25 °C, a partir da equação de Stokes-Einstein, resulta substituição da Equação (1.61) na Equação (1.64)


    




    [image: ] (35)




    Uma vez que as valências, |zi|, são iguais a 1; os diâmetros de Stokes-Einstein do íon sódio (Na+) é 3,68 Å e o do íon cloro (Cl-), igual a 2,42 Å, assim como T = 25 °C = 298,15 K e ηB =0,8905 cP, tem-se na Equação (35)




    [image: ] (36)




    Visto o valor experimental ser 1,612 x 10-5 cm2/s, tem-se o desvio relativo a partir da Equação (1.106)




    [image: ] (37)




    A obtenção do valor do coeficiente de difusão do NaCl, diluído em água, considerando-se a equação de Nerst, Equação (1.62) na Equação (1.64), ou




    [image: ] (38)




    Uma vez que |z+| = 1 e |z-| = 1, assim como foram fornecidos os valores das condutividades equivalente iônica dos íons em água a 25 °C (298,15 K) λNa+ = 50,10 Ω/eq e λCl- = 76,35 Ω/eq, tem-se na Equação (38)




    [image: ] (39)




    resultando no desvio relativo




    [image: ] (40)




    Observe que as equações avaliadas neste item são adequadas.




    

      	O conhecimento dos valores do coeficiente termodinâmico iônico, a 25 °C, da solução salina em várias concentrações advém do emprego da Equação (1.65), considerando-se nesta a Equação (1.66)


    




    [image: ] (41)




    Substituindo a Equação (1.96) na Equação (41)




    [image: ] (42)




    Note que a concentração do NaCl contida na Tabela 1.3 está em g/dm3. Para convertê-la em molar, utiliza-se a Equação (1.98)




    [image: ] (43)




    em que ρ, concentração da água salobra, ρ = 1,026 g/cm3; MA = 58,44 g/mol. Considerando-se o valor de ρA = 0,018 g/dm3 para exemplo de cálculo, tem-se da Equação (43)
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    Substituindo os resultados (39) e (44) na Equação (42)




    [image: ] (45)




    Verifica-se, da Tabela 1.3, que, para ρA = 0,018 g/dm3, o valor experimental é 1,5315 x 10-5 cm2/s, levando ao desvio relativo igual a




    [image: ] (46)




    Procede-se de igual maneira para as demais concentrações, em base mássica, contidas na Tabela 1.3. Os resultados para as concentrações (em molal), coeficiente de difusão e desvio relativo estão apresentados na Tabela 4, em que DAexp e DAmod referem-se aos valores experimentais e aqueles decorrentes do modelo fornecido pela Equação (42).




    Tabela 4 – Valores do coeficiente de difusão experimental de NaCl em água a 25 °C




    

      

        



        



        



        



        



        



        



        



        



        

      



      

        

          	

            mA (mol/kg)


          



          	

            0,0176


          



          	

            0,0242


          



          	

            0,0487


          



          	

            0,0975


          



          	

            0,1958


          



          	

            0,2932


          



          	

            0,3949


          



          	

            0,6990


          



          	

            1,01


          

        




        

          	

            DAexp x 105 (cm2/s)


          



          	

            1,5315


          



          	

            1,5215


          



          	

            1,5045


          



          	

            1,4873


          



          	

            1,4781


          



          	

            1,4733


          



          	

            1,4737


          



          	

            1,4755


          



          	

            1,4813


          

        




        

          	

            DAmod x 105 (cm2/s)


          



          	

            1,5591


          



          	

            1,5592


          



          	

            1,5336


          



          	

            1,5121


          



          	

            1,4879


          



          	

            1,4731


          



          	

            1,462


          



          	

            1,4409


          



          	

            1,4276


          

        




        

          	

            D.R. (%)


          



          	

            1,80


          



          	

            2,48


          



          	

            1,93


          



          	

            1,67


          



          	

            0,66


          



          	

            -0,014


          



          	

            -0,79


          



          	

            -2,35


          



          	

            -3,63


          

        


      

    




    De posse dos desvios relativos contidos na Tabela 4 e a Equação (1.107), obtém-se o valor para o desvio relativo médio, D.R.M. = 0,20%, demonstrando o bom desempenho do modelo apresentado neste capítulo. A Figura 2 ilustra a comparação entre os resultados experimentais e aqueles calculados.




    

      [image: ]

    




    Figura 2 – Comparação entre os valores experimentais e calculados para o coeficiente de difusão termodinâmico de NaCl em água a 25 °C em diferentes concentrações.




    

      	O valor do coeficiente efetivo de difusão do vapor de água em sílica gel, admitindo-se tanto a difusividade superficial quanto a de Knudsen, advém da Equação (1.81) considerando-se nesta a Equação (1.98), resultando em
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    em que o valor do coeficiente de difusão de Knudsen é fornecido pela Equação (1.77), incorporando nesta a Equação (1.76), ou




    [image: ] (48)




    com o valor da massa reduzida oferecida pela Equação (2), fornecendo para a presente situação MAB = 22,18 g/mol. O fator de constrição, por sua vez, é fornecido pela Equação (1.74)




    [image: ] (49)




    Visto que σA = 0,265 nm e σp = 4,0 nm, tem-se na Equação (49)




    [image: ] (50)




    Uma vez que T = 298,15 K, MAB = 22,18 g/mol, σp = 0,37 e σp = 4,0 nm = 4,0 x 10-7 cm e ϕ =0,984, tem-se na Equação (48)




    [image: ] (51)




    O termo relativo à contribuição da difusão superficial presente na Equação (47) advém da Equação (1.79)




    [image: ] (52)




    Da Tabela 1.10, D0 = 2,39 x 10-4 cm2/s e EA = 2.044,63 J/(mol.K). Substituindo esses valores em conjunto com T = 298,15 K e R = 8,3145 J/(mol.K) na Equação (52)




    [image: ] (53)




    O valor da isoterma de adsorção, contida na Equação (47), resulta da Equação (1.98) aqui reescrita
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    em que, da Equação (1.100),
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    Substituindo T = 298,15 K na Equação (55)
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    ou
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    O parâmetro b é obtido da Equação (1.99)




    [image: ] (58)




    para T = 298,15 K na Equação (58)
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    Substituindo t = 10 e os resultados (57) e (59) na Equação (54)
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    Levando os resultados (51), (53), (60) e εp = 0,37 na Equação (47), obtém-se o valor do coeficiente efetivo de difusão, que é




    [image: ] (61)




    

      	O valor do coeficiente efetivo viscoso, no caso da microfiltração perpendicular da Escherichia coli contida em água a 25 °C, admitindo-se o mecanismo simultâneo da difusão simples e de Poiseuille, resulta do emprego Equação (1.85)


    




    [image: ] (62)




    O valor da difusividade simples é resultado da combinação das Equações (1.73) e (1.75)




    [image: ] (63)




    Para a estimativa do valor do coeficiente de difusão da Escherichia coli diluída em água, emprega-se a Equação (1.101)




    [image: ] (64)




    O valor do diâmetro equivalente da E. coli resulta da composição entre as Equações (1.102) e (1.103)




    [image: ] (65)




    Uma vez que dA = 0,5 μm e LA = 2,0 μm, tem-se na Equação (65)




    [image: ] (66)




    Como a água é o meio difusivo, sabe-se que ηB = 0,8905 cP a T = 298,15 K. Substituindo esses valores em conjunto com o resultado (66) na Equação (64)




    [image: ] (67)




    Por inspeção da Equação (63), precisa-se conhecer o valor do fator de constrição dos poros, que é oferecido pela Equação (49). Sabe-se que σp = 3,0 μm = 3,0 x 104 Å. Dessa maneira, substitui-se esse valor em conjunto com o resultado (66) na Equação (49)




    [image: ] (68)




    Visto que a porosidade da membrana é εp = 0,83, o valor da difusividade simples é obtido por meio da substituição desse valor em conjunto com os resultados (67) e (68) na Equação (63)




    [image: ] (69)




    Em se tratando da difusão capilar (ou viscosa ou de Poiseuille), o seu coeficiente efetivo de difusão, para a microfiltração perpendicular, advém da Equação (1.84). Retomando-a, já se considerando a Equação (1.83), tem-se
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    em que a permeabilidade é obtida da substituição da Equação (1.105) na Equação (1.104)




    [image: ] (71)




    Desse modo, substitui-se σp = 3,0 μm = 3,0 x 10-6 m e εp = 0,83 na Equação (71)




    [image: ] (72)




    O valor da difusividade efetiva capilar (ou viscosa ou de Poiseuille) resulta da substituição, na Equação (70), dos resultados (68) e (72) associado aos valores de pressão na alimentação pF = 1 bar = 1 x 105 Pa e no permeado, pP = 0,95 bar = 0,95 x 105 Pa, bem como do valor da viscosidade dinâmica, ηB = 0,8905 cP = 0,8905 x 10-3 Pa.s




    [image: ] (73)




    Desse modo, o valor da difusividade efetiva pretendida neste item decorre da substituição dos resultados (69) e (73) na Equação (62)




    [image: ] (74)
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    Note que a contribuição da difusão viscosa é desprezível quando comparada à difusão simples.




    

      	Para a predição do valor do coeficiente de difusão da água em uma película de polietileno de baixa densidade (PBD) a 25 °C, utiliza-se a Equação (1.86), ou


    




    [image: ] (76)




    Por inspeção da Tabela 1.10, D0 = 0,16 cm2/s e EA = 42.000 J/(mol.K). Levando tais valores em conjunto com T = 298,15 K e R = 8,3145 J/(mol.K) na Equação (76)
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