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Resumo O regime transiente é caracterizado por situagdes fisicas nas quais a concentracdo do difundente
em um determinado ponto no elemento de volume varia ao longo do tempo. Tal comportamento leva a uma
distribuicdo da concentracdo do soluto tanto no espaco quanto no tempo, acarretando para cada
distribuicdo espacial de concentragcdo uma concentracdo média varidvel com o tempo. Este trabalho
apresenta um modelo matematico de difusdo em um meio semi — infinito em funcdo do espaco e do tempo.

Palavras-chave: Regime transiente
Area do Conhecimento: Engenharia

Introducao

A catalise heterogénea, um sistema onde os
reagentes sob a forma de um fluido passam sobre
um catalisador sélido, esta presente na maioria
dos processos cataliticos.

Os sistemas de catalise heterogénea séao
preferidos pelas industrias de alta conversao que
geralmente trabalham com sistemas de reacéo
aberta, como por exemplo, sistemas com troca
continua de matéria e energia.

Nestes sistemas, fluxos de massa e energia
sdo pareados com reacdes quimicas que ocorrem
nos centros ativos da superficie dos poros do
catalisador. Portanto, uma andlise cinética destes
sistemas deve ser incluida em cooperacdo com as
taxas de reacdo na superficie, as taxas de
adsorcédo e desorcdo das moléculas do reagente
nos sitios ativos na superficie e a taxas do
processo de transporte de massa e energia.

Geralmente com sistemas de reacao isotérmica
0s seguintes passos sao considerados, de acordo
com CHRISTOFFEL (1989):

1.Difusdo dos reagentes da massa de fluido
para a superficie externa da particula catalitica.

2.Difusdo dos reagentes dentro dos poros.

3.Adsorcdo dos reagentes na superficie dos
poros catalisador sélido.

4.Reacédo na superficie.

5.Desorcao dos produtos.

6.Difusdo dos produtos fora dos poros.

7.Difusdo dos produtos da superficie externa
do particula catalisadora para a massa fluida.

O fluxo difusivo dos reagentes gerado pelo
gradiente de concentracdo é descrito pela lei de
Fick:

ac (1)
dx

Onde J:é o fluxo difusivo molar (moles/L*T) e
D., a difusividade molecular da espécie 1 em 2
(L2/T) e C a concentracdo do reagente em
(moles/L?).

Durante o processo de difusdo, as moléculas
individuais podem sempre se difundir dentro do
sistema de poros ou ser adsorvido na superficie.
Devido a presenca de paredes, em adicdo ao
processo de difusédo molecular que ocorre através
das colises molécula-mdlecula, outro mecanismo
ocorrera, trata-se do choque das moléculas com
as paredes do poro. Em poros onde o seu
didmetro é pequeno quando comparado com o0
caminho livre entre as colisbes molécula-mélecula,
o0 transporte de massa através das colisbes
parede-molécula prevalece e ¢é denominado
transporte de Knudsen. O transporte de Knudsen
€ dado pela equacéao, segundo THOMAS (1997):

RT

Dk 3 p,S, M 2)

O coeficiente de difusdo molecular efetivo pode
calculado invocando o fator geométrico &/7. Da
mesma forma para o coeficiente de difusdo de
Knudsen, isto porque as paredes dos poros da
particula catalitica ndo sdo lisos e possuem
rugosidades que devem ser levadas em
consideragcdo. Como a particula catalisadora
possui poros que tem diferentes tamanhos, o
mecanismo de difusdo molecular e de Knudsen
ocorrem simultaneamente, os coeficientes de
difusdo de ambos os casos podem ser
relacionados pela equacéo de Bosanquet:

‘]1 == D1,2
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Muitas reacdes heterogéneas déo impulso a
um aumento ou diminuicdo no nudmero total de
moles presente no sélido poroso devido a reacéo.
Em tais casos havera uma diferenca de pressdo
entre o interior e o0 exterior da particula e a
corrente forcada ocorre. Quando a trilha livre das
moléculas do reagente é maior comparada com o
didmetro do poro, a corrente forcada ndo é
distinguida da corrente de Knudsen e ndo é
afetada pelos diferenciais de pressédo. Quando,
entretanto, a trilha livre for menor comparada com
o didmetro do poro e uma diferenca de presséo
existe através do poro, uma corrente forcada
(corrente de Poiseuille) resultante desta diferenca
de pressao sera superposta na corrente molecular.
O coeficiente de difusdo D, para a corrente
forcada depende do quadrado do raio do poro e da
diferenca de presséo total AP segundo THOMAS
(1997):

r’AP
8u
O regime transiente

D, = 4)

Na difuséo em regime permanente ha somente
uma distribuicdo espacial da concentragdo do
soluto na regido de transporte ao longo do tempo,
levando a uma Unica concentragcdo meédia.

Porém, nos fendbmenos de transferéncia de
massa em regime transiente existem situacfes
fisicas nas quais a concentracdo do difundente em
um determinado ponto no elemento de volume
varia ao longo do tempo. Tal comportamento leva
a distribuicdo da concentracdo do soluto tanto no
espago quanto no tempo, acarretando para cada
distribuicdo espacial de concentracdo uma
concentracdo média variavel com o tempo. Este
comportamento revela-se importante no estudo de
operacdes em batelada e no inicio de processos
continuos.

A difusdo em regime transiente aparece em
diversas situacgoes: adsorcéo, secagem,
permeacdo de um gas por uma matriz polimérica,
penetracdo de atomos de carbono em uma barra
de ferro na fabricacdo de aco, entre outras. A
difusdo pode ocorrer sem a presenca do
fenbmeno da conveccdo méssica nas fronteiras do
meio difusivo ou difusédo em regime transiente com
resisténcia externa desprezivel e com a presenca
da convecgdo massica, ou seja, com presenca de
resisténcia externa.

Pode-se diferenciar esses dois tipos de
resisténcia por intermédio do numero de Biot
massico, o qual esta definido abaixo:

Bi, =L 5)
Def

Na situacdo em que Biy tende ao infinito, diz-se
que a resisténcia externa ao fendbmeno de
transferéncia de massa é desprezivel em face ao
fendmeno difusivo que estd se processando no
meio em que ocorre 0 transporte de matéria. Na
pratica, pode-se considerar este valor para Biy >
50. Na situacdo em que este nimero tende a zero,
diz-se que o processo que rege a transferéncia de
massa esta situado externamente ao meio onde
ha o fendbmeno difusivo. Neste caso a resisténcia
interna é desprezivel em face a externa, segundo
CREMASCO (1998).

Em ambos o0s casos a equacdo da
continuidade molar A no meio difusivo é:

6aCtA - D,V’C,+R. (6)

Materiais e Métodos

Este artigo foi elaborado a partir de
ferramentas computacionais como 0 programa
mathematica 4.2 para a geracdo das curvas no
gréfico através dos comandos:

Plot[f, x, {xmin, xmax}] gera um grafico de f
como uma funcao de x (xmin para xmax

Show[gi, g2, ... ] mostra varios gréficos
combinados.

A solugdo para a equacéo diferencial foi obtida
com o auxilio da transformada de Laplace.

Resultados
MODELAGEM MATEMATICA

PERRY (1980) - Apresenta - se o problema da
difusdo de um soluto num meio semi infinito x = 0:

oC 0°C
—=D— )
ot OX
com as condigbes de contorno C(0,t) = C,,
C(x,0) = 0 e determinou sua solucao:

Tomando a transformada de Laplace de ambos
os lados em relacéo a t,

_38C _aac
[e o~ —j — )
ou
0°F 1 sF

=—SF -C(x,0)=— 9
x> D (*x0) D ©)
onde

F(x,s) = L{C(x,1)].

Portanto:
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A primeira condicdo de contorno se transforma
em F(0,s) = Cy/s. A solucdo da equacao diferencial
ordinaria com esta condicdo inicial e para qual F
fica finito quando x — o é F(x,s) = (Co/s)exp(-
sx/D). Uma tabela de transformadas mostra que a
funcao correspondente é:

2 a2t
cun=qP15L“°ed@ (11)

Condic¢des de contorno:

C(0,t) = Co — L{C(0,1)} = Co/s
C(x,00=0 — L{C(x,0)}=0

Pelo método da equacao caracteristica:

Y -2 =0 12)

y=++s/D (13)

tem-se a solugéo F = Cie ™ + Ce”¥

F(x,5)=Ce""?*+C,e"™ (14)

Aplicando as condi¢Bes de contorno, para que
a C figue limitada quando x — o tem-se C; = 0,
entdo substituindo F(0,s) = Cy/s, tem-se que C, =
Co/S:

F(x,s):ge’ o/bx
s

(15)
Empregando a tabela de transformadas:

2 xi2JDt 2
F(xt) = Co(l—— [Te du) (16)
Jz b
Para a funcdo erro complementar

2 X/Z\/ﬁ _u?
(1_ﬁ~|-0 e de 17

foi gerada uma tabela de valores de x para
varios instantes tempo t..

TABELA 1 — Valores de x para varios instantes t

t(9) 21 31 41 51 6,1
Desloc|  154,3x 127x 11043x|  99,01x|  90,5x
t(9) 71 8.1 91 10,1 10,1

Desloc. 83,9x 78,56x 74,12x 70,36x 70,36x]

Fazendo Co =1 [Mol/L®] e D¢ = 0,5.10° cm?/s é
obtido o gréfico C x X para cada t:
C

1
0.8
0.6
0.4

0.2

Figura 1. Concentracdo do difundente em funcéo
da posicao para varios instantes de tempo.

Discusséao

Os dados foram obtidos graficamente para
cada tempo t onde cada curva corresponde a um
tempo diferente. Cada ponto foi obtido a partir da
equacdo erro complementar no programa
mathematica 4.2.

Concluséao

A transformada de Laplace pode ser usada
como uma poderosa ferramenta no tratamento de
de problemas de transporte de massa e calor onde
equacbes diferenciais parciais se fazem presentes
Nnos casos mais complexos.
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