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COEFICIENTES DE DIFUSAQ EFETIVOS EM POROS CILINDRICOS
COM PAREDES LIGSAS

Pinto, Leonel T.“ﬂ Biscaia Jr., Evaristo szﬂ

RESUMO - O movimento difusivo de um fluido no interior
de poros cilindricos depende de varios parametros
estruturais. Para o estudo desta dependéncia s3o
propostos dois modelos, um tedrico e outro
computacional, ambos apoiados na teoria cinética dos
gases. S3%o estudados poros isolados e associag@es de
dois poros com diferentes di&metros. O coeficiente de
difusZo efetivo ¢ calculado para poros com diversos
didmetros e para dois tipos de associagles. Os
resultados mostram gque a difusividade efetiva depende
das caracteristicas da estrutura e da dire¢Zo do fluxo.
As limita¢Ses dos modelos s3o discutidas.

INTRODUGZO

0 movimento difusivo de um fluido no interior de um sélido
poroso tem sido estudado por muitos pesquisadores, em raz3o da
sua importancia para 08 processos que envolvem rea¢des
gés-86lido, sejam ou n%o cataliticas (Brenner e Gaydos, 1977;
Evans et al., 1980; Burganos e Sotirchos, 1988 e 1989 a,b;
Melkote e Jensen, 1989). Estes trabalhos est3o apoiados no
entendimento de que existe uma importante relagZo de dependéncia
entre as propriedades de transporte e os detalhes geométricos do
meio. Uma abordagem comum nestes estudos ¢ a utilizagdo do
movimento brownlano no interior de estruturas porosas simuladas
em computador. Os problemas que tém sido enfrentados s3Zo de duas
espécies; a construsio da prdpria estrutura porosa e a simulagdo
do movimento difusivo na fase fluida. Para o© primeiro existem
muitos modelos, normalmente utilizando uma gera¢3o randdnica de
poros cilindricos com acidentes irregulares e uma dada
distribui¢Zo de probabilidade dos seus di&dmetros. Para o segundo,
varias solu¢Bes est3o baseadas em estruturas reticulares e no
movimento browniano. Tem recebido muita énfase na Ultima dé¢cada a
modelagem estatistica destes sistemas, normalmente usando
estruturas em rede (reticulares, Bhete, etc) ou formando moséaicos
com diversos tipos de poliedros (cubo, voronoci, etc). Sahimi,
Gavalas e Tsotsis (1890) elaboraram uma extensa revisio sobre o
assunto, descrevendo os modelos continuos e estatisticos usados.

0O objetivo desta linha de trabalhos tem s8ido o estudo da

influéncia dos principais parametros estruturais, tais como
porosidade, distribui¢3o dos di&metros dos poros, rugosidade e
tortuosidade, nos mecanismos de transporte. Com relag3io a

primeira, Melkote e Jensen (1989) discutem o8 valores da
difusividade efetiva em poros tridimensionais retangulares a
partir da porosidade acessivel do meio. A metodologia esta
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apoiada no movimentc browniano e na Teoria Cinética dos Gases.
Diversos modelos de estrutura estZo baseados na distribuigdo
randénica de poros capilares, com varios numeros de coordenagdo
(Burganos e Sotirchos, 1988 e 1989a,b). E abordado © regime de
difusZo de Knudsen, onde s%o desprezados os choques entre as
moléculas.

O nimero de fatores que influenciam as reagBes gas-sdlido em
meio poroso ¢ muito elevado. Diversas questBes ainda nZo foram
abordadas ou o foram de modo incompleto. Um problema que tem sido
deixado de lado ¢ o fato de que o regime de difusZo molecular ¢
predominante nos macroporos. Esta considera¢do exige que se leve
em conta os chogues moleculares. Além disso, as estruturas
porosas reais associam poros com diferentes didmetros. Pode-se
imaginar gue nas associa¢Bes de um macroporo com um microporo o
regime de difusZo passa de molecular para Knudsem. Este trabalho
discute estas quest®es, procurando avaliar a influ®ncia de
estreitamentos (associa¢®es macro-micro poros) e alargamentos
(associagSes micro-macro poros) nos valores da difusividade
efetiva. Com este objetivo serZo usados poros cilindricos com
paredes lisas em cujo interior existem moléculas submetidas ao
movimento browniano.

MODELO TESRICO

A utilizag¢Z%o de uma abordagem simplificada da teoria
cinética dos gases leva &s expressBes apresentadas no quadro 1,
que servirZc de base para este trabalho. As temperaturas e
press@ies envolvidas atendem a condig¢Zo Ae << kT e garantem a
sua aplicabilidade (Hirschfelder et all, 1954; Hill, 1860).

o £
v = *—k-'——,i;— (1) e = R (4)
4L
- i )
e (2) P = (5)
¥2.m @K, T
T = - 2 (3)
Y2..n.&
QUADRO i - Express8es importantes do Teorio Cinética dos dases

SerZo considerados poros cilindricos de paredes internas
lisas, cujos cortes sZo mostrados na Figura 1, imersos no
interior de uma fase fluida composta por um soluto (componente A)
diluido em gés inerte. Para o caso (a), em gue o poro € um
cilindro de dismetro constante, pode ser deduzida uma expressdo
tedrica para o fluxo de moléculas no seu interior.
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FIG.i — CORTES DE POROS CILINDRICOS COM PAREDES LISAS. (w didmetro
constante, (bi(c) associagdes macro-mi cro poros.

A partir de medidas macroscdpicas da pressio e temperatura
na fase fluida externa ao poro e do conhecimento da sua
composi¢io, ¢ possivel calcular a fragZio de moléeculas do
componente A existentes.

L13
a

& = . (8)

Sendo desconsiderada a existéncia de perfil radial de
composi¢Xo ao longo do poro, a variag¢Zo da composig@o € fung3o
unicamente do eixo axial e ¢ = cwo. Assim, o numero de chogues

de moléculas de A num plano imagindrio perpendicular ao eixo
axial, x, do poro, &

¢a<x> = ¢T.C<X>.S(X> %)

onde S ¢ a se¢Zo plana perpendicular ao eixo axial do
poro, na coordenada x. 0 fluxo de moleculas de A através do
poro ¢ dado por:

3
F = —2.2—-r x-l 8
ng¢‘1()J (8)

que representa a dedusZo da Lei de Fick para o caso de gases
ideais. Por outro lado, a formulagZo macroscdpica desta lei &

dcio
DS — WL D —— (9)
“R ax
A comparagZc entre estas equasBes (8) e (9), aliada a

consideras®o de um perfil de composi¢Zo linear no interior do
poro, leva a uma express3o tedrica que permite o calculo do
coeficiente de difusZo

KT 3/2 NO 1-/2 1
D = 2. |——— y ; (10)
- [n ] {ﬁ } .4

Esta express3o ¢ encontrada na literatura, normalmente
escrita sob a forma (Hirschfelder et al., 1954; Skelland, 1974)




Taxz 1 1 i/2
D = by Do+ — t11)
At & Ma Me

cnde a constante b prode ser calculada de diversas
maneiras, dependendo do modelo de teoria molecular dos gases
considerada. A express3o (10) foi deduzida a partir de uma teoria
cinética simplificada, onde foi considerada uma distribuig¢Zo
Maxwelliana de velocidades. Para & em Angstrons e P em
atmosferas, (10) pode ser escrita como

3-2

z 1
- &) -3
D = D = 2,231.10 : - . oz 2 (12)

Para os casos (b) e (c), em que s8ZEo associados macroporos e
microporos, o estreitamento ou alargamento ¢ dado pelo fator £,
de modo que T’ = B2.4

considerando:
o l] . Cb = Cbulk = cte
| ok
CL; t’.“:c° §C¢ Ly
e e e e CeE =-Cp
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FIG. 2 - ASSOCIAGAXO MACRO-MICRO PORO

obtem-se
2 2
Dat = 4.DAB.{—;iITET] (13)
onde £ & (0,1) para poros com estreitamento
£ e (1,w) para poros com alargamento
A consideragZo de que Ll = L2 foi usada para eliminar o

efeito de comprimentos diferenciados entre os poros e destacar a
influéncia da razZoc entre os seus raios. Nestas condig¢des,

pode-se observar gue, quando £ = (1;w), Def € (0;Dam).

MODELO COMPUTACIONAL

Existem duas abordagens possiveis para a modelagem
matemdtica do movimento difusivo no interior de poros cilindricos
com paredes lisas, segundo se estuda o problema sob uma escala
macroscdpica ou microscédpica. A forma mais conhecida ¢ o modelo
macroscdpico baseado nos balangos de massa ao longo do poro.
Neste modelo usa-se valores experimentais para a difusividade. A



outra possibilidade ¢ um modelo estocéstico, no qual o movimento
das moléculas ¢ simulado de acordo com a teoria cinética dos
gases. Neste caso, o modelo permite obter-se o valor da
difusividade efetiva em fun¢Zo dos parimetros estruturais do
meio.

Para o modelo usado neste trabalho as considerag¢®es basicas
foram as seguintes:

1. n¥o existe resisténcia & transferéncia de massa nas extremi-
dades do poro;

2. as moléculas s%o representadas por esferas duras e os cho-
ques sd@o perfeitamente elasticos;

3. o componente A est4 presente no fluido em baixa concentra-
¢&o, de modo que s3o desprezados os chogues A-A e considera-
dos apenas os choques A-B e A=-parede do poro;

4. o intervalo de tempo entre dois chogques da mesma molécula &
constante e dado pela expressio (4);

5. os valores da velocidade molecular e da distAncia percorrida
entre dois choques podem atender & uma distribuicZo uniforme
ou a uma distribui¢Zo gaussiana.

O poro ¢é representado por um cilindro aberto nas duas
extremidades, com di&metro e comprimento definidos em termos do
livre caminho m¢dioc das molé¢culas, ¢, conforme a Figura 3. O
di&metro foi escolhido de modo a favorecer o mecanismo de difusZo
molecular, em detrimento da difusZo de Knudsen.

A extremidade da esquerda do poro foi bombardeada com
moléculas & uma taxa constante e prefixada calculada pela eq.(5).
Este procedimento considera a composig¢®o do "bulk’  nas imediacBes
do poro como constante. A molécula que penetra no poro pode sair
por qualquer uma de suas extremidades, levada unicamente pelo
movimento aleatério que executa.

o] @4l

FIG.3 - CORTE LONGITUDINAL DE PORO CILINDRICO USADO NA SIMULAGAO
COMPUTACIONAL

0 movimento browniano executado pelas moléculas ¢ simulado
com o0 uso de trés numeros randdnicos, de modo que a nova posigZo
da molécula apés um salto de dimens3o s ¢ calculada por:

o = T . RANDONI
= 2.71. RANDONZ (14)
s = Z. RANDONS




onde RANDON]1 & RANDONZ 530 gerados por uma subrotina de
numeros randdnicos igualmente distribuidos e variam entre (0,1).
Por outro lado, RANDON3 pode pertencer & uma distribui¢3o
uniforme ou gaussiana (esta ultima procura reproduzir a
distribuig¢3o maxwelliana usada no desenvolvimento tedrico
anterior). As novas coordenadas da molécula s3o:

X1 = Xo + s.cos(ow
Y+ = Yo + s.sencot.sen<(?® (15)
Zi = Zo + S.Sen(o).cos (I

Deste modo fica eliminada a necessidade do uso de uma rede
no interior do poro e a molécula pode se dirigir livremente para
qualquer direg¢3o do espago.

Os * chogues das moléculas com as paredes do poro sZo
especulares, segundo ¢ mostrado na Fig.8. Pelo desenho pode-se
notar gque, dependendo do &ngulo de incidéncia, uma molécula pode
realizar mais de um chogque com a parede no mesmo salto.

" a - uniforme
b - gaussiana

Tin

] /4
FId. 4 — DETALHES DO SALTO MO- FIG.5 - DISTRIBUIGOES DE PRO-
LECULAR BABILIDADE PARA ¢

po - posi¢io inicial
pl - ponto de choque
p2 - ponto virtual
p3 - posigZEo final
a - angulo de choque

3 - plano tangente

3
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FIG. 6 -REFLEXXO ESPECULAR NA PAREDE INTERNA DO PORO

SIMULAGCBES COMPUTACIONAIS

As primeiras simulag¢Bes foram realizadas num computador
PC-XT com o uso da tela gréafica de alta resolug@o, de modo a



possibilitar um acompanhamento visual da dindmica do processo. A
Fig.7 mostra a evolugZo da distribui¢Zo de moléculas no interior
do poro e evidencia que o movimento difusivo nos gases ocorre
como um resultado natural do movimento Dbrowniano. 0Os pontos
mostrados na figura representam apenas as moléculas do componente
A que estf@o se difundindo no interior do solvente.

0 resultado de uma simulac¢3o na qual o poro foi bombardeado
com 8.000 moléculas de A ¢ mostrado na Fig.8. No final do
processo estavam ativas 828 moléculas (moleculas em movimento no
interior do poro). O tempoc computacional gasto foi de 4.502
gegundos.

Apesar da confusZo aparente, as curvas mostradas na figura
n&o se cruzam e evidenciam um comnportamento qualitativo
semelhante ao da difusZo. No entanto, dado o pequeno numero de
moléculas geradas e o carater altamente discreto do modelo, as
curvas 830 muito irregulares. Isto ¢ fiacil de compreender aquando
consideramos que a aparente continuidade da matéria € originada
pelo alto numero de moléculas por unidade de volume (vide o
nUmero de Avogadro, No). Para solucionar o problema do tempo
computacional consumido e aumentar o numero de moléculas, &
necessaria a utilizagZo de egquipamento de maior porte. Neste
trabalho fol usadoe o Convex-CZ210 da UFSC.
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FIG.7? - DIFUSAO BROWNIANA
DE A NO INTERIOR DO PORO
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FIG.8 - PERFIS DE CONCEN-
TRAGXO A0 LONGO DO PORO




Os novos perfis obtidos apds a geragZo de 1.200.000
moléculas sZo mostrados nas Fig. 9 e 10. No final do processo
59.6068 estavam ativas e tinham sido executados 146 milh®es de
saltos rand®nicos. 0 tempo computacional consumido foi de 2.700
segundos. Uma compara¢Zo entre as Fig. 8 e 9 mostra que o carater
discreto do modelo foi reduzido pela geras3o de um maior nUmero
de moléculas.
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RESULTADOS

Poros lisos com dismetros constantes

0 modelo computacional proposto neste trabalho foi testado
rara o8 sistemas fisicos CQ02-N=20 e Hz~-C02, nas condi¢Bes
apresentadas no quadro 2. 0Os resultados estZo sintetizados nas
Fdeg: 11 e 12

As simula¢®es realizadas mostram que os valores da
difusividade efetiva s%o independentes das dimensBes do poro e da
composi¢io "bulk”™ do componente A. Por outro lado, o aumento do
nimero de moléculas geradas tende a suavizar o perfil de
composi¢iEo no interior do poro. As caracteristicas macroscodpicas
continuas da natureza passam a ser melhor reproduzidas a medida

que se aumenta simultaneamente o diimetro dos poros e o tempo
real da simulag¢Zo.

Apesar do uso de uma teoria cinética dos gases simplificada
e dos problemas encontrados para a reprodugdo das distribuiges
de probabilidade +tedéricas da velocidade das moléculas, os
resultados =¥-To) muito préximos dos valores experimentais
encontrados na literatura. As curvas tedricas mostradas nas Fig.
11 e 12 foram calculadas com o _uso da Eq.(12), na qual a massa
molecular mé&dia das moléculas, M, foi substituida por MA, para se
adequar a considera¢Zio de perfeita elasticidade dos chogques. Na
regi%o de temperatura considerada por este estudo o comportamento
de Def=Def(T) ¢ aproximadamente linear.

Os valores experimentais de Dap encontrados na literatura
s3o comparados com os resultados tedricos e computacionais no
Quadro 3.



T « [ 273,16; 373,16 1 Kelvin
Poo=a 1 atm
v [de 4
h>e [ 205 200,]
e e S (1 seg
da = 3,938 (COz2-N=z20) angstron
3,444 ( Hz-CQO=z) angstron
QUADRO 2 - VALORES NUMERICOS DOS PARAMETROS
sistema tem literatura L o SemiEl e e
B equagido 12 le 1d
COz2- 273,18 0,096 a 0,0979 0,0939 0,00942
Nz0 313,186 8,130 b 0,1202 0,1186 00,1204
Hz- 273,16 0,544 « 0,5874 0,-5 75
COz 393,16 0,616 < 0,6531 0., 6187
QUADRO 3 - COMPARAQGES ENTRE ©OS VALORES DE DasB
a -Hirschfelder et al.; b -Reid et al. l-valores de RANDONJ3
segundo uma distribuigdo (¢ uniforme, (d) gaussiana

O'AB).""|""'""l""|""|""|""|_"""".|""] (X&'(;)‘l}"_: [ 1 ] [ ‘|7 Ll — T —
3 0.16 3 B E
0.14 E - sl 3
§ o,igE. —— lecrica < 1$ 74; tedriea 3
. s qovssiana . Compolasional
oo ¢ omibeme ] s2f = Gloslera
! i 1 ) ! 1 1 1- L:h"’.':‘. o e 1 1 1 1 7
DO T hes T am stz a5 3@ B 4 I 30 Phea Lol E TRV YT TS ST R
| temperatura, K temperatura, K
FI1Id.14414 - DIFUSIVIDADE EFETIVA FIG.12 - DIFUSIVIDADE EFETIVA
EM FUNC;KO DA TEMPERATURA PARA EM FUNQ’KO DA TEMPERATURA PARA

O SISTEMA CO2-N20. O SISTEMA H2-COZ.

Associa¢®es de poros com diferentes didmetros

A aplicag¢Zo desta metodologia as associa¢Bes de poros com
dismetros diferenciados, conforme os cortes apresentados nas
Figs. 1b,c e 2 produziu os resultados mostrados nas Figs. 13 e
14. As curvas tedéricas foram calculadas pelo uso das Egqs.(12) e
(13). As modifica¢Bes nos valores das constantes do Quadro 2 e as
considerac®es basicas sio mostradas no Quadro 4.

T = 273,16 Kelwvin
vlie [1,4]
w2 s wl.£
Ll =502 =220
£ € (0,1] Macroporo x Microporo
ke 51 Microporo x Macroporo
QUADRO 4 - VALORES DOS PARAMETROS NOS PO-

ROS DUPLOS



2 0.2 : ‘0.14 == ‘0'16. = IO.IB‘ : 1
fator de estreitavento
FId.13 - DIFUSIVIDADE EFETIVA

ASSOCIAGOES MACRO x MICROPORO

3

FIG. i4d - HISTERESE NA ETAPA DINAMICA DO PROCESSO DIFUSIVO
£ = 0, 5{MACROPOROXMICROPOR® ,{ = 2,0(MICROPOROXMACROPORO)

Os resultados evidenciam que uma associagdo entre dois poros
sempre age no sentido de reduzir o fluxo difusiveo, efeito que se
reflete nos valores da difusividade efetiva, Def. Por outro lado,
um estudo da etapa dinamica do processo mostrou gque uma das
causas da conhecida histerese nos processog de adsor¢3o e
desorgzZo pode ser estrutural. A Figura 14 mostra que a evolugZo
dos valores de Def ao longo do tempo depende da diregdo do fluxo
difusivo com relagZo aos detalhes geométricos do poro.
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FIG. 15 - COMPORTAMENTO DA DISTRI-
BUIGAO DAS VELOCIDADES MOLECULARES
COM A TEMPERATURA {POINTON, 1967

Finalmente, as Figs. 11 e 12 mostram que os resultados das
simulacBSes computacionais divergem das curvas tedricas de modo
diferente nas diversas temperaturas usadas. Isto evidencia que o
modelo n%o pode reproduzir o comportamento da difusZo em todas as
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temperaturas, usando sempre as mesmas distribuigles de
probabilidade para a velocidade das moléculas. Como mostra a Fig.
15, esta distribuicio ¢ fun¢io da temperatura e precisa ser
equacionada para gque o modelo possa ser usado em temperaturas que
se afastem muito das agui consideradas.

CONCLUSBES

Neste estudo fol proposto um modelo computacional apoiado no
movimento browniano, para ser usado na investigag¢®o da influéncia
dos parametros estruturais nos mecanismos de transporte no
interior de meios porosos. A aplica¢Zo deste modelo em poros
lisos isolados ou em associa¢®o permitiu as seguintes conclusdes:

1. & possivel a avaliag¢Zo quantitativa das difusividades
molecular e efetiva, DaB e Def, por meio de simulagies
computacionais;

2. as dimens®es dos poros lisos isolados nZo influenciam os
valores de Def;

3. na associagfo de poros com diferentes dia&metros o
comportamento do coeficiente de difusio efetivo, Def, depende da
direg&o de fluxo. Deste modo, a estrutura pode ser uma das causas

da histerese nos processos que envolvem difus&@c, tais como a
adsorsZo-desorgso;

4. os resultados obtidos podem melhorar com a consideragdo de

que a distribui¢Zo das velocidades moleculares ¢ uma fun¢Zo da
temperatura;

Finalmente, o modelo computacional proposto mostrou que pode
ser muito Util para a investigag8o de outros parimetros

estruturais, tais como a rugosidade, nos processos que envolvem
rea¢Bes gas-sdlido.

NOTAGZO

AB - componentes da fase fluida gasosa (soluto e solvente);
Cb,Ci- conc. do componente A no bulk e na saida do poro;
CeE,Cp~ conc. do componente A nas vizinhangas da uniZo entre
poros de diferentes didmetros;
a - diidmetro caracteristico das moléculas;
Dap,Def- difusividade molecular e efetiva de A em B;

F - fluxo de massa por difusZoc de A no interior do poro;
£ - raz3o entre os poros associados, £ = ri/rz;

h - numero de livres caminhos médios no eixo x do poro;
k - = R/Neo, constante de Boltzmann;

< - livre caminho médio das moléculas de um gas;

L - comprimento do poro (Fig. 1 e 2);

" - massa de uma molécula;

M - massa molecular media do gas;

n - numero de moléculas por unidadgade volume;

No - nUmero de Avogadro, 6,023 x 10 moléculas/mol;

e - press3o, em dinas por cm2;

B - press3o em atmosferas;

ri,r2- raios dos poros associados, relacionados por ri=rz.{;

il



S<x» - se¢io do poro;

s - dimens3o do salto molecular;

t - tenmpo:

P - temperatura, Kelvin;

de - tempo médio entre duas colisdes de uma molécula;

V. - nuUmero de livres caminhos m#¢dios no raio do poro;

o - velocidade m&dia quadratica das moléculas de um gés;

b 4 - coordenada longitudinal do poro;
X,Y,Z- coordenadas das moléculas no interior do poro;

LETRAS GREGAS

¢T - numero total de chogues numa superficie, por unidade de
drea e de tempo (fluxo total molecular);
o, 3 - &Angulos que definem a dire¢Zo do salto molecular.
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