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RESUMDPUO

Processos de transporte em misturas caracterizam=-se por
uma grande influéncia da temperatura e concentragao dos componen

tes sobre os coeficientes de transporte.

Neste trabalho sao buscadas formas explicitas, em pri
meira aproximagao, para os coeficientes de viscosidade e difusao

ordindria que sejam utilizaveis em problemas de contorno envol-

vendo misturas, atraves do uso comparativo dos potenciais molecu

lares de Sutherland e Lennard-Jones. Os parametros de colisao o,
e/k e o317, €12/k sao considerados como parametros de ajuste 3
realidadé experimental, tendo sido obtidos em ambos»os casos, U
sando-se dados de viscosidade de sistemas gasosos a um - componen
te e de difusao. Os dois modelos com os parametros ajustados séo

comparados caom dados experimentais destes coeficientes, na fai

xa de 0 - 1000 °C.

Os parametros de colisao assim obtidos sao utilizados
para o calculo da viscosidade de sistemas gasosos a dois compo-
nentes em conjungao com as expressoes exatas de Enskog - Chapman -

e aproximada de Buddenberg'e Wilke.

Os resultados encontrados legitimam a wutilizagao de
um potencial molecular 'mais simples (Sutherland) para a obtég
¢3o de expressces para os coeficientes de viscosidade e difusao

ordinaria.



ABSTRACT

’ .

TRANSPORT PROCESS IN . GASEOUS MIXTURES: ORDINARY DIFFU
STION COEFFICIENTS AND VISCOSITY IN EXPLICITS FORMS.

Transport process in mixtures are characterized- byrva
marked influence of the temperature and concentration of . the

components on the transport coefficients.

In this work we are looking for explicits forms, as a

first approximation, for the viscosity and ordinary diffusion
coefficients. These coefficients, we hope, will be wusable in
mixtures boundary values problems, by the comparable usage of
Sutherland and Lennard-Jones molecular potentials. The colision

parameters o, e€/k and o3, , €12/k were admited as adjusta
ble parameters to fit thelekperimental data, both cases' rhave
been obtained, using viscosity data of oné component gaseous
systems and of diffusion. The two models with fhe adjustable pa
rameters were compared with experimental data in 0-1000°C tempe

rature range.

The obtained colision parameters have been used for
computation of the viscosity of double component gaseous systems
together with the exact. expression of Enskog-Chapman and the

aproximated expression of Buddenberg and Wilke.

The found results justifie the use of the simple mole
cular potential (Sutherland) in order to obtain expressions for

viscosity and ordinary diffusion coefficients.



CAPITULO I

TR T

© INTRODUGAQ

Processos de transporte em misfuras sao caracterizados
pela forte dependencia dos coeficientes de transporte da tempera
tura e concentragao dos'componentes, seu estudo se revestindo de.
imbortéﬁcia, tanto em situagoes envolvendo equipamentos indus-
triais (particularmente os da inddstria qu{mica], guanto na " ana
1ise de processoé naturais, onde escoamentos podem ser produzi
dos ou modificados pela presenga de gradientes de temperatura e

concentracgao.

Assim, em sistemas de combustéq a velocidade de queima
de uma chama contra a mistura 'nao queimada esta diretamente reii
cionada com a difusao dos componentes que se formam pela ‘disso
ciagdo do combustivel na zona de reagdo [44]. Da mesma ~forma,
escoamentos atmosféricos sao influenciados apreciavelhente tag
to por variagoes da temperatura gquanto da concentragao do vapor

d'dgua presente na atmosfera [45].

0 problema da determiﬁaqéo de formas explicitas 'para
os coeficientes de transporte para meios gasosos , constituidos
de moléculas com graus de liberdade de translagao apenas (aproxi
magcao monoatomica) prdoximos ao equilibrio, foi sucessivamente a

bordado por:

Maxwell {1], que atribuindo as moléculas do meio um
comportamento de esferas rigidas, colidindo de modo elastico, pé
de determinar formas para os coeficientes de viscosidade, condyu
tibilidade térmica e difusdo ordinaria em fungao .de..parametros

relacionados com o livre percurso medio; ~ .

Maxwell [2], que em termos das equacgoes de transFeréQ
cia da massa, quantidade de movimento e energia - que expressam
a conservacao dos valores médios destas guantidades, obtidas por
integragao no espago de.velocidades -'péde determinar as proprig
dades de transporte, independentemente do conheqimento-da fungao -
distribuigao, em meios cujas moléculas sao possiveis de serem

associadas a pontos materiais, interagindo entre si com uma for



ca repulsiva proprocional a r-9

‘Boltzmann [3], que introduzindo a équaqéo de conserva
cao da‘Fungéo-distribuiqéo de velocidades ff{r, ¢, t) (r = raio
vetor Ddsiqéo; c = velocidade molécular; t = tempo), a equagéﬁ
de Boltzmann, pode determinar a forma. da distribuigdo de veloci

dades no equilibrio: a funcdo distribuigdo de Maxwell;

Hilbert [4], que mostrou como a teoria cinética dos ga .
ses pode ser formalmente construida (quando as moléculas sao es
feras eldsticas), propondo um método de solugao para a equagao .
de Boltzmann através de aproximagéeé sucessivas e mostrando que
o estado de um gés proximo ao equilibrio fica completamente defi

\ . - . s T
nido pela temperatura T, a velocidade media cg e a massa espe 1

cifica p

Chapman [SJ, que retoma as equagdoes de transferéncia
de Maxwell, obtendo os coeficientes de transporte em termos de

integrais de colisao %) () (que sdo fungbes apenas do proces

12
so de colisac em si) para: i) centros de forga proporcionais a
r'P.; ii) esferas rigidas elasticas; e 1ii) esferas rigidas en

voltas por um: campo de forgas fracamente atrativo (potencial de

Sutherland);

Enskog [6], que utilizando aproximagoes sucessivas e a
subdivisado das derivadas temporais de op, Co © T induzida pela-

subdivisdao da fungdo distribuigao, f = 000 . U1 p02)

obtém a segunda aproximagao a solugao da equagao de Boltzmann,
determinando os coeficientes de transporte para os tres modelos

de interacao molecular colocados no paragrafo acima;

Chapman e Cowling [7], que expressam os coeficientes
de transporte, em qualquer aproximagao, em termos das integrais
de colisao Q{%J[rl , através da utilizagao de expansdes em poli

némios de Sonine (introduzidos por Burnett [42]).

Desde Chapman e Cowling a preocupaééo pelo calculo das
integrais de colisdo, para potenciais de interagdo arbitrariosem
meios monoatomicos, aparece latente nos trabalhos de Hirschfel
der, Bird e Spotz (v. [8]), para um potencial de interagao de -

Lennard-Jones 12-6, culminando com a obtengéo dos parametros g



e €/k para gases simples a partir de dados de viscosidade [9]'

e de Mason (v. [23]) para potenciais do tlpo Exp-6.

v Para a dlfusao, técnicas experlmentals para a determi
nagao do coeficiente de difusdo ordindria em temperaturas dife
rentes da ambiente foram desenVolvidés, como as de Ney e Arm§~
tead (v. [43]],'Boyd, Stein}-Steingrihsoon e Rumpel [13]4 Amdur,
Irvine, Mason e Ross [14], Strehlow [16];Walker e Westenberg[19]
e Liner e Weissman [37], possibilitando a tonfrontagado dos mode
los com a realidade experimental e o calculo dos parametros “de
colisao inerentes a estes modelos, para alguns‘pares, usando-se
0s métodos graficos da razdo [16], da intersecgao [8] e da trangl
lagao [15] ' -

Este trabalho objetlva a obtenqao de formas explicitas
para os coeflclentes de difusao ordinaria e viscosidade que se
jam utilizaveis em problemas de transporte envolvendo misturas.
Estes coeficientes dependem de integrais Q{;)(;), cuja dependéﬁ
cia de T* = kT/e;, pode ser determinada uma vez que se conhega
a relagac entre o angulo de desvio' X, 0 parametro de impacto b,
e a velocidade relativa entre duas moléculas por ocasiao da coli

sdo;, g . Para isto, o potencial de interagao ¥ entre cada par

‘de moléculas necessita ser conhecido.

Dois potenciais sao utilizados, o de Sutherland e o de’

Lennard-Jones.

As integrais de colisao associadas com o potencial de
Sutherland, sao calculadas admitindo-se que a parte atrativa age
como uma perturbaqao sobre a parte repulsiva.

As 1ntegra18 [Z][rl a85001adas com o potencial de

Lennard-Jones estao tabeladas em termos de T* [10].

ig](r) = [gl[ ) (T*) para -os

dois potenciais, os dados de viscosidade e dlfusao podem entao

Obtidas as relagoes

ser usados para a determinagao dos parametros de colisao 0(012],

e/k (e19/k).



CAPITULO II

PROCESSOS DE TRANSPORTE EM MISTURAS BINARIAS

2.1 - A EQUAGAD DE BOLTZMANN

Para um sistema gasoso simples: i) constituido por mo
leculas identicas possiveis de serem 655001adas a pontos mate
riais, com potencial esfericamente simétrico e de curta agéo;ii)
suficientemente denso de modo a que a sua fungao distribuigao de

velocidades,

Q
=2

1

flr, c, t) _(2.1)

0
a
[3p1
a
W0

(onde dN & o ndmero provavel de moléculas que entre os instan-

tes t e t + dt- se encontram no elemento de volume dr, entre

r e r + dr , do espago fisico e com velocidades entre c e
¢ *+ dg) possa ser considerada uma fungao continua do raio-vetor

posigao r, da velocidade ¢ e do tempo t , mas tambéem iii) su
ficientemente rarefeito de modo . que apehas colisoes binarias '
necessitem ser consideradas; o pfoblema da determinagao de for
mas explicitas para as equagoes de tfansporte se reduz a solucéao

da equagao de Boltzmann [3],

£ af 3f | A
KA + g . — + 8 . = = (f’Fi - ff1) gb db. de.dcy; (2.2}
at ~ aI: ~ . Q . ~

onde, a = forga externa agindo por unidade de massa do gas ;

C e

g = [gl—g[ = mddulo da velocidade relativa entre duas moléculas
no instante da colisdo; € = éngulo‘que define o plano de coli

sdo; b = parametro de impacto; f' = f[;,g;,t). sendo ¢, a velo

~ 1
cidade da primeira molécula.apés.a colisao e~ fi o Flr, c It seﬂ'
a@‘ﬁ~i ‘abvelocidade dé»éeguhdé'molécdla:apds a»collsao,ias inte
.grais sendo avaliadas sobre todo o espago de varlagao das varié
veis de integragao.



- 0 termo da direita da equagao (2.2}, também escrito
e

at : A
em r, dr e com velocidades em ¢, dc no instante t, dt devi

, reflete a taxa de variagao do nimero de moléculas do gas

~do ao processo de colisao necessitando, para a sua avaliagao em

termos de r, c e t , do relacionamento entre estas varidveis e
2 2 . ' ' ] g : - =
as variaveis ¢ e ¢, , o que e feito [7] atraves do angulo de

desvio ¥ da velocidade relativa g ,

~

(b, g) = I - 2 er ' bdr (2.3)
x(b, g) = T - .
- T Jen r2[1-(b/m)2-200/n221]17 2 |

onde, V¥ = energia potencial de interagdo entre cada par de molé
culas; n = mmp/(m*my) = massa reduzida, m,mj; = massas das molécu
las gque colidem; r = distancia entre os seus centros; e ¥p= dis

tancia minima de aproximagdc, A solugdo de,

1 - (6/r)% - 2 y/ng? = 0 O (2.4)

- dé& o valor de T

Para uma mistura binaria, admitindo-se as mesmas hipo
teses feitas acima, a equagao de Boltzmann para o primeiro compgo

nente assume a forma,

a‘Fl 31’1 8{1 Be'Fl

+ Cy . + oa. . — = (2.5)
9t -1 ar 17 3c,y 3t .
3efa

o termo de coliséo " sendo escrito como a soma de duas con

tribuigdes correspondentes as taxas de variagao da fungao distri

buigao "fy(r, cj, t) devidas as colisdes de moléculas de mesma

def1 , '
( ) =)l (£ £2 - £f1) g, b db de dg (2.6)
it 11 ! S o

e de espécies diferentes,

2ef1 = te! ) ; 2.7)
(o )1;2 *)J[(F1%2 - 1%2) g1,0 0b de dg, (2.

especie,




onde,

2.2 - A EQUAGCAO GERAL DO TRANSPORTE

"2.2.1 - Gas simples

Se @ € uma propriedade inerente a uma molécula (@=m,
f=mc , B = 1/2 mgzl, a sua equagado de conservagao pode ser obti
da multiplicando-se a equagao (2.2) por B e integrando-se a equa

gédo resultante sobre todo o espago de velocidades,

: f ' .
/[ﬂ Df dc =-.fﬂ Oe dc (2.8)
- de TR ,

(o3
[+ 3]
[+3]

-onde, D

@
ct
R
@
3
?
@
10

Desenvolvendo-se os termps da equaqéo (238) e expres -

‘sando-s€ '‘a 'equacao resultante em termos das variaveis r, C, t,

onde C C - ¢y ® velocidade de flutuagao de uma molécula, e

co (r,t) E(I/n)‘ff cdcg = velocidadelmedla'do gas, obtém-se

_  Dp # -3 5 — Y
A = . - il oL .
n 4] 0 +n B BT Co *+ 3T n g C n{Dt + C 3T +
Dc a7
=0 1Y) Y4 9 -
* (? Dt ) }ag ) ag g ag 490} - (2'9]
onde ‘—E; . + C 3 ; g —(l/n%{ £ de = valor médio de
> Dt 5t =% " Tar ' & g 2

. L : . - et
g para uma fungao glr, c, t) arbitraria; n A B = /{ﬂ ;t dc=
taxa de variacao da propriedade # por colisces na unidade de

volume .; n = nimero de moléculas do gds por unidade de volume,

e ":" indlca 0 duplo produto escalar (g:p)= E g ayp bga
Fazendo-se sucessivamente‘-ﬂ,='m ; ﬂ“éijAe~-ﬂ = mC?

o N

obtém-se; respectivaménte, as_equaqoes de cofhservagac da- massa;



da quantidade de movimento e da energia para o gas,

On o =0 | 2o
+ « Cq = : ) .10
Dt ~9r  <° -
) D¢ L S ' .
. p-pla - ) =0 . - (2.11)
) or x Dt ‘ :
D(nE) - 3 ) P K E :
“+ nE . C_. + . g + : c, = O (2.12
Dt ar <O 3r. ~ B T
onde, p = nm = massa espécifica do gés; p = p C C = tensor ten-
sao; E = energia de translagao de uma molécula do gas = % mC 2 e
q = hE§ representa a densidade de fluxo de calor.
Desde que,
- 3
E & —~— kT , (2.13)
2 -
3 n k )
Cy = - [2.14]‘
2 p ' .
onde, k = constante de Boltzmann e T é a.temperatura’ &bsoluta,

~a-eguagao I2.12) pode ser reescrita,

0lp c, T) ’ o, 3 3 3
——— ‘ — . gy * . + : c. = 0O
Dt [Q Cv 3~ ~0 a{: g E 31: =0
ou, usando-se a equagao (2.10),
DlcyT) 9 ' o _
P + . Qg+ p  — Cog = O {2.15)
0t 3L -~ = 3T -

2.2.2 - Misturas binarias

A partir da equagao (2.9), fazendo para o primeiro gas



‘de uma mistura gasosa, 27 = my, By = miCy, B3 =

1 2
5 mlcl e de- mo
do similar para o segundo gas, ao somarmos os-resultados sao ob

tidas as equagées de conservagdo da massa, da gquantidade de movi

mento e de energia, .a saber,

Dp )

— + P — . ¢, =0 : (2.16)
Dt T - .
Dc
9 ‘ . YEq
P =9 a + p a - (2.17)
ar - 1=l 2 -2 Dt S
D (nE) - o ' d - = d .
Tor "M Gr s %) T s 37 i aiteglaiazteeg o
onde, .p.= nymy .+ nomy = massa especifica da mistura;
p = ey C1Cy * 0, CoCp
1 2. 1 2. . = _1 2.1 2
g = 5 P103Cyr 5 P2 B3y B =5 m €y ¢ 5 my G
éi = %ﬁ,ffi g dci; 'para uma fungao gilr, ci, t) relati_

va ao componente 1.

Do mesmo modo, para @y = 1 na equagao (2.8], obtem-

se a equagao da difusao para o primeiro componente,

ol 2 U -0 (2.18)
+ . . Cc + i = -

Dt °1 sr ~ ~° or 21 ' :
onde, Jy = Py 51 = densidade de fluxo di?usivb do componente 1.

- . - 3 . 3nk .
Usando-se E = —— kKT e ¢y = — , a equagao da &g

. . 2 , 20 )
nergia pode ser colocada na forma, ’
0 T 9 _ - . - . 3
— (eyT) + —— 9 =93 §+83 * 03 Cp-32 - B —— %o

(2.18)



as equagoes (2.16), (2.17), (2.18) e (2.19) se constituinde num
sistema de seis equagoes e seis incegnitas (pl, p, T e_as"tfés
~‘componentes da velocidade cg) a menos das densidades de fluxo.
”il; p e g que netessitam do conhecimento das solugées f1 e fp
da eauagéo de Boltzmann (equagado (2.5)) para serem avaliadas em:.

termos de pj., P» Cg © T,

2.3 - 0 METODO DE ENSKOG

As egs..(2.10),02:1%k) e (2.15)zque avaliam.as derivadas
temporais dé 'ﬁ, cg © T, envolvem os fluxos' é e .g' 0S gquais
dependem do conhecimento de f para a sua degerminagéo. Admitin
do-se que é equagao (2;2) possa ser resolvida por aproximagoes su
_cessivas, as derivadas temporais de n, Cg € T determinam a de
£(0) gue afeta, por sua vez, a equagéd da qual £01) & determi-
nada. No entanto, f ainda nao esta completamente determinada
neste estdgio. Esta dificuldade foi contornada por Enskog [6] u
sando as divisoes em D¢ e 23gf/3t induzidas pela divisdo de

f.

Para um sistema gasoso a um componente, a equagao de -

Boltzmann, equagéo {2.2), pode ser colocada na forma
e(f) =0 (2.20)

onde,
. . def
elf) = Df + J(Fff;) e J(ffy) = - . .
: 9

Para meiocs proximos ao equilibrio, Enskog obteve a SO

lugao o da equagao (2.20) -por aproximagoes sucessivas, fazendo
o= (0 Q1) e 020 o, (2.21)

A subdivisdo de f acarreta uma subdivisdo no termo
€(f) em partes e(iJ(= i), J[i]) cada uma das ‘(1) .sendo

escolhidas de modo a que,

E[U) = E(OJ[-F[O)] = 0 .' ‘ (2.22)



SRR PN NS S I S (2.23)

e assim sucessivamente, a solubilidade das equacgées (2.22) ,
(2.23), ..., sendo o critério para a divisdo de e(f) nas partes
e[i?. Substituindo-se a equacdo [2.21) na equagdo (2.20) e usan

do-se a linearidade dos operadores D e J,

€(F)

Jiffy) + D)

1

J[F . f[r)j[ : #is])]+_p[8 f[rJ]
' - r N

r
- i [ . .
- ﬁj{ £ g fl[S] -y gl fl“"]l._gb db de. dc, +
s r s . R
+ =9 T {[r] + Ca 3 z F[r] + a .‘-JL- F(r)
at r ” or r . - ac
-z ozaelelEhe oy
r s )
I B A ARt Rkt BN
e 0e 0y Loty . L
(2.24)
A derivada D(fto]) contém termos proporcionais a
c E :
%% , %% e g;o ', que por sua vez, dependem dos fluxos,
p = /(m C C f dc : o (2.25)
e .

A subdivisdo de f introduz uma subdivisdo nos fluxos

oo pl0) L 2 | (2.27)

P
<

[the)
n

onde,



11

g[r] = me CC fFP) dc r=0,1, ... | (2.28)
] |

g - o0 L@ (2.29)
qnde,'

9(Pj - ‘[%_m c? C f(r) dc . r =0, 1, ... (2.30)

de modo que, as equagoes que relacionam as grandezas macroscopi-

cas (2.10), (2.11) e [2.15) podem ser reescritas na forma,

on it 3,.N 3,N 91N
L S el L (nco) (2.31)
ot _ ot 9t ot r ~ .
r=0 5
e igualando iguais poténcias de A ,
. agn -
= - (n cgl (2.32)
' at 3T ~ .
ap"
= 0 r > 0 (2.33)
at
a introdugao do coeficiente - A » visando caracterizar os ter

mos de mesma ordem-.

Observando o mesmo procedimento feito na equacgao (2.31)

obtém-se,

3,C 3 1 3

°-0 - - lcg - } cg + @a - — . p[U] (2.34)

3t - T = o  ar = :

- o} 1 . ' '

rfo _ . ptr) (r > 0) (2.35)

3t P RS = : '
3glcyT] | 9(0] I Cy 1 09 - (o)
Y L Lo, . — (cT) - = - = . q'0

3t r o ot p oar = -

£2.36)
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) ‘ plr) )
= = l - q[rJ - E :_‘ - CO ) r > 0 [2037]
P 3L - P CR -

Para uma fungéo-arbitréria F  que dependa de ¢t atra
vés dos parametros n, cg, T ‘a r-ésima derivada temporal de F

pode ser colocada igual a,

3-F 3F 9.0  aF 9.Cq 3F opT
——I:—- = e— r + . r-o +t — ‘—I— - [2038]
3t an 9t ac, at 3T ot )

Da mesma forma, a derivada D¢ e o termo J(ffy) sao

subdivididos,

- 9 . 9 3 3
D = (—= + ) Ly ce. * Cs + a, ) [f[0]+ AF[1)+ ) o=
- ot at =" ar - ac
(0) (0) (o) £ (0)
2_f £
= S + c:.a + a.aiF ) k[al +
5t = ar Y )
5 (1) (1) (1) |
+ + Ca — + a,— 1+... . (2.39)
ot Y A :
areep) = 30010 e (0 Mg 6 L0 2 10]
s a2l f 0y e T . (2.40)

A determinagdo dos termos de D¢y e J(ff}) que com-
(i)

poem cada € (correspondente a .subdivisdo de €(f)) deve ser
coerente com o fato de que em meios proximos ao equilibrio os
processos dissipativos - isto €, os processos de colisdo - sao

bastante mais intensos que o0os processos gerados pelos gradientes
impostos. Isto equivale a dizer que em cada equagao para f[rJ,
aef(r‘) ’ .

at - _
sao de mesma ordem que os .i+l-ésimos termos da equagdo (2.40).

>> Df[r] , ou que os i<ésimos termos da equagao (2.39)

~Logo,

p(0) . ¢ o (2.41)
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(1) 9,F(0) T3¢ (0) 5¢0) .
- D = 4+ Co + a. [2.42)
at T 9T - 8¢ , '
e correspondentemente,
300) | g (@) 1Q{UJ] (2.43)
I I CALLINILLF IR TE USRI RS (2.44)
As equagoes e(i) = 0 correépondentes ao modo de sub-

divisdo acima sdo todas sollveis (conforme [7]), obtendo-se,

(00 L 5001 p(0) | ypt0) (00, (245
c) LT p) 0 L, (o) Ly
5 £(0) 3¢ (0) 4 (0)
+ -——.——0 + Coe + a. = 0 (2.46]
ot =" er =T ac A |

A equagdo (2.45) conduz [3] 3,

: R 3 j
in #000 w g #1002 gn 000 g 1O (2.47)
. e, portanto, &n f[e] € um invariante de colisao, sendo uma com
binagao linear de invariantes,
TS L S e T o (3) % m C2 (2.48)
onde, ot} al2) ¢ o8 sdo constantes em relagao a.C.
Obtendo-se a(i), a[2] e aIS], determina-se
. m -
B A R 3/2  gTmCo/2kT L 12.49)
' 21 kT '
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gue & a primeira aproximagdo da fungdo distribuigdo de velocida

'des, a fungao distribuigao de Maxwell.

Daf das equagoes (2.28), (2.30) e (2.49) vé-se que os termos

(0) (0)
q e .

no

~

nas equacgoes (2.34) e (2.36) sao respectivamente iguais a zero

ea pld) = kT § , a pressdo hidrostatica.

A partir do modo de divisao de cada uma das éqdag@es

eli) 2 g , € possivel determinar a segunda aproximagao de f .

Da equagao (2.2), de Boltzmann, escrita em termos> da

velocidade de flutuagao C e,

D, &n £(0) D, (0) 1 |
= o) (2.50)
Dt Dt f N : -

obtém-se, da equagao (2.42)

: D en £0) 3en £00) 1 5p  aan (0]
plI) | L (0) | = C—— 2T -
Ot - ar P ar oG
- aen £(0) N : -
- ——— CA [2-51]
3C - sr -° ,
podendo ser reescrita na forma
pltl = £ (0 12 5,5 C.Van T + 2 C°C : ygq o (2.52)
onde,
m 1/2
C = - C {2.53)
~ ZKT ~
o 1
c¢=C6C-— 6(38 cC C) (2.54)
~ ~ - ~ 3 ~ ~ ~ ~
com,

delta de Kronecker

Ho»
i

Por outro lado, definindo-se,
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n“I{F) 5_11]}{0] f(O] (F1+F—FlﬁF'] gy1- b db de;dgl _ [2155]

e relacionando-se a equagao acima com a equagao (2.44), obtém-se

) ' - {2.56)

(1)

onde. @ (1)

& definido por f = a .

Substituindo-se as equagoes (2.51) e (2.58) na equagao .
(2.46), obtem-se,

(1)

nfrigtly = -0 (e?-5/2) c.ven T + 2€9C : Vo) (2.57)

(1)

A linearidade de I(Py) em B -(conforme a equagao

[2.55)}) e do lado direito da equagao (2.57) em 9v&n T e Vcg mos

ﬂ[lJ

tra que a solugao da equagao (2.57) deve ser uma combina-

gao linear de V&n T- e Vgq , podendo ser escrita [7] na forma,

(1) 1 2k7 172 2
| = mee— [——]) A.V&n T = — B : Vg, + ay +
n m - ' n = -
1 2 .
+ a, . mC + ag —;— m C (2.58)

solugao da equagao homoge

(L]
o]

‘ 1
- onde @7 + o, . mC + ogq - m.C2

nea associada & equagdo (2.57),

n21 ety -0 | (2.59)

Substituindo-se ﬂ[l] - da equagao (2.58) na equagao

(2.57), obtém-se.as equagoOes integrais em A e B seguintes,

(o) 2

n I(A) = f (cc - s5/2) C ~ [(2.60)

~

£ 0) goc y (2.61)

-~

n I[?]

gs'aquaqﬁeé acima servindo para mostrar que A e Q devem ter
a forma A = A(C) C e B = BI(C) C°C . Por outro lado, as defi

nigoes,:
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' (2.62)
Jg f do = n ¢ _ o - (2.83)
1 1 2‘ 3 ’ ‘ ) ' .
f=mcCc®d¢g = <= KT 2.64
n J 2 - 2 ( )
poﬁem ser usadas para mostrar que @y, = @, = g = g ., com,

_"f[m ALC) €% de = O

~

(2.65)
a equagdo [2.865) se constituindo como uma condigdo auxiliar & de
terminagao de A , em adigao’ a equagao (2.60).

Uma vez determinado ﬂtl]

a solugao f da equacgao
(2.2) pode entao ser escrita, em segunda aproximagao,

(1 + g1

(2.66)
2.4 - VISCOSIDADE DE SISTEMAS GASOSOS A UM COMPONENTE
Da definigao da densidade de fluxo de quantidade de mo
vimento,

'psjmggfdc (2.67) -

e das equacoes (2.66) e (2.58), obtem-se a expressao qué determi

na o desvio, em relacao a pressao hidrostatica, do tensor

o
300 aCO-
(1) [ 1 i ] 1 ]
L. = = 2 ( + ) - —— (V.cg) 6
le H 2 BXj Ixi 3 -0 13
onde,
2
WS KT [B, B] (2.68)
2 0 coeficiente de viscosidade e
[B. B] = IB : I1B) dc - (2.89)

0 tensor B pode ser determinado da equagao (Z.SIT,fg
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zendo-se a expansdo de B(C%?) em polindmios de Sonine [42]r"

' > (p-1) .2
B = X b S (C)
D
p=1. = 572
definido por,
s (x) = 2 (-x)P (m*n)__ /p!(n-p)!
m - n-p
p=0 .
onde (m+n)y-p = (m+*n) (m+n-1)...(m+p+1) , e satisfazendo a ‘rela

-gao de ortogonalidade,

[ ]
=X

Sé?% (x].SéS;.(x).XS/Z dx D para p # g

T!(S/Z + p+l) para p = g

(2.70)

obtendo-se o sistema de eguagoes lineares nos coeficientes bp de

B(C2) , seguinte,

[eo]
pil bp qu_= 5/2 para.: g = 1 (2.71)
= 0 para q # 1 V
onde,
b = [COC (p-1) 2 o (g-1) 2 : '
, B c<y,Cc-C C .
Pq 85/2 (C") LoL 85/2 ( )] f(2 72)
Em primeira aproximagao, de acordo com as equagoes
{(2.71) e (2.881,
> ol (2.73)
W= . .
M b1 |

2.5 - EXPRESSOES GERAIS PARA 0S COEFICIENTES DE DIFUSAO ORDINA-
RIA E VISCOSIDADE DE MISTURAS BINAR{AS.

Para misturas constituidas de dois componentes, uma ex

tensio dos métodos dos pagfos 2.3 e 2.4 conduz [7] & solugdo, em
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segunda aproximagdo, da equagdo (2.5), obtendo-se para.as densi

‘dades de fluxo, de massa e quantidade de .:movimentoj.

p myMy

Iy = D1y {xy Vin py - =22 (ay-8,)- == Up+ki van T)
- mg TR - . ep “ppl . :
- P,, = - = { + ) - = (V. co) 6. : (2.
1] 2u [2 daxy . 9xy 3 AR ) 2-75)
onde,
Dy = Coeficiente de Difusdo Ordinaria = (n1n2/3n)iQ,Q}
' , (2.78)
Mg = My * M2 . ' o
kf = Razdo de difusdo térmica = {D,A}/{D,D} (2.77)
Cu = Viscosidade da mistura: = —%— k n2 T'{?,g} (2.78)

0s termos {A,A}, {A,D}, {D,D} e {B,B} sdo agrupamen-

tos do tipo,

2 | | - 2 ro ;
{F,6) = x7 [F.6]] + x;x, [Fy+F,. G1+82]12 + x5 [F,GJ2 (2.79)
onde [F,G]; e [F.G], sédo integrais do tipo,
[F’G]l. ='j'§111 (F) dc,y (ZfBD]
com G, —‘G[Cll e
‘ 1 (0) ,(0) Ve
I;(F) = —5 IU’fl £ (Fy+F-F;-F') g1 b db de dc (2.81)
. n
1
e,
[F1+F5, G1+6,] I £00) £L0) (g Lp_FloE?)
1*F 2, B1*bol o 2nin, JJ) 1 2 17212
x(G1+6,-6;-G,) b db*dedEl.d92 (2.82)
os termos Ay, A,, By, Bz, D) e Dp sendo.os pbeficientes das so

~ -
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(1) (1)
3 e fz

da segunda aproximagao & eguagao de Boltz
mann, equagao (2.5), '

lugoes

(1) (0) p1P2 Pl
£100 = £, {1-a;.venT-0. [xv2en by - oo lermaz)- ;;—Vp] -
- 2 By : Vcg} | _ (2.83)

1 ‘ : PiP> P
fé > - fQOJ {1-A5.vanT-Dz. [x1Ven py - (ay-ap)- == vp ]-

PP Pp
- 2 B, t Vegl  (2.84)

Da mesma forma que nos pagfos 2.3 e 2.4, estes coefi-

cientes satisfazem as equacgoes integrais,

‘F][.U] [Cf - 5/2) E:]_ = n? I]_[élJ + n1n2 112(61"'/_\.2) a‘[2-85)

'ftoj (c? - 5/2) C 2 1 (A5) + Io7(A7+A5) 2.8
2 2 2 % Ny 2202 niny lz1A1+A7 (2.88)
1 el% g = n? 10 ¢ nyn, Tp5(054D;) | (2.87)
-1 _(0) Y |

“X, f, €, = n2.12[92) + nyny, Iy (D+Dy) | (2.88)
(0) o o 2 ' 5

) Cl Ql = nj ;ltgll + nyny, Ip, (By+By) (2.89)
(0) ,-0 2 .

que’ podem ser resolvidas fazendo-se a expansao destes coeficien

tes em polinomios de Sonine.

Na equagao [2.74) os quatro termos que compoem .0 lado

direito da equagao estdo associados, respectivamente:

i) a tendéncia de difusdo dos componentes para reduzir a fal

ta de homogeneidade do gds,cuja” composigao nao .6 uniforme;
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ii) a agao diferenciada de um campo de forgas externo sobre
os dois componentes, correspondendo, p.ex., a difusao de
‘particulas carregadas eletricamente num gas ionizado sob

agac de um campo eletrico;

iii) a tendéncia de difusao das moléculas mais pesadas para
regices de maior pressdo devido a nao uniformidade des

ité, efeito utilizado, p. ex., na gentrifugagao de gases;

.iv) a influéncia de gradientes de temperatura resultando em
difusao térmica no sentido de modificar o estado de homo
geneidade do gés, permitindo a separacao particularmen-
te de misturas de isctopos, utilizando-se, p. ex., a co

luna de separagao de Clusius e Dickel (v. [7]).

2.6 - AS INTEGRAIS DE COLISAD

2.6.1 - Determinagao das integrais de colisao

Para se determinar os coeficientes de transporte e ne
cessario avaliar-se as integrais do tipo definido pela equagao

(2-72]- V !

Isto implica em efetuar integragoes sobre todas as va
ridveis, especificando um éencontro entre duas moléculas, o que
pode ser feito somente quando a natureza da interagaoc entre elas
" €& conhecida.

Chapman e Cowling [7} mostraram que é possivel expres

(2]Lr]

sar as integrais acima em fungdo de integrais de colisao Q5

definidas por,

hR

Q{%lfrJ = Hl/2 j[][ e ¥ y2r+2 (l-cosz x) gb db dy (2.91)
0Jo )

onde,

n 172
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2.8.2 - Viscosidade de sistemas gasosos a um componente

Usando-se a definigdo acima, equagao (2.91), a equagao
(2.73) pode ser reescrita na forma,

W =5 kT /8 a?l@) (2.92)
o.coeficiente de viscosidade podendo gntao ser obtido, em primei
ra aproximagdo, a partir do conhecimento do potencial intermole
cular, da equagao (2.91) e da equagao (2.3) (que explicita x = X
(g,bl). o

2.6.3 - Viscosidade e difusao de misturas bindarias

"A fim de se obter expressoes mais simples para estes

coeficientes, pode-se definir,

(1)¢yy | (2.93)

- (2) '
A = 912 (2 / 5 912
3 (1) ’ :
E = KT /7 8 MiMo 245 (1) , (2.94)
onde,
. m m
Ml = l e [VI2 = 2
Mg Mg

podendo-se reescrever as equacoes (2.76) e (2.78) na forma,

' | 3E -
D — (2.95)
[ 124, 2n mg
) 2 2 ,
v x1 R1.+ x2 R2 + x1 x2 R12 |
W], - ITRETNE R - (2.96)
| X1Ry 7 LHd X0 EPIRSEPLY
onde,
: 2 A/M R. = 2. A/M, 2 7] 
Rl = 'é" + Ml 2 ’ 2 = 3 M2 1 . [ .9



P
1

1, 2 /2 [l ¢ €72 [ugly ¢ 2 t2/3-m) . (2.98)
Ry, = €72 [m], [u2]1+ 4A/3E M1 M, (2.99)

Os coeficientes de viscosidade para sisfemas gasosaos
a um componente e para misturas binarias, equagdes (2.92) e
(2.96), sao analisados nos Capitulos IV e VI, e o coeficiente de
difusdo ordinaria, equagdo (2.95), é analisado no Capitulo V, pa
ra dois potenciais de interagao, Sutherland e Lennard-Jones, co

locados no Capitulo III.
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cAPITULO III

POTENCIAIS INTERMOLECULARES

3.1 - 0S8 PDTENCIAIS INTERMOLECULARES -

As expressoes obtidés no Capitulo II aplicah—se a qual
quer tipo de moléculas-esfericamentevsimétricas possuindo somen
te energia de trénslagéo, ma$_e1as envolvem as fungoes Q{%JIPJ.
gque podem somente ser avaliadas guando a lei de interagao entre

as moléculas € conhecida.
Entre os mais conhecidos estao os modelos moleculares:
i) de esferas rigidas sem campos de forgas;

ii) de Sutherland, caracterizado por esferas rigidas envoltas

por um campo de forgas fracamente atrativo:;

iii) de Lennard-Jones 12-6, caracterizado por um campo de for
gas repulsivo a curtas distancias e atrativo a -distancias

maiores;

iv) de Buckingham modificado (Exp. 6), caracterizado por um
crescimento- exponencial da parte repulsiva, a curtas dis
tancias, em contraste ao crescimento proporcional a r ¥ do

potencial de Lennard-Jones;

0O mais utilizado em problemas de transporte bd] sendo
o potencial de Lennard-Jones 12-6, caracterizado por somente dois
parametrog, extensivamente calculadosnpara sistemas'gasosos, es
pecialhénte a partir de dados de visqosidade de gas simbles; 0
potencial de Buckingham modificado [(Exp.-8), menos explorado em
relégéo ao anterior, reflete melhor, no entanto, as baracter{sti
cas de um potencial intermolecular real'[7] sua colocagao em ter
mos de tres Daréhetros {no lugar de dois), ajustéyeis-aos dados
experimentais, aparentemente contribuindo para uma melhor aproxi
macao a estes dados. 0 aumento de precisao que se obtém no calcu
lo dos coeficientes de transporte pela utilizagao deste poten-

cial &, contudo, pequeno [7].
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Neste trabalho, em conjungao com o problema da determi
nagao de formas explicitas para os coeficientes de viscosidade e
difusdo ordinaria, dois potenciais sao discutidos: o de Lenmard-

Jones e o.de Sutherland.

3.2 - 0 POTENCIAL DE LENNARD-JONES ' | '

Admite-se que a forga. F entre as moléculas seja ‘Te
pulsiva quando proximas e atrativa quando afastadas. 1Isto ”pbde

‘ser representado através de uma forga [7].

K K
F=—2- —l% (3.1)
onde, .
r = € a separagao intermoclecular
K12, Kiz, Yy e. Yy = sdoc constantes e vy >y .

Em geral, e conveniente usar a energia potencial de in

teragado ¢(r), que se relaciona com F atraves de,

, dy
F(r) = - (3.2)
dr .
Quando ¥(r) = 0, r toérna-se igual a,
' 1
K (vy'-1) =Y
12 YTY (3.3)

it

012
Kiz (y -1)

“Por outro lads, o valor minimo de y(r) corresponde a,

- v Yl Y~

y'-1

€12 (3.4)

(vy-1)(y'-1)

'0s parametros 03, e €3, , que tem dimensdes de com
primento e energia, respectivamente, sao constantes caracteris-

- ticas das moléculas que colidem.

Em termos de 0j5 e 812 , V(r) se escreve,
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ﬂ’[l‘]- =AB élZ {(0'12/1").Y-1 - [Olz/I‘]Y -l} '[3.5]

.onde, : o : ' 1
: Y-1 —
1 (v-1) Y-y

y-y' |y'-1yY

(3.6)

o
n

Para moléculas esféricas e nao polares , tomando - se

y =13 e y'.=7 , ¥(r) & denominado o potencial de Lennard4

Jones 12-86,

bir) = 4 ey, {(o12/01' % - (0,/m1%) : .71

3.3 - 0 POTENCIAL DE SUTHERLAND

Para o caso em que Kjo >> KiZ , conforme a eg.(3.1),
a parte atrativa do potencial de'interagéq pode ser considerada
como umé perturbagao sobre a parte repulsiva_ e mos¢ termqs“ “da
BtKigl-desprezados; Assim, para- a distribuiqéo de energia poten

cial de Sutherland,
Y(r) = <« : r < gyp

) (3.8)

P(r)

i
™
[
N
Conn ¥

) ) I‘>012

- 3.4 - AS INTEGRAIS DE COLISA0 PARA O POTENCIAL DE LENNARD-JONEé

Os coeficientes de transporte, na sua forma mais opera

cional, sao apresentados (equacgoes (4.1) e (5.1)) em fungSo de
(2) -

., - ,
912 X definida por
Q(2]
{(2) ‘ 12
Q * - *"I‘Lzl' (3.9)
12 (r) o (%) esferas rigidas
12 (r) € '

onde,
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(L _

952][;]— significa fisicamente o desvio de qualquer modelo
-partibular em relagao éo modelo ideal de esferas
rigidas, e '

9[2) - representa a.integral ‘de colisdo

12 [r) esferas rigidas i
' para um potencial de interagao ca

racterizado por

vir)

t

8

3

A

Q
—
N

(3.10)

It
o
]

v

Q
-
N

V()

Para o potencial de Lennard-Jones 12-6 , as integrais

L :
9;2][;) foram calculadas por Hirschfelder, Bird e Spotz [9] e
encontram-se tabeladas [10], em fungao da temperatura reduzida
T* , definida por,
kT
T = (3.11)
€12
onde,
'k = &€ a constante de Boltzmann, em ergs/°K
T = e a temperatura da mistura gasosa, em °K .

X . ~ (1) (2)
i Q * *
Us valores das integrais de colisao Yo e -912 (2)

foram ajustados em fungéo de T* , através do método dos mini-
mos guadrados, usando-se o programa TRALE ("Tradutor de Lingua
gem Estatistica”) [41] que auxilia em cdlculos estatisticos de a

nadlise de regressao.

A faixa de variagdo de T* €& de 0,30 a 400 . Foram
testadas varias expressoes de ajuste e diversas divisdes deste
intervalo. As que melhores resultados apresentam estao especifi-

cadas nas Tabelas 1 e 2.
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. (1)
TABELA 1 - Ajust 1) *
\ A : juste de »1/ 12 (5
| : ERRO | ERRO | INCID.
INTERVALO EXPRESSAQ MED. | MAX. | ERRO . COEFICIENTES
- % % MAX. (T* )
_ A=0.6947149
0,3 < T° < A+B logT*+C(logT*)?| 0.122| 0.289 0.3 B=0.3532452
£=0.07254353
, . A=0.6932474
1 < T*¥ <5 A+B logT*+C(logT*)2| 0.101| 0.288 1.35 B=0.36682931
| C=-0.03761072
A=0.9297301
5 < T* < 400| A+B logT*+C(10gT*)?| 0.238| 0.574 10 B=0.1365968
C=0.01791597
TABELA 2 - Ajuste de 1/G!2) *
Y12 (2)
. ERRO | ERRO | INCID.
INTERVALQD EXPRESSAD MED. | MAX. | ERROD COEFICIENTES
% % MAX. (T*) '
A=0.6299364
0,3 < T* < A+B 1ogT*+C(1ogT*}2 0.118) 0.312 0.7 B=0.3267562
C=0.08434581
A=0.6282351
1< T*i2 5 A+B logT*+C(logT*)? 0.131| 0.346 1.3 B=0.35079489
' ' C=-0.04355442
_ A=0.8568981
5 < T* < 400| A+B logT*+E(logT*)% | 0.214| 0.535 10 'B=0.1200886
C=0.01384311




3.5.- AS INTEGRAIS DE COLISAO PARA O POTENCIAL DE SUTHERLAND

Definindo-se

Y = b/r a : [3-12]
Vo = bloy, I . ©(3.13)
. ¥m = b/rp o - : o (3.14) -

a eq. (2.3 ) correspondente ao angulo de desvio para o poten-.

cial de Sutherland forna—sef

» Ym €,5(y/yg) T1/2 '
X =1 - 2 /[' (1 - y2 + =22 — ) dy (3.15)
‘ 0 | kT .y ' '

Encontros cujos parametros de impacto seja superior a
012 induzem, neste caso, um termo-bfoporcional a Ki22 no inte
gréndo de Q{;I(;) , correspondente a- 1 - cosl X, [7], podendo
ser desprezado, em coerencia com a secgao (3.3). Isto implica:
i) em considerar apenaé encontros.éujo parémetro de impaqto,estg
~ja entre 0 e 037 ; e ii) em fazer Tm , a distancia minima en
tre os centros das moléculas em cada colisao, igual a o312 (ou '
Ym = Yol | '

‘ Expressando o integrando em séries de Taylor em 512/kT
na equagao (3.15), obtém-se, ‘ .

(3.18)

onde,

- Yo 2 -1/2 | ) 17
.XO = - 2 0 (1 \ ] dy . (3- J

~

€ o angulo de desvio para esferas rigidas e

1 Yo 2 ~-3/2 |
A= (1 - y°) ySdy (3.18)
v° ¥o® 0 ' : -

Sendo,



S 29

. 5 .
12 r]esferas B 5 ( Mo My M ) 2 - —T—:~;~ (r+1)
rigidas 0 2 ,
{3.19)
onde, obtém-se de acordo com as equagées (2.91) e (3.9),
' 2r+2 [’
e. . _ 2
(2) . 4 Y {1 cos” X) bdb d (y*“)
12 (r) 4 [} )
o 2y LD, (3.20)
- ——— | [(r+ ! o .20
12 1+2 |
que para & = i s usando-se a eq; (3.186) e expandindo
oF €
12 12
A A
cos ( T ) e sen{ T )
€12 o
em series de Taylor em el torna-se
(1) 5 2 - y%  _2re2
815 0y AR ‘[J; : Y (1—095 Xo) bdb (d y2) +
12 (r+1)!
22 1/2
2 ' - Y2 Y 2Yo (1 y02> -3/2
+ > e (1-vy 2)
910 (r+1): ' y, Vo
8 : 2 12
b dy db d( ) (3.21)
Y Y Y kT _

Substituindo b e db de acordo com as equagoes

(3.12), (3.13) e (3.14)],

(1) % _., . |4 R
12 ) T 1 (r+1)! L € '~(:Y;_ 1 dlvey |



30

1 |
- | /2 Vo - - ¢
2-6 > [ Yo 3/2
)fyo (i_y02j fdyo)/. ySr1-y?) - dy kiz
0

o

(3.22)
Como, genericamente,
T -ac? r 1 -1/2 (r+1) ,r-1 .
e C" dCc = — ¢ (——)! (3.23)
0 2 2 7.
vem que, na equagao (3.22) e
4 - 2 - , -. . . ’4
e e ¥ (Mer]d( Y2Jr=;-;— (3.24)
{(r+1)! 0 T+l
‘e a equagao [(3.22) torna-se
. (8) ’
(1) I1r .
Q * = Pt
12 (r) b e (3.25)
com
I1p(8) = —7— T11(8) © (3.26)
e .
1 1/2 y -3/2
2-8 o )
Il(&) = Ya (l—yc)z) _ dy yéu_yZ] dy (3.27)
0 0
Esta integral converge no intervalo ﬁ -1 e seu re

sultado, obtido pela regra de Simpson, em fungao de 6§ €& dado pe

la Tabela 3.

TABELA 3 - Valores de Il(dl

I;08) 0.1331|0.1138|0.1005{0.0833|0.0722

Para % = 2 , a eq. (3.20) torna-se

. _ 2 . . .
(2) 3[[8' Y Y21“+2 [l'COS2 X} b db d(;‘y2]
Q % = (3.28)
12 (r) o 2 (r+ , . .
12 r+l)!
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- onde, pela eq: (3.16),

1 1 2A €15 2A¢€
cos? X = + cos 2Xg Cos f———lz - sen 2Xg Ssen 12
(3.29]
‘ .. 2A €99
Expandindo em serie de Taylor cos ——— e
2A €12 €12 kT
sen ———— em ——— ,
kT kT
R -
3 y2 . g
* —~ Y5 . .
Q{gl(r] i /[[e Y2r+2 (1°coszxo) bdb d (y2) +
12°{r+1): , _ :
3 = Y2 2r+ : 1/2 .
+ 8 e - Y r2 y 3 (1~y021
0,52 o
127 (r+1)1 - 1 : ‘
e y2 1/2
bdb d (y2) - 4/[[; B VAN SRS
€
bdb d (y2) | A —2 (3.30)
kT
De acordo com a eqg. (3.18), o primeiro termo de
(2) =* -
Q , d
12 (r) e 1gua1’a 1 e modo que

2 :
(2) 4 24 . -y 2r+1
Q -3 + ————————— e e _' L7 1 .

1 1/2 y
4-8_ 2-8 o 8
f (2yg" “-yg" T1(1-yg?) 0,52 dyg / Y,
o . 8]

€

~-3/2 12 ‘
(1-y2) dy (3.31)
yer cdy "
ou R
1 . 1/2
(2) % 12 4-36 2-8 2 .
= 2 - - dy
215 (r) 1 + ) . (2yq4 Yo J(1-yg™) Yo
Yo ~3/2 £
(1-y2). y8 dy 12 (3.32)

0 kT
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Numa forma condensada,

9{3][;] =1+ fji Izii] | ) (3.33)
onde, ;
12(6)‘= j;l [Syo4~6 - 3y02~5] (1—y0231/2 dy;
' Yo 2,-3/2 | -
. j; (1 - y4) yS dy (3j341

A integral (3.34) converge no intervalo 0-1 e o re

" sultado, obtido pela regra de Simpson, €& dado pela Tabela 4.

TABELA 4 - Valores de I5(§)

$ 2 3 4 6 8

I,(8) 0.1752]1.0.1589 ] 0.1467 |'0.1302 | 0.11867

Baseando-se nos ajustes das Tabelas 1 e 2, ha condi
'goes de obter-se os coeficientes de transporte, para o potencial

de Lennard-Jones..

Pelas equagoes (3.25) e (3.33), em conjunto com as Ta

belas 3 e 4, obtém-se os coeficientes de transporte, para o po

. - (1) * (2) *
tencial de Sutherland, todos em fungao de 912 (r) ou 912 (r).
Em [38], apresenta-se uma expressao de ajuste para-
1
2] . %. ¢ obtida por Luft e Kharbanda,
Q (2)° '
12
. 1 *
CT —ge— = 0.687 (1 + 0.323 1In T7) (3.35)
(2) :
912 (2)

gue fornece um desvio medio, em toda a faixa de temperaturas rg

duzidas T* (0.3 a 400), da ordem de 2%.
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cAPITULO IV

0 COEFICIENTE ODE VISCOSIDADE OE SISTEMAS
GASOS0S A UM COMPONENTE

4,1 - EXPRESSOES GERAIS

K4

0 problema da determinagao do coeficiente de viscosida

‘de de sistemas gasosos a um componente, a partir de parametros

de colisao, foi sucessivamente abordado por Maxwell [i] que, sU

pondo as moléculas comportando-se como esferas rigidas , obteve

uma expressao em que ha independencia entre viscosidade e pres

s30, Maxwell [2], baseando-se nas interagdes entre moléculas se

“gundo uma forga inversamente proporcional a quinta poténcia de

sua separagao, Chapman Dﬂ, que obteve o coeficiente de viscosi

dade para trés modelos de interacao molecular: i) centros de for

"ga. inversamente proporcionais a n-ésima potencia da distancia

mitua; ii) esferas rigidas eléasticas; e iii) esferas rigidas @

‘lasticas envolvidas por um campo de forgas atrativo, Enskog Bﬂ,

que através da obtengao da segunda aproximagao a solugao da egua

. gao de Boltzmann, obteve expressoes andlogas as de Chapman para

os modelos mencionados e Chapman e Cowling [Z], que expressam

a viscosidade, em primeira aproximagao, em termos da'integral de

, - (2) =
colisaoc (2) ’
‘W = 0.002668 @hf(zﬁcz QF?](;)j (4.1)
onde, Q(2] * -

_ (2) e definido pela eqg. (3.9).6e M €& a massa molécu
lar do componente. ’ ' -

4,2 - MODELC DE SUTHERLAND

Para este tipo de interagéo molecular, conforme a equa
cao (3.33),
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(2) & - 4 Ip(8) | 7
Q, =

Admitindo, para a parte atrativa do potencial, uma va

riagao de acordo com & = B e utilizando os resultados da Tabe
la 4, a equagao (4.1) torna-se,

267 x 1077 172 ~
wos (MT) / [E + 0.1736 (s/k)/E] (4.3)

o2

gque reescrita fornece,

7

267 x 1077 My % u = oz[z + 0.1736 (E/k]/E] (4.4)

Da equagao (4.4) verifica-se que o e 0.1736 o2 e/k
'~ podem ser interpretados como os coeficientes A e B, respectiva-

mente, de um ajuste na forma A + B/T , com,

s = al7? - (4.5)

e/k

B / 0.1736 A (4.8)

Utilizando-se o métodos dos minimos quadrados, de acor .
do com o programa TRALE. (seccao 3.4), os coeficientes A e B fo-
ram obtidos a parfir dos dados experimentais disponiveis em Dﬂ,
[10], [12]. [88] e [39] para 15 gases (Tabela 8). Introduzindo
estes dados na equacgao (4.3), os coeficientes de viscosidade po

dem entao ser determinados.

4.3 - MODELO DE LENNARD-JONES

A partir da equagao (4.1) e da Tabela 2, a viscosidade

de um gés simples, para este potencial, e dada.pof..

267 x 1077 1/2

y = M)
62

[A + B.logT* + C(lbgT*]zj (4.7)

A, BeC sac os coeficientes de ajustes obtidos na Tab. 2.
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FIG 1- O COEFICIENTE

Tab.~5: Coeficiente de Viscosidade do Nitrogeénio

N_
<
(218
"0
©
e
ml
112}
O}
P
~
(Y]
<
Ny
'(:’.-
Q_
- @ Chapman e Cowling (7)
0L 0O Witke {12)
O Hirschfetder et al (i0)
N
il A2 Sutherland
ol Lennard-Jones
o
(D. L i i L L 1 l 1 i A L
o 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 HOO 1200

T(°K)

DE VISCOSIDADE DO NITROGE NIO.

: : ::r: e‘fp_ ‘c'/k:geuogé’ekr,'gg;l;ﬁ 8'7:;‘73.05‘{;0%?72;2’ Ref.
(o0 K) |X10g/cms Xf&;}cms e’ x|o7J} msl Cor’ | M exe
() g/cms (<]

10000 | 698 | 693.8 | 061 709.0 | 1.58 i0
200.00 | 1295 |1302.3 | 056 |1299.3| 0.33 10’
29310 | 1746 |1759.4| 077 |1740.1] 0.34 7
25820 | 1768 |1782.3 | 0.81 |1762.2| 032 12
30020 | 1781 | 17912 | 067 |1770.9] 057 | 12
57230 | 2797 | 2798.9 | 007 |2759.4| 1.34
70130 | 3141 | 31834 | 1.35 | 3150.6| 031" 7
76330 | 3374 | 33544 | 058 | 3329.6| 1.31 7
87330 | 3664 | 3639.8 | 066 | 3635.3| 078 7
98630 | 3930 | 3913.0 | 043 | 3935.6| 0.14 7

109830 | 4192 | 4167.4 | 059 | 4221.5| 071 7

[200.00 | 4452 | 4386.3 | 1.47 | 4472.5| 046 )




4,4 - RESULTADOS E COMPARAGOES

A expressao de Sutherland para a viscosidade tem sido

usada na forma,

267 x 107 2

o2

)t/

- Cwo= / [1+ s/7] (4.8)

onde s (a constante de Sutherland), é calculada a partir de da
4

. . . - : ’ )
dos de -viscosidade em duas temperaturas proximas. T e T » usan

do-se [7:]‘,

L 7 3/2 T' + s
T T + S

(4.9)

A equagao (4.8) sendo interpretada mais como uma forma de ajuste
a estes dados, em intervalos pequenos de temperatura, do que cg

mo uma lei real da variagao da viscosidade com a temperatura.

Da mesma forma, Hirschfelder, Curtiss e Bird [10] apre
sentam uma comparagao entre os diversos modelos para o calculo
da viscosidade de sistemas gasosos a um componente, e atribuem
ao modelo de Sutherland uma boa.aproximagéo apenas entre 100 e

250 °K para o Ny e Ng , p.ex.

Neste trabalho, procura-se mostrar que, guando os paré
metros de colisdao o e e€/k sao interpretados simultaneamente
como coeficientes de ajustes a realidade experimental ( secgao
4.2), a apfoximaqéo obtida com estes parametros torna-se bastan
te boa (superior, na maioria dos casos, a aproximagao de ‘Len-

nard-Jones), mesmo em faixas amplas de temperatura.

Assim, a Figura 1 mostra a variagao do coeficiente de
viscosidade do nitrogenio cdm a temperatura, numa faixa entre
100 6K e 1200 °K, os erros meédios e maximos sendo, respectiva
mente, de 0.71% e 1.47% (Tabela 8, céls. 5 e 6), Dafa o modelo
de Sutherland, e de 0.683% e 1.58% (Tabela 8, cols. 9 e 10) para

o modelo de Lennard-Jones.

Na Figura 2, é estabelecida a variagao do coeficiente

de viscosidade da amonia, constituida de moleculas polarizadas,
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FIG.2~ O COEFICIENTE DE VISCOSIDADE DA

A
AMONIA.

Tab.—6: Coeficiente de Viscosidade do Amodnia

tempe- U 5/ _Sutheﬁ;lo_nd . Le-nnorc‘ij-do.neso Ref.
rotura | exp |H/Kk42247 ,G:2344 A1 E/k=558.3K, (=294

(oK) X1O7g/cms X107ngcms' e:);oo Xlo7;/Jcms eg/;" 4 exp.
273.15 900 | 899.1| ol0 951.5 | 573

373.15| 1310 [ 13059 ] 031 |1295.7] 1.09 38
473.15| 1690 | 17100 | 1.8 |1647.7| 250

673.15| 2510 | 2489.2 | 083 |2353.4| 624
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numa faixa de temperaturas entre 273.15 9K e 673.15 9K, os er
ros médios e maximos éendo,;fespectivamente, de 3.889% e 65.24%
(Tabela 8, cols. 9 e 10) para o modelo de Lennard-Jones , e de
0.61% e 1.18% (Tabela 8, cols. 5 e 6) para o modelo de Suther-
land. '

Na_Figura 3, o cogficiente de viscosidade do didxido
de enxofre & mostrado no intervalo de 255.37 9K a 588.71 °K ,.
apresentando erros médiﬁs e maximos de 0.64% e 1.46% (Tabela 8,
cols. 5.e 6) para o modelo de Sutherland, e de 2.752% e 6.15%

{Tabela S, cols. 9 e 10) para o modelo de Lennard-Jones.

As Tabelas 5, 6 e 7 apresentam os resultados dos cal
culos para o coeficiente de viscosidade dos gases N, NH3 e SO2
mencionados acima, os erros médios ﬂéb.é,c018;4;38]-sendo'calculi
dos como a média aritmética dos desvios em valor absoluto das e
quagoes (4.3) e (4.7) em relagao aos dados experimentais (col.2)

1Y

nas temperaturas mostradas (col. 1y. - ..

A Tabela 8 apresenta uma sintese da analise do coefi-
ciente de viscosidade para 15 gases, 0Ss erras médios (cols. 5 e
9) variando, respectivamente, de 0.05% para o alcool etilico a
1.96% para o neonio, no modelo de Sutherland, e de 0.153% para o
acetato de etila a 3.889 % para a amania,,ho modelo de Lennard-
Jones. Para este modelo, os valores de €/k e O(cols. 7 e 8) u

tilizados foram os obtidos em EJO].

Os resultadoé} apesar de obviamente nao validarem o po
tencial de Sutherlend como.um modelo real de interagao molecular
- 0 que € sentido, em parte, pela dispersao dos valores de Io}
e ¢€/k que ocorre, gquando se usa diferentes pares de tempera-
turas‘- propiciam expressoes simples e precisas para o calculo
dos coeficientes de viscosidade de sistemas gasosos a um compg

nente, em faixas extensas de temperatura.
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FIG. 3~ O COEFICIENTE DE VISCOSIDADE DO
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Tab.—7: Coefictente de Viscosidade do Didxido de Enxofre

tempe- 4 E/ ?ufhoerlgnd o Lfanrnt'.\rd—dones°

rotura | experi- |E/23804K,G:3522 A Eh=335.4%, G6:a128|  Ret

(oK) me_,nfol 7JJ egro ?JJ egro U exp.
X10g/cms| X10g/cms /o X10g/ms Yo

255371 1041 [1051.7} 1.03 |1105.0 6.15

310.93 | 1324 1304. 6 1.46 1349.8 1 .85

366.48 | 1562 [1550.5{ 0.74 |1594.4 2.08

422.04| 1785 |i788.6} 0.20 |1834.5 2.77 39

477.59 | 2008 | 20i8.9| 0.54 |2062.6 2.72

533.15 | 2232 | 2241.5] 0.42 |2280.5} 2.18

588.71 | 2455 | 2456.6] 0.06 |2489.5 1.41
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Tab.—8: Viscosidade de Gases Simples

40

Faixa Sutheriand Lennard-Jones
de ro erro erro erro Ref.
Gds /x| g el £/k J 1 ‘
temperaturg (/f) med. max. G(E ) med. max. 4 exp
(oK) | (oK) de ) (%) |de W (%)| (oK) dedi(%)|de W (%)
N 100 :
2 | 200 561 | 3213 | 0.71 | .47 79.80| 3.749 | 0.68 | 1.58 | 7,1012
0 100
> 800 673 | 3018 | 0.39 | 0.84 [113.00| 3.433 | 0.56 | 1.34 10
100
A 7201 3012 | 1.14 1.89 [116.00|.3.465 | 1.06 | 2.29 10,12
1 200
173
€O, 200 | | 354 3390 | 0.54 | 1.27 |213.00{ 3.897 | 0.85 | 1.55 }10,12,38
CH 100
4 173 781 | 3.370 1.06 | 2.00 |144.00| 3.796 | 0.93 | 3.87 10,38
NHy 2;2 4225 | 2344 | 0.61 | 1.18 |558.30]| 2.900 | 3.89 | 6.24 38
H . 255 : »
2 | 088 606 | 2335 | 0.95 | 2.3 38.00| 2.915 | 1.26 | 2.71 12,39
255
He | 088 444 | 1.914 | 0.84 2.20 10.22} 2576 | 1.18 | 2.63 12,39
Ne 100 318 | 2339 | 1.96 | 3.35 27.50| 2.858 | 1.20 | 3.21 10,12
1 000
SO, :ZZ 2380 | 3522 | 064 | 1.46 |335.40| 4412 | 2.75 | 6.15 39
co n 222 789 | 3069 | 0.73 | | .47 |110.00| 3.590 | 1.00 | 2.35 39
255
Ay | 088 636 | 3146 | 0.25 | 0.63 84.00| 3.685 | 0.92 | 1.36 39
373
Acetona sog | 3300 | 4072 | 018 | 0.26 |560.20 | 4.600 | 0.58 | |.76 38
Alcool 383
S 2403 | 3905 | 0.05 | 0.08 |362.60| 4530 | 0.41 | 0.56 38
eftlico 573
Acetato| 398 1 5000 | 4619 | 018 | 022 |521.30| 5205 | 0.5 | 0.35 38
de etila 598




41

C A P I T UL o vV

0 COEFICIENTE DE DIFUSAO ORDINARIA

5.1 - EXPRESSOES GERAIS

‘ Estudos sobre o coeficiente de difusdo ordinaria foram
efetuados por Maxwell [1] sem éucesso» no entanto, Maxwell [2],
admitindo as moléculas como centros de forgas inversamente pro-
porcionais a.quinta poteéencia da distancia entre seus centros,
Chapman [5] que considerando tres tipos de interagao molecular:
i) centros de forga inversamente proporcionais a n-ésima potén-
cia da distancia mdtua; 1ii) esferas rigidas eldsticas; e iii)
esferas rigidas elasticas envolvidas por um campo de forgas atra

tivo, obteve Djp proporcional a temperatura absoluta, em ter-
' (2)

12 (s)
tulo II, e Enskog [Q] que obteve D3, proporcional a

mos das integrais de colisdo do tipo @ definidos no Capi

3/2,6(1)
LR ALREE

para 0os mesmos modelos.
Chapman e Cowling [7] expressam o coeficiente de difu

sao ordinaria, em primeira aproximaqéo, na forma,

0.002628 M1+M (1) 4
SERS [: )| %z D (5.1)

onde, [lj[l] e definido pela equagao (3.8); My, M, sao as

massas molecqlares dos"componentess; p = pressdo em .atm.; T= tém
peratura em OK.. . - o To° .

Da equacao (5.1), o coeficiente de difusdo ordinaria
em primeira aproximacgao independe das:proporgoes dos componentes
da mistura. 'Em misturas onde mp/m] >> 1 , a concentragado dos
componentes pode contudo influir sobre a difusdo, acarrstando va
riagGes de até 6% [7], devendo-se neste caso tomar a segunda a

proximagao da equagao (5.1).
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Medigoes precisas do coeficiente de difusao em termos
da concentragao dos componentes s30, no entanto, muito raras e
dificeis de serem obtidas ([34] e [35]., p.ex.), o que impede uma
avaliagao correta’ da segunda arroximagdo deste coeficiente em re
lagdo a dados experimentais. Em virtude disso, a equacdo (5.1) &

usada neste trabalho, inclusive para ‘sistemas onde mz/ml >> 1.

A obtengao dos parémetroé.de colisdo 0, e €12/k pa
ra sistemas com moléculas diferentes pode ser feita:> i) atraves
de leis de combinacao empiricas a partir dos parametros o e e/k
dos componentes (a mais conhecida associa 0;+0,./ 2 a 017 e
tlelrgzjlfz-a_glzl;ii] usando-se diretamente os dados  de difu
sao.

As leis de combinagao mostraram—se'adequadas apenas em

alguns casos, quando usadas em conjungao com o modelo Exp-6 (p.

ex., Hg-A, Hg-COy, Hp-CO,, [23]).

A obtengao de o35 e €35/k diretamente a partir de

dados experimentais, por outro lado, fica complicada pelo erro a

que estdo sujeitas as medigbes do coeficiente de difusdo - che
gando, em alguns casos, a faixa de 3-5% (v.,p.ex. [?Q], exp. de
cromatografo) e mesmo superiores - e pela dependencia, colocada

acima, do coeficiente de difusao da concentragao dos .componentes.

' Neste trabalho, os parametros de colisao 05 ‘é €12/k
sdo obtidos diretamente a partir dos dados de difusdo, tanto pé
ra o modelo- de Lénnard-Jones, quanto para o modelo de Sutherland
brocurando~se, sempre que possivel} Qtilizar dados confiaveis com
'desvios de medigdo previstos - fazendo-se, em adigao, uma andli-
se comparativa dos métodos de obtengdo destes parametros, atra-
vés do calculo dos erros médios e maximos em relagao aos dados

de difusao.

.

5.2 - MODELO DE SUTHERLAND

De acordo com as equagoes (3.25) e (3.281, para _ este

potencial,
. (1) % 2 'Il(‘s]

P12y T T

(5.2]
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que, admitindo-se a parte atrativa do potencial variando de acor
do com 6= e utilizando os resultados da Tabela 3, torna a e

guagao. (5.1),para p = 1 atm.

. -5. ] y . :
. 262.80 x 10 3 Yy+H;, 172, [E +0.1667 (e1p/k)/T
Dyp = , (17 —=——=)
: 912

(5.3)

que pode ser reescrita na forma,

—)

o -5 W eM. 1/2 .2
262.80.x 10 : = I [

(5.4)

0 menbro esquerdo da equacao (5.4) sendo conhecido, pa
ra temperaturas onde se dispoe de medigoes de Dy, permite in-
e 0.1667 x 02 (ey5/k) como os coeficientes A

-2
%12 12
e B, respectivamente, de um ajuste na forma A + B / T , com,

terpretar

912 - al/2 - (5.5)

B/0.1667 A : ~ (5.6)

Elz/K

Usando-se o método dos minimos quadrados [brograma TRA
LE), conforme secgao 3.4, os coeficientes e372/k e o032 foram
obtidoé a partir dos dados experimentais contidos nas referen-
cies da Tabela 12 (col. 11), para 34 misturas binarias. Uma. vez:
calculados, a equagao (5.3) pode entdo ser usada para a determi

nagao de Djp.

5.3 - MODELO DE LENNARD-JONES

Para este potencial, os métodos de determinacao dos pa
.rémetrbsAmoleculares e12/k e '012 atraves de dados de difu-
sao, essencialmente graficos, foram discutidos por Strehlow [}Q]
e Bunde (de acordo com- [21]), que os classificam em: i) méfodo
da razao; 1ii) método da translagao; e iii) método da inter-

secgao.
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No primeiro caso, usa-se a razao, obtida a partir da

equagao (5.1), em duas temperaturas diferentes Ty e T ¢

0. T 3/2 )
1 "2 = B
onde :
’ . o (1) * (1) *
. B = 25 (1) (1,73 / Q35 (1) (T )
Dado Tl* e a razao o £ T-/T, , obtém-se 8, "poden

do-se entéo construir um grafico de Tl* em fungao de B para va
rios o . Encontra-se o valor de elé/k introduzindo o valor de
B obtido experimentalmente da equagao (5.7) e o de o, relativo

as duas temperaturas.

Strehlow [}d] mostrou, que para se obter valores exa-
tos de elz/k a partir de dados experimentais estes valores de
veriam estas necessariamente numa faixa de temperaturas tal que
kT1/¢75 + 1-3 ., tendo sido, no entanto, aplicado, entre outros,
por Srivastava e Madan, em conjunto, e Bunde (de acordo'com{?lj]
em casos onde dados exatos Foramravaliados sobre uma >1arga fai

xa de temperaturas.

No método da translagao, sugerido por Amdur, Ross e Ma

son [}i], a equagao (5.1) & reescrita na forma,

262.80 x 1077 ° 3,9 Mj+M, 1/2 (1)

. * : .

log T4 (=2 = log %57 (1" 2log oy

D12 . 2MlM2 .
(5.8)

com, .
log T = log (kT/eyp) + log (e3,/K) (5.9)

de acordo com a definigéo de temperatura reduzida, eq. (3.11).
Para um conjunto de dados experimentais T, Djy2 sao
construidos dois graficos: i) o termo da esquerda da eq.(5.8) x

(1) %

12 (1) X log (kT/e392).

log T ; e ii) log @

Ao sobrepor-se os pontos das duas curvas,  faz-se uma
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Tab.—10: Coeficiente de Difusdo Ordindria da Mistura H A

t e mpe- D> E|2/ks=:;2§t:,l0?;:.2363 LLennard-Jones . Ref.
rotura) exp. Di2 erro Ei2 /k G2 Di2 erro D2
(oK) [ (ecm?/s) | (cm?/s) % (o K) (/f}). {em¥/s) % exp.
146.84 2.735 | 0.8095 2.23 ’
28790 | 0.828 | 0.7859 5.08 64.30 3193 | 0.7460 9.89 16
64.10 3.193 | 0.7465 9.83
146.84 2.735 | 0.8488 2.27
29540 | 0.830 | 0.8252 0.58 64.30 3193 { 07797 6.05 38
64.10 3193 | 0.7803 5.98
146.84 2.735 [ 1.1815 6.35
354200 I.1it 1 1.1592 4.34 64.30 3193 | 1.0656 4.09 I 6
64.10 3.193 | I"066]1 4.04
146.84 2.735 | 1.5897 7.25
418,001 |.714 |{1.5704 | 838 | 6430 | 3.193 |1.4034 | 18.1 2 16
64.10 3.193 [ 1.4042 18.08
146 .84 2.735 {1.7978 2.15
448.00| | .760 | 1.7799% I3 64.30 3193 [ 1.5749 | 10.5 1 38
64.10 3193 | 1.5757 | 10.47
146.84 2.735 | 3.2427 1.02
62800 | 3.210 | 3.2319 0.68 64 .30 3193 | 27623 | 13.94 38
64.10 3.193 2.7637 | 13.90
146.84 2.735 | 4.9826 2.52
806.00| 4.860 | 4.9553 |1 .96 64.30 3193 141838 | 13.91 38
' 64.10 3.193 | 41859 | 13.87
14634 2.735 | 6.6409 2.48
95800 | 6.810 | 6.6232 2.74 64.30 3193 | 55766 | i8.1 | 38
6410 | 3.193 | 55795 | 18.07 |
146.84 2.735 ] 79693 1.6 1
f085.00 | 8.100 | 7.9447 1.9 2 64.30 3193 | 663521 17.38 ‘38
64.10 3193 6.6955 | 17.34
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trénslagéo nos dois eixos iguais a 2 log 0;, , Nnas ordenadas, e

log (¢£312/k), nas abcissas.

No método de intersecgao de Buckingham Dﬂ , a equagao

(5.1) € reescrita na forma,

- ' 1/2
0.002628 [T?’.(Ml«»Mz) / 2MiMS]

%12 = 17 % ; (5.10)

D12 92 (1)

0 valor experimental de Dyj2 numa dada temperatura T e

.substituido na equacao (5.10) e para diversos valores arbitra-

rios de elz/k , sao avaliados 0s valores correspondentes de 0192

Deste modo, uma série de valores de €33/k e 033 sao
determinados e uma curva € tracgada com eles. Tais curvas saoc ob
tidas para cada temperatura, o centro geometrico de todos os pon
tos de inﬁersec§50 fornecendo os valores de ¢€12/k e 03 da mis
tura. Srivastava e Srivastava [21] determinaram estes parametros
pelo método de interseccdo, para trés pares de gases: Ne-A, Ng-

._Kr = A-Kr\-

Um outro método para a obtengao.de o3 e €312/k foi
proposto por Srivastava e Srivastava [?i] que pressupoe a utili-
zagdo dos dados de difusao e viscosidade de misturas binarias ob

tidos numa mesma temperatura. No entanto, verificou-se que e mui

to raro éncontrar-se dados experimentais destes dois coeficien-

tes em temperaturas iguais.

Em relagado aos metodos descritos a forma de ajuste (Ta
bela 1), conduz a uma alternativa numeéerica, descrita a seguir,
que permite a utilizagao dos dados de difusaoc em faixas -amplas

de temperatura.

De acordo com a equacao (5.1) e Tabela 1, o coeficien-
te de difusdoc ordinaria de misturas binarias, para este potenci

al, e dado por

-5 | T
262.80x107° 5 MyiMy 172, E+ BlogT*+C(logT*)2

0 =
12 2 2M, M
p 012 172

—

(5.11)
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onde A, B e C s&doc os coeficiente de ajuste apresentados na Ta

bela 1-

A equagao (5.11) pode entao ser usada, em duas tempera

turas diferentes T; e T,, para.determinagéq de €12/k e 012,

2
Dl Al + Bllog[KTl/elz] * C]_E.Og[KTl/le]j Tl 3/2
- = (—) (5.12)
2
D2 A2 + leog( KT2/€12] + Cz‘EOg[KT-z/?lz]]

onde,
Dy = coeficiente de difusao Dyjp na temperatura T;
D, = coeficiente de difusao Djp na temperatura T,
Ay, By, Cq = coeficientes de ajuste correspondentes a Tl*
Ap, Bp, L, = coeficientes de ajuste.correspondentes a Tz*

Fazendo,

E = 512/'& (5.13).
e
: D T, 3/2
Foe L (22 (5.14)
1

obtém-se,

: . : . 2
A1+BylogTy; - BylogE + Cl[Uong]z - 21og110g5+ung5)j

. > 5
A2+leogT2 - BylogE + Czl:[log]‘z] - zlquzlng+[1ogEJ _:]

(5.15)"
Definindo agora,
X =log E (5.16)
encontra-se,
Gy - HiX *+ C1x? = F[Gp - HpX + C,%2] (5.17)

onde,

G, = Ay *+ By logT) + C1 (logTy)? A (5.18)
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GZ = A2 + 52 log T2 + C2[lo-gT2)2 : , (5.20)
Hp = B, + 2Cplog T, | (5.21)

Reagrupando a equagao (5.17), obtém-se,

2 -
PX° - QX + R = D N (5.22)
. )
onde,

P=C, -CyF (5.23)
Q = Hy - Hy F _ ' (5.24)
R =Gy - 6y F (5.25)

Da equacgao (5.22), as raizes,

‘ 1/2
Q + (QZ - 4PR)

X, = ' : - {5.26)
2P

1/2
0 - (52 - 4PR)’
2P

X5 (5.27)

#

~dependem de termos em A, B e C, por sua vez fungoes de e12/k.
Isto exige uma solucao por tentativas (Apendice A), corresponden

tes as tres faixas nas quais foi subdividido o intervalo de ajus
(1) & -

te da integral -912 (1)

Para cada par de temperaturas a equagao (5.22) fornece .
12 raizes, das quais - aoc menos em principio - apenas uma € tal
que Tl* = Tl/eX e T2* = T2/eX ficam enquadradas . dentro  das
faixas preconizadas pelos parametros A1(A5), B1(Bp) e Cy(Cp) i-

nicialmente arbitrados.

Casos de inexistencia e multiplicidade de raizes possi
veis, foram no entanto observados, o que pode se dever tanto a

erros de medigao nos valores experimentais utilizados quanto a
(1) &
12 (1)
tituem em outra causa de inexistencia e multiplicidade de rai-

natureza do modelo. Os erros no ajuste de & , que se cons
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zes, Sao no entanto absorvidos pelos desvios experimentais, sem

pre superiores ou da mesma ordem que 0s primeiros [1@] e>[?QJ;

Os valores-‘elz/K e o3 da mistura sao obtidos como

no método de interseccgao, através das medias,

A}

, . j , ' .
e12/k = [(e12/K) - (e12/K)peleyp/K)gn vuv .+ Le1p/k) 1170
(5.28)
e, o
(012]1+(012]2+(012]3+"'+(012]n
(o] =
12 .
n

- onde os. [elz/kJi e .(01231 sao os obtidos correspondentes a

cada valor possivel de Xj, solugao de (5.22}.

5.4 - RESULTADOS E COMPARAGOES

A Tabela 9 contém os valores de €32/k e 03 ‘calcu-
lados neste trabalho, em comparagao com os obtidos na bibliogra
fia, para o modelo de Lennard-Jones, com a especificagao do méto

do usado para a sua obtengao.

Observa-se que, em geral, as regras de combinagao con
duzem a valores de €e12/k e 07, bastante diferentes dos calcy
lados a partir dos dados de difusao e/ou viscosidade de mistu-

ras, a excessao dos pares Ng-A, Hp-03, Hp-Ny, N -Kp.

~ Esta diferenga persiste mesmo guando se utiliza apenas
.0s dados de difusao para o calculo, podendo ser devida tanto a
utilizaQéO'de,dados.éxperimentais diferentes guanto .ao metodo u-
sado, o que, em ambos os casos, reflete o carater aproximado do
modelo e a dificuldédelde se encontrar medigdes precisas do coe

ficiente de difusao em faixas extensas de temperatura.

As Figuras 4 e 5 (e correspondentemente as Tabelas 10
e 11) sao bastanteirepresentatﬁvas desta situagdo. Assim, a pri
meira mostra o coeficiente de difusao ordinaria do par ~Ho-A ,
calculados usando-se o modelo de Lennard-Jones, numa faixa de

. temperaturas de- 287.80 - 1069 ®K . A correlacao feita entre
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os tres dados de maior confiabilidade (Tabela 10, col. 8) para é
obtengédo de €12/k e oy nNao apresentou resultados satisfatg
rios, apenas uma raiz da equagao (5.22), tendo sido obtida‘e com
um valor muito elevado, os valores . de 012i5-2;735dg ‘e e€12/k =
148.840'0K sendo calculados a partir dos dados contidoé em @é]
.que infelizmenté nao apresenta os erros envolvidos nas medigdes.
Em relagao a estes dados a correlacgao € bastante.boa_(erro meédio
de 2.01%), apresentando, no entanto, erros de 2.23% , 6,35% e

7.25% em relagdo aos dados de maior confiabilidade[16]-

Uma situagdo, de certa forma oposta, & mostrada na - Fi
gura 5 (corresp. Tabela 11} para o par N,-C0, os valores de Len
nard-Jones de €3,/k = 51.240 °K e o032 = 3.810 AC , tendo sido
obtidos a partir dos dados contidos em 29 <com desvios previs-
tos\de medigao inferiores a 1% . AUbserva-se uma boa concordan-
cia (erro médioc de 0.76%) na faixa 194-373 OK. Acima de 400°K a
penas os valores Dy = 0.352 cm2/s(T=400°K), Dj3p = 0.510 cm?/s
(T=500°K) e Djp = 0.598 cm?/s (T=5500K) calculados a partir
de dados de viscosidade do paf [27], se encontram disponiveis .
Estes valores estaoc um pouco abaixo. [~ 3%) da curvae prevista, fag

to este constatado pelos prdprios autores, de um modo geral, em

relagao a dados de medigao direta.

A Tabela 12 apresenta uma sintese da analise efefuada
para 34 pares. Observa-se gue o modelo de Lennard-Jones, <com 0s
parametros 01 e €32/k calculados neste trabalho,; constitui
uma boa aproximacao (erro medio inferior a 2%) para 27 pares, su
perior, na maioria dos casos, as obtidas na.bibliografia, em re

lagao aos dados usados.

0 modelo de Sutherland, da mesma forma, apresenta er-
ros médios inferiores a 2% para 27 pares: Hg-Ng, Hg-A , Ng-A ,
Hy-Hg» Hp=0,, Hp-CO, CO-0p, Hp-CHg, Hp-NHg, Hy-COg, Hg-Np, He-0Og,
Hg-CO5, CHa-CO,, NHg-A, Np-CO,, N,-CO, N,-NH3, 0,-NH3, Hp-N,0,
S0,-C02, A-Xg, COp-No0, Ng-Kp, A-Kn, Hp-SFg e NHz-Ky, superior
em relagac as aproximagoes obtidas com o modelo de Lennard-Jones
em 15 casos. Para os pares Ny-A e O02-A nao foi possivel esta

belecer uma correlagao usando-se os dados disponiveis.

A anadlise acima valida a utilizagao do modelo de Su-
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therland para a obtencao de formas explicitas para 0 Coeficien-
te de Difusao Ordinaria, o que &, como no casc da viscosidade

extremamente conveniente, dada a simplicidade das mesmas.

054 057

D,z (cm¥s)

024 027 030 033 036 039 042 045 048 03!

T Amdur e Shuler (29)
O Weissmann e Mason(27)

&t

© Sutheriand

©|. ——--Lennard-Jones (este
© trabatho ).

ol -~——Lennard-Jones (9)
o

ol

5] NG

8 i 1 | /; 1 i X L —l 1 |
O 50 100 50 200 250 300 350 400 450 500 550

T(°K)

FIG. 5 - COEFICIENTE DE DIFUSAO ORDINARIA DA MISTURA N,-CO



Tab. — 11

Oif'uséo Ordindria da Mistura NéCO

Coeficiente de
utherland
:ZT\?:: erlﬁ. Elz_/ufsasgé’x,omzs,uszf Lennard-Jones gef'
(oK) [{em?/s) (c?n}zz/s) e(r)/ro (EC,IZK”; (GAuoz) (ch'az €5’ elxzp
(s] mé/fs ) /o .
5124 | 3.8100.1038| 1 06
100.00| 3.636 | 0.0940 | 10. 41
68.20 ] 3.636 | 0.1059| O. 89
1 9470 0.1 05 {0.1041| 0.78 [104.00| 3.636 | 0.0927 | |I. 63 29
‘ 37.20] 3.920 | 0.1057 | 0. 74
100.00| 3.635 | 0.0941| 10. 36
83.80| 3.742 | 0.0941| 10. 36
5124 | 3.810 |0.1866| 0. 36
100.00| 3.636 | 0.1739| 6. 50
68.20 | 3.636 | 0.1919| 3. 21
273.20| 0.186 |0.1864| 0.25 |104.00| 3.636 |0.1719| 7. 55| 29
37.20| 3.920 | 0.1857| 0. 1 |
100.00| 3.635 |0.1740| 6. 45
83.80 | 3.742 |0.1722| 7. 37
51.24] 3.810 |0.2423| 0. 13
100.00 | 3.636 |0.2296| 5 08
68.20 | 3.636 | 0.2515]| 3. 96
319.60| 0.242 | 0.2426| 0.27 |104.00| 3.636 |0.2273| 6 07| 29
37.20 | 3.920 | 0.2411| 0. 33
100.00| 3.635 | 0.2298| 5. 03
83.80 | 3.742 | 0.2266| 6 33
5124 3.810 (0.3133] 1. 47
100.00| 3.636 | 0.3011] 5 31
68.20 | 3.636 | 0.3283] 3. 25
37300 0.318 |0.3134] 1.42 |104.00| 3.636 |0.2982| 6. 22| 29
37.20) 3.920 1 0.3118] I 92
100.00] 3.635.0.3012| 5 26
83.80| 3.742 | 0.2961] 6. 87
5124{ 3.810|0.3519| 3. 51
100.00| 3.636 | 0.3393| 0.004
68.20 | 3.636 | 0.3688| 8. 47
400.00| 0.340 | 0.3516| 3.41 |104.00]| 3.636 |0.3368| 0. 92| 27
37.20 | 3.920 | 0.3503| 3. 04
100.00| 3.635 | 0.3401| 0. 05
83.80 | 3.742 [ 0.3339] I 79
5124 3.81010.5101| 2. 64
100.00| 3.636 | 0.4990| 0. 42
68.20 | 3.636 10.5345| 7. 55
500.00] 0.497 | 0.5053] 1.69 |104.00] 3.636 10.4950| 0. 40| 27
37.20 | 3.920 | 0.5078| 2. 17
100.00 | 3.635 | 0.4993 | 0. 48
83.80 | 3.742 | 0.4879| I 81
5124 | 3.810]0.5977| 2. 71
100.00 | 3.636 |0.5884| 1. I I
68.20 | 3.636 | 0.6263| 7..62
550.00] 0.582 | 0.5891] 1.23 |104.00| 3.636|0.5847| 0. 46 | 27
37.20 ] 3.920 | 0.5950 | 2. 24
100.00 | 3.635|0.56887| I 16
§3.80| 3.742 | 0.5718| I 75

57
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VISCOSIDADE DE MISTURAS BINARIAS

'6.1 - PRELIMINARES o ' -

Devido a complexidade das eduagoes que estébelecem o}
coeficiente de viscosidade de misturas, especialmente para siste
mas com mais de dois componentes, além das formas exatas propos '
tas por Chapman e Cowling [7] e Hirschfelder, Curtiss e Bird[lO]
entre outros, inUmeras expressoes aproximadas tem sido propos

tas.

Destas aproximagoes, a mais usada [7] e [38] e a de
Buddenberg e Wilke [11], obtida de uma expressao empirica de Su
therland (v. [11]) e Thiesen (v. fll]], depois de simplificada
por Schudel (v. [11]).

Neste trabalho, foram testados, em primeira aproxima- .
cédo, 0s dois tipos de expressdoes, a exata e a aproximada, usando’

se 0s modelos de Lennard-Jones e de Sutherland, para 11 misturas.

8.2 - A EXPRESSAD EXATA

De acordo com a equagao (2.98), o coeficiente de visco

sidade de uma mistura gasosa binaria pode ser colocada na forma,

2 2 '
N x. R, + x_. R, + x.,x- R
. o - 1 1 2 2 172 12 (6.1)

73 7
xpR1/ [l xR,/ Tuzlys xyx,Ry

onde,;

M ' ‘ .
1 oy AN, (6.2)

el
L}
o
+
=
fy

R =__.Z_..+M A/M ' . (6.3)
3 1 . .
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E E

2 ' .
R!_ = + + 2 [(—— - A) (6.4)
12
2[uy],  2fwa], 3
, 'E . 4A (Ml + M2)2
Ry, = . _— | "(6.5)
2[u1]y [uz2l, o 3e My My

-onde,

[ul]l e [uz]l sao as primeiras aproximagdes dos coeficientes

de viscosidade dos gases constituintes da mistura; xj e Xy sao
as fragoes dos componentes 1 e 2 na mistura; My, My =-massas mo

leculares dos componentes 1 e 2, respectivamente.

~

O valor de E é calculado a partir da equagao (2.97),0b

tendo-se,

‘ -5
812 x 10 ° D M.+ M)
. 1 2
E - . (6.6)

T

. A guantidade A € adimensional e definida pela equagao
(2.93), podendo ser obtida em fungdo de integrais do tipo
(L) *
912 (r) ,
(2) '
Q Lk
12 (2)

(1) «
27 )

A = 034 . [817]

de maneira que, a menocs de A, o coeficiente de viscosidade de u
ma mistura pode ser colocado em termos do coeficiente de difuséao
ordindria e dos coeficientes de viscosidade dos componentes, ja

explicitados em fungao da temperatura nos Capitulos .IV e V.

Este parametro foi calculado, usando-se o modelo de
Lennard-Jones com os coeficientes o037 e elz/k obtidos da Ta
bela 12 a partir de dados de difusdo, para os 11 pares, numa fai
xa de temperatura entre 273.15 e 1300 °K. Observou-se um desvio
maximo de 0,81% , correspondente a mistura Hp-0p, de modo que,
para cada par, o parametro A pode ser considerado constante, i-
gual ao seu valor médio na faixa de temperaturas exhbstas. Estes

valores estdo mostrados na Tabela 15, col. 3.
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Tob.—13: Viscasidade da Mis_,turo HZ— CO2 (A=O.4395)

tempe-| Hm } Sutherlond Lennard - Jones Ref.
rotura exp. X= MUm Hm erro erro Hm Mm erro erro um
(oK) X1O7 s nHa/n e)_tlutd c_:’)rox. e).toofd o%rox. ex7oto aprox. e);ota u%roxA exp.
g X10g/kms|X10g/cms ) Yo |X10gkms|X10'g/ems| Yo /o
1386 {0.1000[1378.6|1381.7| 0.533 | 0.304 |1384.1{1387.2| 0.133 | 0.087
1392 10.1420(1382.1(1386.9{ 0.706} 0.363 | 1388.0{1392.7| 0.281}| 0.051
. 1406 [0.2500(1389.81359.7| 1.148| 0.446 |1396.811406.4| 0.648 | 0.032 |
273.16] 1415 [0.3550(1394.0(1410.4] 1.479| 0.319 |1402.3(1418.3] 0.894| 0.236 |- 10
1417 10.5CG00|1389.711418.7] 1.926 | 0.120 [1400.0}1428.4| | .195 | 0.810
1341 |C.7500 |1308.51370.6| 2.421 1 2.212 |1323.5|1385. 1} 1.3C2 | 3.29!
1163 {0.9010(1122.4/1193.5| 3.485|2.625 ;1140.0|121t. 1| 1.973 | 4.144
1493 {0.0000(1497.011497.0| 0.268 | 0.268 |150i.5[1501.5| 0.572 | 0.572
1501 {01993 |1513.811522. 1| 0.859 |1.408 {1520.3 |1528.3] 1.287 {1.821
300.00| 1506 {0.4i291519.3|1542. 8| 0.888 |2.445 |1528.1[1551. || |.470 | 2.998 9
1370 {0.7850 [1387.5/1461.5| |1 .278 | 6.678 {1400.2{1474. || 2.206 | 7.60|
891 |I.0000| 891.6| 891.6}| 0.069 | 0.069 | 899.6| 899. 6 0.962 | 0.962
1944 {0.0000{1941.8{i941.8| 0.112 [ 0.112 |1940.8{1940.8| 0.163 | 0.163
1945 10.1993 |1956.511968.2 ] 0.592 | 1.197 119568.7|1970.0| 0.709 | | .289
40000 1933 [0.4129 [1953.01/1985.7| 1.036 | 2.730 |1958.4{1990.4] 1.315 | 2.970 9
1713 {0.7850]1753.111851.8} 2.344 | 8.104 |1757.81856.9 | 2.616 | 8.404
1081 (1. 0004{1101.01101. 0| 1.852 || .852 |1085.2{1085.2| 0.385| 0.395
2353 |0.0000|2344.512344. 5| 0.359 | 0.359 [2336.4[2336.4| 0.703| 0.703
2358 |0.1993 12356.1 {23712 | 0.078 | 0.563 [2353.6 {2367.9| 0.184 |} 0.420
500.00{ 2321 [0.4129 {2342.9(2384.5| 0.947 | 2737 {23458 (23859 | | .071 | 2.799 9
2026 [0.7850]2078.0(2199.3 | 2.567 | 8.555 |2080.5 [2202.3 | 2.691| 8.704
1256 |1.0000(1284.411284.4| 2.267 {2.267 |1255.3|1255.3| 0.055 | 0.055
2542 {0.1993 |2542.4 12559.2 | 0.019 | 0.678 |2538.3[2553.9| 0.144 | 0.471
550.00 2506 [0.4129 ({2524.4|2570. 1 | 0.737 | 2.562 [2527.1|2571.0} 0.842 | 2.594 9
2173 |0.785012228.2[2360.2 | 2.544 (8617 |2231.82364.2| 2.707 | 8.799
1341 11.0000(1368.8|1368.81 2.073|2.073 [1335.711335.7| 0.387 | 0.387
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§.3 - A EXPRESSAOC APROXIMADA DE BUDDENBERG E WILKE

Sutherland Bﬂlﬂ,e‘ Thiesenlﬁhlg]obtivéram, independen-
temente, uma expressao, simples e bem'ajdstadé numa faixa ampla
de temperaturasl para o coeficiente de viscosidade de misturas,

. H : . Mo )
Um - = + - (6.8)
' 1 + xo/%x7 A 1 + x3/x5 B ' .

onde, A e B saoc constantes determinadas experimentalmente para

cada mistura binaria.

N A equagao (6.8) foi simplificada por Schudel [11], que
mostrou que, '
A P1 B 02

= = C (6.9)
W3 - Moo

De acordo com a .equacao (6.8), a equagao (6.8) torna-

se,

! H2
Hp = - *
1 + C X2/X1 . ul/pl 1l + C Xl/Xz . uZ/DZ

(6.10)

A ]

Pela equacao (6.10) pode-se estabelecer o coeficiente
de viscosidade de misturas em fungao das fragoes molares, conhe
cendo-se os valores experimentais das viscosidades dos gases cons

tituintes da mistura, para'uma dada temperatura.

- Para a obtengio da constante C, Buddenberg e Wilks[11]

a compararam com varias propriedades do sistema, aplicando-a na

equagao (6.10), usando dados experimentais de viscosidade.

0 melhor ajuste foi obtido expressando C em fungao do

coeficiente de difusao ordinaria, a saber,

1.427 0,972 :
C = (=) : (6.11)
D12 '
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A equagao (6.11) foi reajustada porque, necessariamen-
te, as constantes da equagao de Sutherland-Thiesen devem ser adi
mensionais. Assim, . :

. 1.385 |
¢ - - (6.12)-
D12

Substituindo & equagdo (6.12) na equagao (6.10), obtém

se,
N4
Ul . uz : o
Hm ~ 1.385 u ' 1.385 (6.13)
. X . u : X

1 + _'-‘__—]; . -—2 1 + _‘—_—_2" . ‘—1

D12 P21 X1 D12 02 X2
onde’, u; e uz = viscosidade dos componentes 1 e 2 na temperatu
ra da mistura; Pl € Py = massalespecifica dos.componentes 1 e 2

na pressao e temperatura da mistura; ou,

CoXy - . X3
= +

= : — (6.14)
HmoT oG 113.682 Txy xy 113.682 Tx;

— + .
w1 My Bi2 Mo Mz Dyp

6.4 - RESULTADOS E COMPARAGOES

As expressoes (6.1) [(com os parametros A da Tabela 15)
e [8.1@] foram utilizadas para a obtengao da viscosidade de mis
turas utilizando-se, em ambos os casos, oé modelo’s de Sutherland
e Lennard-Jones, comparativamente, para o calculo dos coeficien

tes de difusdo e viscosidade dos componentes.

‘A Figura 6 mostra -a dependéncia, para os modelos Len-
nard-Jones e Sutherland, da viscosidade do par Hy-CO,, calcula
da usando-se a expressao exata da equagao (6.1), com a fragao mo
lar do Hp em trés temperaturas diferentes (273.15, 500 e 5509K).
Observa-se uma boa concordancia com oé dados experimentais em tg
da a faixa de fragbes molares, nas temperaturas analisadas (Su-
therland: erro médio de 1.26% e Lennard-Jones: erro médio de

1.00%).

¥

Para este par, assim como para os pares N,-COp e Hg-A,

a viscosidade apresenta um maximo em relagdo as viscosidades dos
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Tab. —14: Viscosidade da Mistura 'H2—N2(A=0.4405)

71.

tempe- Mm 2 Sutherland Lennard-Jones J Ref.

ratura exp. Jim dm erro erro dm dm erro erro ym
ne /n exaota | aprox. exagta aprox. | exata oprox. | exata aprox.

(oK) [xi0gkms| M2' " |xidg/ems Xi0g/ems| Yo % |xida/ems|xiCg/ems| % % exp.
1670 |0.1590]1646.8{1658.9(1.389|0.681[16308]1642.8)|2.343 11.625
1600 |0.3900]1587.2|1623.0/ 0.799 |1.441|1573.5/1608.6|1.6540.539

273.06| 1449 [0.6520[1436.5(1505.6|0.863 |3.911(1429.4/1496.8]1.351 3.304 10
1285 |0.7950|1275.6 (13567 | 0.728 |5.5811275.3}1354.4 0.747 15.401
1274 |0.8030|1265. 1{1345.0| 0.694 | 5.579 |1265.4(1343.2|0.674 15435
- 1746 | 0.000011754.4{1754.4! 0.483 O.483__I__7_3E£_1’I735.2 0.612|0612
1700 {0.2500(1711.9{1733.7| 0705 |1.984 |1635.0 1716.210.293 | 0955

29200| 1609 |0.5000{1617.4|1669.7| 0526 |3.773 |1604.8|1655.8 10.258 | 2.909 9
1396 ]0.7500[1403.9|1486.4| 056 6 | 6.476 |1399.51480.1]0.252 | 6.027
882 [1.0000| 873.4| 873.4(09720.972| 883.9) 8839 0.210})0210




componentes.

Os erros em relagédo eos dados experimentais estdo mos

trados na Tabela 13, tanto para a expresséd exata quanto para a

"aproximada {cujos erros medios sao de 2.29% - Sutherland e 2.25%

- Lennard-Jones, respectivamente).

A Figura'7 e a Tabela 14, mostram o coeficiente de vis
cosidade do par H,-Np, em termos da fragao molar do Hp, nas tem
peraturas de 273.160K e 2929K . Observa-se, para este caso, a

superioridade do modelo de Sutherland, em conjungac com a expres

-sao exata, que apresenta um erro médio de 0.77% em relagao aos

valores medidos, comparado com 0.84% (expresséo'exata, Lennard-
Jones)}, 3.09% (expressao aproximada,.Sutherland) e 2.70% ( ex-

pressao aproximada, Lennard-Jones].

A Tabela-15'sumariza a anélise>de viscosidade feita pa
ra os 11 pares, as colunas 4, 5, 6 e 7 mostrando os erros. me-’
dios de viscosidade (calculados como a média aritmética das difs
rengaé em valor absoluto dos valores calculados e medidos de vis
cosidade para cada fragao molar, nas diferentes temperaturas).
Observa-se umé boa concordancia das_expressées exatas de Lennard
—Jdnes g de Sutherland, exceto Dossivelmente para o par H»-CO ,

com erros medios de 2.54% e 2.56%, respectivamente.

As expressoes aproximadas de Buddenberg e Wilke dpre-
sentam sempre erros superiores as exatas, se constituindo como u
ma boa aproximagao em 6 e 4 dos 11 casos para os modelos de Len

nard-Jones e Sutheriand. respectivamente.

Para os 11 pares analisados, os erros médios globais'
obtidos foram de 1.42% e 1.08% para os modelos de Sutherland e
Lennard-Jones, respectivamente, quando se usa a expressac exatea
equagao (B8.1). - Com a expressac aproximada, equagédo (6.14),0s er
ros medios foram de :,3.09% e 2.70% (Sutherland e Lennard-Jones ,

respectivamente).

Os resultados indicam a utilizagao do modelo de Suther
land em conjuncaoc com a expressao exata, equagdo (6.1), para os
sistemas analisados, como um melo de aliar a simplicidade (equi
valente a da expressao analisada) a precisdo (erro médio global

de 1.42%).
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cAPITULO  VII

CONCLUSBES

_ As integrais de colisao, associadas com o potencial de
Sutherland, sao calculadas admitindo-se que a parte atrativa age
como uma perturbacao sobre a parte repulsiva, obtendo-se a forma
Qig)[;) =1+ 4/r+1 . Il[é]/T* » onde a integral TI,(§) e
calculada usando-se a regra de Simpson, para varios § .

’ . N (2)
As integrais 912

.Lenﬁard-loneé foram calculadas por Hirschfelder, Bird e Spotz

.geral,

*
{(r}] associadas com o potencial de

.o *
[v.'[9]],_encontrando—se‘tabeladas em termos de T [10]. Uma for-

ma de ajuste 6 buscada na faixa T' : 0,3 - 400, obtendo-se
* . * 2
A+ B log T° + C (log T%) .
para
RN RS2E S S B 1/ (23
12 12
- * _ * :
Obtidas as relagoes Qig)[r] = Qigl(r) (T*) para os

dois potenciais, os dados de viscosidade & difusao podem entao
ser usados para a determinagao dos parémetrds.de colisao. oloy2)
e e/k (ey5/k), o que, em principio, podé ser feito a partir . de
dois valores dos coeficientes (viscosidade e difusdo) em duash
temperaturas diferentes. 0 carater aproximado do modelo e os er
ros de medigao envolvidos acarretam no entanto uma dispersao bas
tante grande nos valores calculados. Isto conduz a interpretagao-
dos parametros de colisdo como parametros de ajuste do modelo a

realidade experimental.

Em conjungao com a utilizagdo do modelo. de Sutherland,~
as formas obtidas, tanto para a viscosidade de gas simples quan
to para a difusdo, permitem o cdlculo de o(oy5) e e/k (ey2/k)

utilizando-se diretamente o método dos minimos quadrados.

Para a viscosidade de sistemas gasosos a um componente



os resultados obtidos mostram a superioridade deste modelo em re
lagao ao de Lennard-Jones (com os parametros ¢ e e€/k obtidos
de IlOl), mesmo em Taixas extensas de temperatura, para a maio

ria dos 15 casos analisados.

Para a difusdo, uma técnica numérica € desenvolvida pa
ra a 0bten¢éo dos parametros 03, e e€12/k - Lennard-Jones, em
contraposicao aos metodos essencialmente graficos da razao, da
translagao e da intersegao, obtendo-se uma melhor aproximagao em

4

18 dos 28 pares em que se dispunha de dados de e€;,/k e 012

Mesmo para este caso, o modelo de Sutherland se consti
tui como uma boa aproximagao (erro médio inferior a 2%), em 27
dos 34 pares analisados superiores a de Lennard-Jones para 15 pa

res .

Os parametros de colisao, assim calculados, sao utili
zados para a obtengao da viscosidade de sistemas gasosos a dois
componentes em conjungéo com as expressoes exatas .de Enskog -

Chapman e aproximada de Buddenberg e Wilke, observando-se um

gquadro semelhante ao anterior.

- Como conqlusﬁes finais, pode-sé colocar que, em se tra
tando da obten@éo de formas explibitaé para Os coe?iCientes de
viscosidade (tanto de géas simples quanto de mistura) e difusao,
a utilizagao do modelo de Sutherland conduz a résultados'idénti-
COS e mesmo superiofes a de Lehnard-Jones, 0 que. acreditamos ser

bastante significativo, dado:
i) 3 simplicidade do modelo;

ii) & possibilidade de obtengdo direta dos parametros de coli

sao.

A utilizéqéo de parametros de colisdo que reflitam me
lhor o comportamento fisico de um sisfema gasoso, a extensao des
te trabalho a faixas maiores de temperaturas e a analise e mesmo
obtengao de modelos mais proximos aos reais sera possivel, uma
vez que se disponha de uma quantidade maior de valores experimen

tais confiaveis.



[1]

[5]

[e]

76

BIBLIOGRAFIA

MAXWELL, J.C. - Ilustrations of the Dynamical Theory of
Gasés. Phil. Mag., vol. 19, pp. 19-32; vol. 20, pp.21l-
37 (1860), in - Brush, S.G., Kinetic theory, vol., 1 ,
pp. 148-171. Pergamon Press, Oxford (1965).

MAXWELL, J.C. '~ Phylosophical Transactions of the Royal
Society of London, vol. 157, pp. 49-88 (1867) , in -
Brush, S.G., Kinetic theory, vol. 2, pp. 23-87. Pergg
mon Press, Oxford (1866).

BOLTZMANN, L. - Further Studies on the Thermal Equilibrium
of Gas Molecules. Sitzungsberichte Akad. Wiss., ,Vién—
na, parte II, vol. 66, pp. 275-370 (1872), in - Brush,
$.G., Kinetic theory, vol. 2, pp. 88-175. Pergamon
Press, Oxford (196B). '

HILBERT, D. - Foundations of the Kinetic Theory of Gases .

Mathematische Apnalen, vol. 72, pp. 362-577 (1812), in-
Brush, S.G., Kinetic Theory, vol. 3, pp. 88-101. Perga
mon Press, Oxford (1872)

CHAPMAN, S. - The Kinetic Theory of Simple and Composite
Monoatomic Gases: Viscosity, Thermal Conduction and Dif
fusion- . Proc. Royal Society, vol. A-93, pp- 1-20(1916)
in - Brush, $.G., Kinetic Theory, vol. 3, pp. 102-119
Pergamon Press, Oxford (1872).

ENSKOG, D. - Kinetic Theory of Processes in Dilute Gases.
Almqvist e Wiksells Boktryckeri - A.B., Uppsala (1917},
in - Brush, $.G., Kinetic Theory, vol. 3, pp. 125-225 .
Pergamon Press, Oxford (1872).



fe]
[10]
[11]

[12]

T Tt ——— - —— . Chem.— Rhy gy VO 1..18, pp. 51 7_- 51_9 _(_1_9_59.)_f

[13]

[14]

[15]

77

CHAPMAN, S., COWLING, T.G. - Mathematical Theory of Non-

Uniform Gases. 2a. ed., Cambridge University Press ,

Londres {1970).

BUCKINGHAM, R.A. - The Classical Equation of State of Ga-_

seous Helium, Neon and Argon. Proc. Royal Soc., vol.

A-168, pp. 264-283 (1938).

HIRSCHFELDER, J.0., BIRD, R.B., SPOTZ, E.L. - The Transport

Properties of Gases and Gaseous Mixtures. II. Chem:Revs.

vol. 44, pp. 205-231 [1949).

HIRSCHFELDER, J.0., CURTIS, C.F., BIRD, R.B. - Molecular
Theory of Gases and Liguids, 2a. ed., John Wiley &
Sons Inc., New York (19B4). ‘ ’

BUDDENBERG, J.W., WILKE, C.R. - Calculation of Gas Mixture
Viscosities. Ind. Eng. Chem., vol. 41, pp. 1345?1347
(1949). '

WILKE, C.R. - A Viscosity Equation for Gas Mixtures. J.

BOYD, C.A., STEIN, N., STEINGRIMSSON, V., RUMPEL, W.F. -

An Interferometric Method of Determining Diffusion Coef

ficients in Gaseous Systems. J. Chem. Phys., vol. 19,

pp. 548-552 (1951).

AMDURJ I' 2

fusion Coefficients of the Systems CO045-COp and COo~N3O0.

J. Chem. Phys., vol. 20, pp. 436-443 (1952]).

AMDUR, I., ROSS, J., MASON, E.A. - Intermolecular Poten-

tials for the Systems CO2-CO0, and CO5,-No0. J.Chem.Phys.

vol: 20, pp. 1620-1623 (1952).

IRVINE, J.W.,Jr., MASON, E.A., ROSS, J. - Dif



[15]
[17]
[18]

' [;91

[20]

[21]
[22]

[23]

STREHLOW, R.A. - The Temperature Despendence of the Mutual
" Diffusion Coefficient for Four Gaseous Systems. J.Chem..

Phys., vol. 21, pp. 2101-2106 (1953).

AMDUR, I., SCHATZKI, T.F. - Diffusion Coefficients.of the
Systems Xg-Xg and A-Xg . 'J.'Chem; Phys;, vol. 27, pp.
1049-1054 (1957). | | -

BROKAW, R.S. - Approximate Fofmulas for the Viscosity and
Thermal Conductivity of Gas Mixtures. J. Chem. Phys.,
vol. 29, pp. 391-397 (13958).

WALKER, R.E., WESTENBERG, A.A. - Molecular Diffusion Stu-:
dies-in Gases at High Temperature. I. The "Point Sour-
ce” Technique. J. Chem. Phys, vol. 29, pp. 1138-1146
(1858). ' ‘

WALKER, R.E., WESTENBERG, A.A. - Molecular Di?fusion Stu-
dies in Gases at High Temperature. II. Interpretation
of results on the Hg-N, and CO-N, Systems. J. Chem.
Phys., vol. 29, pp. 1147-1153 (1958). -

SRIVASTAVA, B.N., SRIVASTAVA, K.P. - Mutual Diffusion of
Pairs of Rare Gases at Different Tempefatures. J. Chem.

Phys., vol. 30, pp. 984-990 (1959).

.BROKAW, R.S. - Thermal Conductivity of Nitrogen - Carbon

Dioxide Mixtures. J. Chem. Phys., vol. 31, pp. 571-
572 (1959).

WEISSMAN, S., SAXENA, S.C., MASON, E.A. -~ Intermolecular
Forces from Diffusion and Thermal Diffusion Measure-

ments. Phys. of Fluids, vol. 3, pp. 510-518 (1960}.

WEISSMAN, S., SAXENA, S.C., MASON, E.A.- - Diffusion and
Thermal Diffusion in Ng-COp. Phys. of Fluids, 'vol. 4,
pp. 643-648 (1861).



[25]
[26]

[27]

[30]

[31]
[32]

[33]

79

SRIVASTAVA, B.N., SRIVASTAVA, I.B. - Studies on Mutual Dif :'
fusion of Polar - Nonpolar Gas Mixtures. J. Chem.Phys.,

vol. 36, pp. 2616-2620 (1962).

MASON, E.A., MONCHICK, L. - Transport Properties of Polar-
Gas Mixtures. J. Chem. Phys., vol. 36, pp. 2746-2757
(1962). ‘ '

WEISSMAN, S., MASON, E.A. - Determination of Gaseous - Dif
fusion Coefficients from Viscosity Measurements. J.Chem.’

Phys., vol. 37, pp.- 1289-1300 (1962).
GIDDINGS, J.C., SEAGER, S.L. - Method for Rapid Determina-
tion of Diffusion Coefficients. Ind. Eng. Chem.,vol.1l,

pp. 277-283 (1962).

AMDUR, I, SHULER, L.M. - Diffusion Coefficients of the Sys

tems CO-CO and CO-Ns5. J. Chem. Phys., vol. 38, pp.l188-

132 (1963).

MASON, E.A., WEISSMAN, S., WENDT, R.P. - Composition Depen
dence of Gaseous Thermal Diffusion Factors and Mutual
Diffusion Coefficients. Phys. of: Fluids, vol. 7, DP
174-179 (1964). '

WEISSMAN, S. - Estimation of Diffusion Coefficients from
Viscosity Measurements: Polar and Polyatomic Gases .

J. Chem. Phys., vol. 40, pp. 3397-3406 (18864).

HOLSEN, J.N., STRUNK, . M.R. - Binary Diffusion Coefficients
in Nonpolar Gases. Ind. Eng. Chem. Fund., vol. 3, pp.
143-146 (1964).

BURNETT, D. - Viécosity and Thermal Conductivity of Gas
Mixtures. Accuracy of Some Empirical Formulas. J. Chenmn.

Phys., vol. 42, pp. 2533-2540 (1965].

4



[34]

[38]

[as]

[40]

(41

[42]

- OU

VAN HEIJNINGEN. R.J.J., FEBERWEE, A., VAN OOSTEN, A., BEE-
NAKKER, J.J.M. - Determination of the Diffusion Coeffi-
cient of the System N2-H2 as a Function of Temperatu-
re and Concentration. Physica, vol. 32, pp. 1649-1662
(1966). - | '

VAN HEIJNINGEN, R.J.J., HARPE, J.P., BEENAKKER, J.J.M. -
Determination of the Diffusion Coefficients of Binary
Mixtures of the Noble Gases as a Function of Temperatu .

re and Concentration. Physica, vol. 38, pp}l—34[1968];

WEISSMAN, S., DUBRO, G.A. - Diffusion Coefficients for’
CO0,-CHg- J. Chem. Phys., vol. 54,-pp. 1881-1883(1971).

LINER, J.C., WEISSMANN, S. - Determination of the Tempera
ture Dependence of Gaseous Diffusion Coefficients Using
Gas Chromatographic- Apparatus. J. Chem. Phys., vol.
56, pp. 2288-2290 (1972).

REID, R.C., SHERWO0D, T.K. - The Properties of Gases and
' Liquids, 2a. ed., McGraw-Hill Book Company, New York
(1866). '

WELTY,-J.R., WILSON, R.E., WICKS, C.E. - Fundamentals of
Momentum, Heat and Mass. Transfer. John Wiley & Sons,

Inc., New York (1869).

MASON, E.A., MARRERO, T.R. - Advan. At. Mol. Phys., vol.
6, pp. 156 (1970). apud LINER, J.C., WEISSMAN, S.

[37].5"

SILVA FILHO, Y.V. - "Tradutor de Linguagem Estatistica”-
(TRALE). COPPE, Publicagdo n® 48, Rio de Janeiro(1968).

BURNETT, D. - The Distribution of Velpcities in a Slightly.
Non-Uniform Gas. Proc. Lond. Math. Soc., vol. 39 ,
pp. 385 (1935).



[43] HUTCHINSON, F.J.. - Self-Diffusion in Argon. J.Chem.PhyS:.:s
vol. 17, pp. 1081-1086 (1948). |

[44] LEWIS, B., VON ELBE, G. - Combustion, Flames and Explo-

sion of Gaéés. Academic Press, New York (1861).

[45] GEBHART, B., PERA, L. - The nature of vertical natural con
. vection flows resulting from the combined buoyancy ef-
fects of thermal and mass diffusion. Int. J. Heat Mdss

Transfer, vol. 14, pp. 2025-2050 (1871).



APENDTITCE

METODO NUMERICO PARA A DETERMINAGAD DE 0y, E
€15/k A PARTIR DOS DADOS DE DIFUSAD ORDINA

RIA PARA O MODELGC DE LENNARD-JONES.

Mostra-se a seguir o fluxograma e o programa

correspondentes a esta determinacao.

w o



(intcio)

Valores de -A,B,C p/
as tres faixas de

temperat.{Tab. 1) .

Ler dados de massas

temperaturas e coef.

de difusdo de dois
pontos

Valores de A,B,C e
temperat. limites p/
os dois pontos em
todas as combina-
¢Ges possiveis {Tab.l)

Calculo das raizes
X; e X, da eq. 5.22
p/cada combinagdo

|
EleXP (X‘)
E2=EXP(X2)

l

Teste das raizes
J=0 , E=E)

TDA = TA/E
TDB= TB/E

TOA!TDLFA

TDB:TOLIB

TDB:TDLFB

Cdlcuto de
‘/t\(‘:;” e de G|2

|

Imprimir £, G,,temp
dos dois pontos e
temp. limites

®

JaJd i

B3



// JDB T OOFS D005
LOG DRIVE CART SPEC CART AVAIL
0000 00F5 00F5
0001 0005 0005
00F1
00F3
0OF 4
V2 M1l ACTUAL 16K CONFIG 16K

¥EQUAT(IPRNTZ,PRNZ)

/7 FOR

#*I0CS(CARD 1403PRINTER)

*L1ST SOURCE PROGRAM

*EXTENDED PRECISION
A1=0.6947149
A2=0.6932474
A3=0.9297301

. B1=0.3532452
B2=0.3682931
B3=0.1365968
C1=0.07254353
C2=-0.03761072
C3=0.01791597

100

84

_:01_

PHY DRIVE
0005
0000
0001
0003
0004

READ(2,10)TA,D122,T8,0128,XM1,XM2,K,JK

10 FORMAT(F&.Z,1X,F6.4,F?.2,lX,F6.4{lX,F6.3,F7.3,1X,12,1X112)

IF{TA~999.00)220,8,220
I=0
AA=AL
BA=8B1
CA=C1
CAB=AlL
BBE=81
CR=C1
TDLIA=0.
TOLFA=1.
TOLIB=0.
TDLFB=1.
IK=1
GO TO 1
11 AA=AL
' BA=B1
ca=C1
AB=A2
88=82
CR=C2
TDLIA=0Q.
TDLFA=1.
TOLI®=1.
TOLFB=5.
IK=2
GO TO 1
12 AA=Al
BA=B1
CA=C1
AB=A3
BR=B3
CB=C3
TDLIA=D.

220



14

15

18

120

130

TDLFA=1.
TOLIB=S.
TDLFB=400.
IK=3
GO 7O 1
AA=AZ
BA=B2
CA=C2
AB=A2
BB=B2
CB=C2
TDLIA=1.
TDLFA=5.
T0LI3=1.
TDLFB=5.
IK=4
GO 10 1
AA=A2
BA=B2
CA=C2
AB=A3"
BB=R3
CB=C3
TOLIA=1.
TDLFA=S,
TOLIB=%.
TDLFB=400.
[K=5
GO 10 1
AA=A3
Ba=53

A=C3
AB=A3

Be=b

Cb=C3
ToLTA=5,
TOLFA=400.
TOLIB=5,
TOLFB=400.
IK=6
F=(D12A/D128)*(TB/TA)*%1.5

GA=AA+BARALUG(TA)+CAR(ALDG{TA)X*2)

GB=AB+BB*ALOG(TB)+CB*(ALOG(TB)
HA=(BA+2%CAXALUG(TA))
HB=BB+2%LB*AL0G(TB)

P=CA~CB*Fr

R=HA-HB=%F

R=GA-GBxF

DELTA=Qx%2-4%P %R
IF(DELTA)30,120,120

CALCULG DAS RAIZES
X1=(Q+SQRT(Q&%2-4%P%R) )/ (2%P)
X2=(Q-SURT(**2-4%P%R) )/ (2%P)
El=EXP{X1) )

E2=EXP(X2) .

TESTE DAS RAIZES

J=0

£=F1 :

TDA=TA/E

TDB=TB/E .
IF(TDA-TOLIA)S0,40,40

sk b
“«

2)



40 TF(TDA-TDLFA)60,60,50

60 IF(TDB-TDLIB)50,70,70

70 IF{TDB=-TDLF3)88,88,50 : .

88 XAzAA+BAXALOG(TDA)+CA*{(ALDG(TDA) ) *%2 : '
$12=SQRT(2.628%0.001/D12A%XA%SQRT(TA®**3, *(XM1+XM2)/(2.*XM1*XM2)))'
WRITE{5,9)E 512K, JK,TDLIA,TDLIB,TA, TS

9 FQRMAT(lX.'E=‘,E12.5,7X,'SlZz',F6.3,7Xy'K=fy12,7Xc'JK='!12’7Xt‘TQL
*IA=?,F7. 3,7x,'TDLIB=',F7.3,3x,'TA=',Fb.z,ax,'TB=',F6.2./1)

50 J=J+1 : , o

GO TO(90,110),4

90 E=E2
60 TO 130 : _ : , , -
30 XMIN=Q/(2.%P) - , o

E=EXP{XMIN)
FR=PEXMINEX2-QxXMIN#R
Y=ABS(FF)
TDA=TA/E
TOB=T8/¢E : '
XA=AQ+E8A%ALOG(TDA)+CAX(ALDG(TDA) ) %2
S12=8GRT{2.625%0.001/D12A%XA*SORT(TA®RR (XML +XM2) /{2.%XM1*XM2)))
WRITE(5,20)0E4512,KyJKyTOLTA, TOLIBsTAyTBsXMIN,FF,Y,DELTA,P5QyR
20 FORMATULX g 'E="9EL12.5:TXs'S12="3F6.3,TX s K=V ,12,6X, JK=",13,7X,'TOL
*IA=’,F7.3’7Xy'TDLI&=',F?.ByBX,'TAz',Fé.2,3X,'TB=',F&.Zy//le,'XMIN
1E1 20593 Xy VFF=143C12.593 X3 TABS(FF)I=Y3E12.533X'DELTA= ,F3.5,3X,'P
::‘7FQ-S’SX).Q=.)FQ.S)3X1'R="F9.5)//)
110 I=1+1
IF(I’5)5,5)100
5 GD TD(11112114)1511&)11
B CALL EXIT
END

FEATURES SUPPORTED
EXTENDED PRECISION
10CS

CORE REQUIREMENTS FOR .
COMMDN 0 VARIABLES -~ 168 PROGRAM 1116

END DF COMPILATIDN

/7 XEQ



