. = IX SEMINARIO DE EXTENSAO E INOVAGAO
- El XXIV SEMINARIO DE INICIAGAO CIENTIFICA E TECNOLOGICA

h I:ITE 11a 13 de Novembro | Pato Branco - PR

UTFPR - CAMPUS PATO BRANCO

UTrer

UNIVERSIDADE TECNOLOGICA FEDERAL DO PARANA

CAMPUS PATO BRANCO

Marllon Wadson Ricardo de
Araujo Vicente Recanello
marllon@alunos.utfpr.edu.br
Universidade Tecnol6gica Federal
do Parand, Apucarana, Parana,
Brasil

Rafael Soares Zola
rzola@utfpr.edu.br

Universidade Tecnol6gica Federal
do Parand, Apucarana, Parana,
Brasil

Fernanda Cavicchiolli
fzola@utfpr.edu.br

Universidade Tecnoldgica Federal
do Parana, Apucarana, Parand,
Brasil

De de Recebido: 19 ago. 2019.
Aprovado: 01 out. 2019.

Direito autoral: Este trabalho esta
licenciado sob os termos da Licenga

Creative Commons-Atribuicdo 4.0
Internacional.

https://eventos.utfpr.edu.br//sicite/sicite2019

Pagina | 1

Efeito memoria no fendomeno de adsorcao-dessorgao de
particulas neutras dispersas em um liquido confinado

Memory effect on the adsorption-desorption phenomena
of neutral particles scattered in a confined liquid

RESUMO

Este artigo se dedica a resolugdo analitica de equagdes que descrevem o efeito memoria
no fendmeno de adsorgdo-dessor¢ao de particulas neutras dispersas em um liquido
isotrépico confinado, cujas superficies limitantes admitem adsor¢do. Concebemos um
modelo matematico que relaciona a equacgdo de difusdo de particulas com modelos de
relaxacGes das paredes que representam um efeito memaria no processo de adsorgdo de
particulas, introduzindo a importancia do estado precedente da particula no volume para
0 processo de adsorgdo. Este mesmo modelo foi resolvido de forma analitica por
transformadas integrais, sendo aplicada a transformada de Laplace em conjunto do
teorema dos residuos para inversao das fung¢des. As solugdes predizem o comportamento
dinamico das funcgbes de densidade de particulas adsorvidas e no volume, com
configuragGes de tempos caracteristicos do sistema. Concluimos com uma andlise do
segundo momento no volume, que retorna informagGes descritivas sobre os regimes
difusivos regentes. Estendem-se aplicagdes para os resultados aqui alcancados para
processos separativos envolvendo meios complexos, tais como meios biolégicos, com
molecular crowding ou adsorventes porosos.

PALAVRAS-CHAVE: Adsorgdo. Superficies (Fisica). Cristais liquidos.

ABSTRACT

This paper is dedicated to analytic resolution of equations that describe the memory
effect on the adsorption-desorption phenomena of neutral particles scattered in an
isotropic confined liquid, whose limiting surfaces admit adsorption. We conceive
mathematical models linking the diffusion equation of particles to wall relaxation models
representing a memory efect in the adsorption process, introducing the importance of the
preceding state of the particles in the volume to be adsorbed. This same model was
solved analytically by integral transforms, being applied the Laplace transform together
with the residue theorem for inversion of funtions. The solutions predict the dinamic
behaving of adsorbed particles density functions and volume with caracteristic system
time settings. We conclude with an analysis of the second moment which returns
descriptive informations about the regent diffusive regime. The results here archivied
apply to separative process envolving complex bulk density, such as biological media,
molecular crowding or porous adsorbents.

KEYWORDS: Adsorption. Surfaces (Physics). Liquid crystals.
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INTRODUCAO ... 1>

Processos adsortivos correspondem a uma grande secdo de interesse
industrial, por se tratar de um fendbmeno de superficie. Tratando-se da captura de
alguma entidade, vem a ser um efetivo mecanismo de separagdo que pode visar
descontaminagdes, como purificagdes de efluentes — citando com importancia o
estudo e papel de zedlitas (JIMENEZ, 2004).

Areas da ciéncia, sejam basicas ou aplicadas, beneficiam-se da compreens3o
total de tais fendbmenos, e uma das areas com aplica¢des industriais trata-se de
meios liquido-cristalinos, que por ser um liquido limitado por superficies,
necessita de uma completa compreensdo do processo de difusdo e adsorcao de
particulas no meio, visto que o fenémeno altera o direcionamento das moléculas
liquido cristalinas, que por sua vez determinam as propriedades do material
(ZOLA, 2007). ManifestagOes nas superficies limitantes tém sido investigadas com
associacdes a energia de ancoramento (GUIMARAES, 2015).

Teoricamente, a conclusdo para as varidveis de interesse se da pela
introducdo de equacgbes cinéticas para as paredes do sistema. Como
demonstrado por ZOLA (2007), tal equacéo cinética pode ser reformulada com a
capacidade de configurar o mecanismo dos processos de adsorcdo e dessorcdo. A
juncdo da equacdo cinética com uma equacdo de difusdo das particulas na
amostra cria uma dindmica no processo, governada pelos parametros do sistema
de interesse: as densidades de particulas adsorvidas e densidade de particulas no
volume, permitindo uma descricio total do fenbmeno com base em
conhecimentos sobre os tempos caracteristicos do sistema.

Aqui se dedica estudo a um dos possiveis casos de kerneis para a equacdo
cinética. Insere-se um kernel capaz de descrever o efeito memaria na adsorcao, e
relatou-se a dessor¢do como quimissorcao usual, complementando trabalhos ja
reportados. Solucionaram-se de forma analitica nas equacbes diferenciais as
funcdes de interesse, e concluiu-se o regime difusivo regente na presenca destas
pontuacdes por meio de andlises de varidncia.

MATERIAIS E METODOS

O problema formula-se em um cenario de um liquido isotrépico confinado
com presenca de particulas neutras dispersas, admite-se um formato do tipo slab
de espessura d, num sistema onde as grandezas fisicas dependem apenas da
varidvel dimensional z. As paredes limitantes estdo dispostas emz=+d/2. Uma

primeira equacao a ser introduzida, de acordo com as idealizacbes de ZOLA
(2007), tem fundamento em conceitos que regem fluidos, tratando-se da
equacdo de difusdo para as particulas da amostra, onde p = p(z, t):

2

% _por_y 2)

ot oz?

Equacgdes cinéticas para as paredes limitantes introduzem a ideia de que as
particulas dispostas no meio podem ser alocadas em sitios de adsor¢do dispostos
pela superficie, e em ZOLA (2007), esta parte inicialmente de preposicGes
fenomenoldgicas, com base na corrente de particulas:
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Interpreta-se a Eq. (3) em um balango entre a densidade de particulas
imediatamente em frente as paredes limitantes e as particulas ja alocadas nos
sitios de adsorgdo, implicando num limite de particulas a serem adsorvidas. O
primeiro termo relata o fenébmeno de adsor¢do e o segundo a dessorgao.
Acompanham os parametros relacionados as taxas de adsor¢do e dessorgao, K e
1/1, respectivamente.

A equacdo cinética na forma da Eq. (3) visualiza-se como uma relaxac¢do
simples de natureza markoviana, isto é, soluciona-se para um decaimento
exponencial. Assemelha-se com os simples modelos de relaxacao formulados por
Debye (ROSA, 2017). Relaxag¢bGes ndo-exponenciais geralmente indicam que o
sistema possui certa memoria, casos como estes sdo encontrados em cendrios de
relaxacdo dielétrica, relaxacdo de stress e em cristais liquidos (ZOLA, 2007), se
tratando de processos de natureza nao-Markoviana. A ideia do efeito memoria é
introduzida através de integrais de convolucdo no tempo com kerneis que vem a
caracterizar os mecanismos de adsorcdo e dessorcdo. Dessa forma, a equacdo
cinética fica disposta com as integrais de memoria na Eq. (4):

do ¢ t
o =[xy (t—t)p(—d/2,t")dt'-[K(t —t)o(t")dt’ (4)

at o 0

Diferentes escolhas de kerneis expandem interpretacGes diferentes. As
integrais de convolucdo realizam o papel da influéncia do estado anterior das
particulas no presente. A perda gradual de memdria tem ideia em um kernel na
forma exponencial em decaimento, portando, admitindo que a adsor¢do possua
efeito memodria e a dessorcdo seja retratada usualmente, assumiu-se

zco(t):zc/zkaem(—%ka) e K(t)=(@/7?)8(t/z), 7ka retratando um tempo
caracteristico de relaxagdo.

A analise de processos com efeito memdria na adsorgao é visualizada em
sistemas onde existe molecular crowding, tais como sistemas bioldgicos, e
adsorventes porosos. O processo requer que particulas estejam prdximas aos
sitios de adsorgdo para que sejam adsorvidas, o posicionamento anterior da
particula no volume precede esta ser alocada nas paredes do sistema.

Para admitir particularizagao, aplicou-se que para t = 0 a distribuicao de
particulas seja uniforme, po(z,t =0) = p,. Uma segunda condi¢do a ser estipulada
ao sistema é a conservacdo de particulas, dada pela soma das particulas
adsorvidas nas paredes e particulas ainda contidas no volume:

d/2
26(t) + I p(2,8)dz = pod
—-d/2

Procedemos aplicando a transformada de Laplace. As soluces sdo tangiveis
no espaco de Laplace com a tomada da transformada na varidvel temporal, com
L{o(t)}=G(s) e L{p(z t)}=F(z s). As Egs. (2) e (4) reescritas em termo da
variavel de Laplace admitem solucdo para F e G, particularizadas com a aplicacédo
das condicdes de contorno previamente discutidas. As solucdes dispdem-se em:
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F(z,s)——— (5)

S[JEKT+(1+ stka)(1+ Sr)Tanh( D

KpoT -Tanh(\/g ZJ
S[\/EKT + (L+ska)(l+ sr)Tanh(\/E ZD

Basta agora inverter as transformadas obtidas. O processo de inversdao de
uma transformada de Laplace é dado pelo cdlculo da Integral de Bromwich
(BUTKOV, 1973), uma integral no plano complexo. Solucionou-se estaem Fe G a
partir da teoria dos residuos. Identifica-se que ambas as func¢des possuem
infinitos polos ao igualar o denominador de G(s) e do segundo termo de F(s) a
zero. Sabe-se que estes polos sdo simples e declarou-se que sdo retratados por

s:—,BnZ. Isso possibilitou uma igualdade de reincidéncia ser estabelecida, esta

G(s) =

periodicidade é regida pela Eq. (7) em termos X :dﬁn/zJB e 0s tempos
caracteristicos, que terdo sua introducdo em breve.

Xt-1mD
Tan(X) =~ (4X 27 — D)(4X 2rka— D)k )

Havendo infinitos residuos a serem calculados, sabe-se que as inversas sao
dadas em termos de séries infinitas, cuja soma de termos converge para as
variaveis problema. ldentificam-se nesta inversdo diversos tempos caracteristicos

arbitrarios, como o tempo de difusdo D= d2/D ; tempo de adsorgdo &« =d/2x e
os parametros de dessor¢cdo z. As inversas de F(s) e G(s) ficam dispostas como
p(Zt) e oft) respectivamente nas Egs. (8) e (9) com Z=1z-d/2,
6, = (-4X?r + D) (-4X2ka+ D)k, e 0, = X; (8X?r-ka—(r+1ka)-D)k, i numera o
encontro das raizes pela Eq. (7).

4tx?
4r-D(D-e P )p,-Cos(X,) Cos(X,Z
P20 S l )po -Cos(X;)-Cos(X,Z) )
r-1D? +20, +7-D?*Cos(2X;) +860,5en(2X;)
_4tx? 4tx2
2 D (1-e ® )r-D?-Sen(2X;

Xi[r-D +26, +7-D>Cos(2X;)+86,5en(2X;)]

Em cima da densidade de particulas no volume, por fim, efetuou-se um
calculo de variancia em Z. Resultados de variancia concluem analises de regimes
difusivos (JUNIOR, 2006), isto é, se o regime difusivo de particulas no volume
permaneceu usual, ou alterou para sub ou superdifusivo.

RESULTADOS E DISCUSSOES
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A dindmicg, do ;processo de adsor¢do € predita pelas Egs. (8) e (9) e
exemplifica-se esta com a escolha arbitraria de tempos caracteristicos.
Demonstramos o comportamento do sistema graficamente ao adotarmos um
grande numero de termos para as duas séries, utilizando da equacdo de
reincidéncia para computacionalmente pontuar os polos das equac¢ées. Para os
parametros 7D = 30, 7k = 0,8, tka = 1, r = 1, o(t) e p(Z t) estdo representadas
nas Figuras 1 e 2, respectivamente, com p(Z, t) plotada para diversos tempos.

Figura 1 — 20/pod por tempo. Figura 2 — p/ po por Z € (-1, 1) para diferentes tempos.

PP,
v

0.5

Fonte: autoria prépria (2019).

Observa-se na figura 1 uma um percurso suave na adsorc¢ao de particulas na
superficie, tendendo a um limite de densidade ao longo do tempo. Isso prediz um
comportamento tipico de adsor¢des quimicas, onde ndo ha devolugdo de
particulas para o volume devido a forte interacdo adsorvente-adsorvato. O efeito
membdria adicionado na adsorcdo tem impacto visualizado na figura 2. O volume
se comporta de maneira que com o passar do tempo, mais particulas se dispdem
proximas aos sitios de adsorcdo, se alocando numa faixa préxima as paredes do
sistema. Esse posicionamento se da pela incidéncia no efeito memdria, que
introduz a necessidade das particulas estarem préoximas dos sitios de adsorgao,
num pré-requisito para estas serem alocadas.

Encontra-se na figura 3 a variancia de Z na densidade de particulas no
volume, para os mesmos parametros previamente utilizados.

Figura 3 — Varidncia de Z em p(Z, t) por tempo.

5
t(s)

Fonte: autoria prépria (2019).

Analisando o grafico conclui-se que o sistema de difusdo de particulas esta
em constante mudanga, mas que se configura predominantemente subdifusivo
até o equilibrio no sistema ser encontrado. Apesar da inser¢do de uma difusdo
usual, que resulta da Lei de Fick, a capacidade do sistema adsorver particulas,
com o efeito memdria aplicado na adsorc¢do, impacta no volume de forma a
também alterar seu regime difusivo.
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CONCLUSAO

A metodologia aplicada nos trabalhos de ZOLA (2007) foi reproduzida com
sucesso ao estabelecer séries convergentes para as func¢bes de densidade de
particulas adsorvidas e densidade de particulas no volume, permitindo uma
descricdo dindmica de um sistema com a adicao de kerneis de efeito memaria no
processo de adsorcdo e dessorcdo como quimissorcdo. O efeito memdria veio a
contribuir com a situacdo de modo que o sistema seja produto dos estados que o
precederam. Isso resultou numa configuracdo de particulas no volume que seria
favordvel para adsorcdo, nos tempos caracteristicos introduzidos, numa
disposicdo préxima aos sitios de adsorcdo. Além disso, o regime difusivo
operante sofre mudancas em conclusdes de varidancia. Apesar da introducdo de
formas usuais de difusdo, as solu¢des apresentaram forma subdifusiva.
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