e, BQOQ
OL12020

SICITE

UTFPR - CAMPUS TOLEDO

X Seminario de Extensdo e Inovagdo
XXV Seminario de Iniciagdo Cientifica e Tecnolégica

23 a 27 de Novembro | Toledo - PR

UTrer

UNIVERSIDADE TECNOLOGICA FEDERAL DO PARANA

CAMPUS TOLEDO

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

Rafael Soares Zola

rzolal@kent.edu

Universidade Tecnolodgica Federal
do Parana, Apucarana, Parana,
Brasil

Recebido: 19 ago. 2020.
Aprovado: 01 out. 2020.

Direito autoral: Este trabalho esta
licenciado sob os termos da Licenca
Creative Commons-Atribuicao 4.0
Internacional.

https://eventos.utfpr.edu.br//sicite/sicite2020

Efeito da contribuigdo inicial nos processos de difusao e
adsorcao de particulas neutras em sistemas confinados

Effect of the initial contribution in the diffusion and
adsorption processes of neutral particles in confined
systems

RESUMO

O foco desse trabalho é contribuir para a interpretagdo de um cendrio liquido isotrépico
com particulas neutras dispersas, de paredes limitantes com sitios ativos para a adsorgao
desses elementos. Para tanto, contextualizou-se os conhecimentos partindo de estudos
anteriores, que é de simultaneo interesse da drea de matéria condensada com enfoque
nas propriedades de superficie de cristais liquidos. Detalha-se um modelo que parte de
equacdes fenomenoldgicas, com alteragdes significativas na propriedade de condigdo
inicial de particulas: distancia-se da homogeneidade e admite-se uma disposi¢do espacial
linear ou quadratica a essas, concluindo o impacto dessas alteragdes na progressao
temporal do volume e na curva de adsorgdo relacionada as paredes do sistema. As
equacgdes tem solugdo analitica pelo emprego da transformada de Laplace e sua inversa,
concluindo-as por meio de séries infinitas.

PALAVRAS-CHAVE: Adsorg¢do. Superficies (Fisica). Cristais Liquidos.
ABSTRACT

The interest of this paper is to contribute to the interpretation of an isotropic liquid
scenario with neutral particles scattered in it, in which the boundaries provides active sites
for the adsorption of these elements. Therefore, knowledge was contextualized based on
previous studies, which is of simultaneous interest of the soft matter subject with focus in
the superficial properties of liquid crystals. A model is detailed from the starting point of
phenomenological equations with significant changes to the initial particle condition: it
derails from homogeneity by admitting a linear or quadratic particle spatial configuration,
concluding the impact of these alterations in the temporal progression of volume and
adsorption curve related to the system boundaries. The equations have analytic solutions
by employing Laplace Transform and its reversal, punctuating those through infinite
series.

KEYWORDS: Adsorption. Surfaces (Physics). Liquid Crystals.
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INTRODUCAO

Ha interesse nos processos de adsorgdo pelas diversas areas da ciéncia, mas
podemos relatar algumas com proeminente e essencial avango para a construgao
de tecnologias, tal como a fotocatdlise-heterogénea, um processo oxidativo
avancado que promove a desconstrucdo de moléculas complexas por meio de um
catalisador sdlido disperso (NOGUEIRA, 1997). No cendrio das ciéncias aplicadas,
sistemas liquidos-cristalino, presentes nos essenciais displays de telas, tem
interacdo com as superficies limitantes, causando deformagdes na amostra pela
presencia de uma energia de ancoramento associada (ZOLA, 2012), portanto,
estes estudos sdo beneficiados com descri¢cdes de seus fenomenos de superficies
em totalidade.

Encontra-se na literatura descrigdes matematicas que pontuam a dindmica
de sistemas liquidos confinados e isotrépicos com capacidade de adsorgdo, estes
partem de consideracdes fenomenoldgicas, gerando equacgles cinéticas para a
adicdo da capacidade de adsorgdo as paredes, aliado com uma equagdo de
difusdo apropriada para o sistema (ZOLA, 2020).

O trabalho que segue tem como objetivo partir de estudos anteriores que
também concluem regimes transientes em um meio liquido confinado
(RECANELLO, 2020), com a modificagdo na condigdo inicial, inserindo o conceito
de disposicdo espacial inicial de particulas, distanciando-se da homogeneidade
integrada em trabalhos similares. Adere-se duas configuragdes iniciais de
particulas: linear e quadratica. Soluciona-se as equacgdes de difusdo e cinética do
sistema, considerando regime transiente, apresentando um modelo configuravel
de interagOes adsorvato-adsorvente, bem como o ajuste livre da resisténcia que o
meio propde para a difusdo de particulas.

MATERIAIS E METODOS

Admite-se nos estdgios iniciais as amostras dispostas em um volume do tipo
slab, com grandeza dimensional relevante Unica, adotada como a dire¢do z em
referencial cartesiano, com limitagdes a se adequar.

Partindo de p, densidade de particulas no volume da amostra, o processo de
transferéncia de massa deve ser conceitualizado com a inser¢do de um regime
difusivo. A difusdo usual é dada pela associacdo da equagdo da continuidade,
dp/dt +V.] =0, com a Lei de Fick, que assume que a corrente de particulas é

dada por 7= —DV.p(z,t), onde D é o coeficiente de difusdo de particulas no
meio. Esta difusdo é descrita unicamente em funcdo dos gradientes de
concentragdo dispostos no volume, que sdo uma consequéncia direta da energia
térmica do sistema (BUTKOV, 1973). Em descricdo matematica, a equagdo da
difusdo de particulas para o sistema aqui referenciado dispde-se na Eq. (1):

aop %p

L _pZl 1

Pt (1)

Em segundo passo, adapta-se os limites de forma que estes admitam a
adsorc¢do/dessor¢do de particulas. Esse processo é modelado por andlises
fenomenoldgicas. Em suma, a corrente de particulas imediatamente a frente das

paredes é condizente com a variacdo de particulas inseridas nos sitios ativos
dispostos, de forma que do/dt = D dp(z = L,t)/dz, onde o(t) é a densidade
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de particulas adsorvidas na parede z = L. Verifica-se entdo que a equagao
cinética é dada por um balango de massa, onde a variagdo de elementos
adsorvidos é dada por um contrapeso das particulas dispostas imediatamente a
frente da parede, em relagdo as particulas que sdo dessorvidas e/ou que ja estdo
alocadas nos sitios ativos, indicando que o sistema vem a sofrer saturacdo (ZOLA,
2007). A equacdo cinética fica disposta na Eq. (2).

% = (L) =) (2)

Tanger as solugdes com as equagdes de difusdo e cinética explicitas carecem
da insercdo de condig¢Bes iniciais especificas na densidade de particulas do
volume, bem como da conservagdo de particulas do sistema, dada por
Yi0;(t) + [ p(z,t)dz = pyd. Para tanto, a metologia indica a tomada da
Transformada de Laplace na variavel temporal das fungdes afim de solucionar o
problema de maneira conveniente (ZOLA, 2007), com as atribuicbes de
F(z,5) = L{p(z,t)} e G(s) = L{o(t)}. O trabalho progride na solugdo das
equagdes que permeiam o processo no espaco de Laplace, obtendo a mengdo da
variavel temporal ao aplicar a Integral de Bromwich, resolucionada com o auxilio
do Teorema dos Residuos.

RESULTADOS E DISCUSSOES
DENSIDADE INICIAL LINEAR

Um primeiro modelo admite que as particulas inicialmente estejam dispostas
em um aspecto linear. Para a amostra do tipo slab, neste cenario, as paredes
situam-se em z = 0 e em z = d, adotando p(z,0) = py(1 — 2z/d). Observa-
se assim um meio assimétrico, o que implica que cada parede se comportara de
maneira distinta, o (t) e d,(t) representam respectivamente as densidade de
particulas adsorvidasem z = 0 ez = d, retratadas no espacgo de Laplace como

Go(s) e G1(9).

As solugBes no espaco de Laplace sdo compostas nas equacdes abaixo:

Ga(s) = Dxpyr - g,Cosh[a]+/sD (d + dst — 2x7) - Sinh[a]) - Sech[ ] 3)
0 s2(2d«/3- kr(l+s7)+ d/\/;~ (sx’t* + D(1+ s7)* - Tanh[a]

g, =2D(+s7)+ds(d +dst +xr)+(dsxr —2D(1 +57) (4)

Gi(s)= K7 - g,Cosh-[a] +\/;(2DKT+ d*skr—d(D+ Dst))- Sinh-[a])- Sech-[] (5)
' $QAND - k(1 +57)+ d /s - (522> + D1+ 57)} - Tanh-[al]

g, = —D(dskr +2D(1+ s7)) + /D (2D(1+ s7) + ds(d + ds 7 — x7) (6)

F(z,s):%+ A(s) - Cosh[az] + B(s) - Sinh[az] (7)

sy -SechlaWs + 2D+ )+ dsx)(—D (1+ 5)- Cosh[a] - sk - Sinh[])) (8)

s2QdD -xr(1+s7t)+d /s -(sk27% + D(1+s7)* - Tanh[c]
ay =D (1+5)2D(1+s5)+ds(d +ds + k) (9)
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by - SechlaW's +(2D(1 + s) + dsx)(sk - Cosh[a]+ D (1+ 5) - Sinh[ 1))

B(s) =
® s2QdD -kr(1+s7)+d /s -(sk*c2 + D(1+ 57)* - Tanh[c]

(10)

by =sx(2D(1+ ) +ds(d +ds + x) (11)

Observa-se as singularidades das fungdes ao igualar seus denominadores a
zero, e em andlise, todos os polos sdo de primeira ordem. H4 unicamente um
polo em comum as fungbes em s = 0, e estipulou-se que os polos restantes
estejam em s = —f32. Esta segunda consideracdo advém da informagdo de que
ha infinitos polos, uma vez visualizado elementos de periodicidade no processo.
Vé-se a necessidade da constru¢ao de uma igualdade de reincidéncia, para que
seja possivel pontuar numericamente estes polos de maneira Unica. A igualdade
encontrada neste cendrio escreve-se em:

2X7(4X%r —D)D 1k

Tan[2X ] =
-X%*D? + (—4X27 + rD)zrk2

(12)

Distingue-se o aparecimento de parametros caracteristicos em processos
difusivos e em sistemas capacitados com propriedades adsortivas ao longo da
inversdo das solugdes: o tempo de difusdo D = d?/D e o tempo de adsorcido

tk = d/2k. Adotou-se também X = df3,,/2/D por motivos de simplificagdo.

As inversas sdo concluidas ao somar todos os residuos calculados. Como ha
infinitos residuos, a solucdo final para as densidades de particulas adsorvidas em
z = 0 e z = d, e particulas dispostas no volume sera em termo de séries
infinitas, estas dispostas nas Egs. (13), (14) e (19),z = Zd/2.

aux?
- L TS PP AD A TED
ax?
T DI s e ke
1 = X*1(dD— 4de) + Dtk + (-8X' 7 - e — D + X (¢ - D+ 4z - de + 2iD7k))- Sed2.X, ] (15)
N =X — (142X )4X 7t — D)tk + (D vk — X }1(tD + 47k)) - Sec[2X ;] (16)
0, =2X,(-X, - D+4X -t~ D)X, 7 - D +4X} 11k —D1k) (17)
0, =112X ' 72tk> + 3D’ k> —=5X 7 -wD(r - D + 87k ”) (18)
1 o}
p(Z,)=1- o +Zai e P Cos[X,Z]+ Z,B e D Sen[X,Z] (19)
| 220, Cos[2X, 1+ Ay, (- X, 2D Cos2X ]+ (4X? — D)k - Sin[2X ;1)) (20)
' X;(co; + X, mD(-28X] + 5Dtk - Cos[4X, ]+ ¢y, - Sin[4X])
Ao; = (4X? ~DYk(8X ok + D7k — X (D +2(2 + D)7k) (21)
Ay =~k + X2 (D + 4k) (22)
oy =32X] 0k + X, D th(5+21k) — 2.X; tD(tD + 21k (7 + 41k)) (23)
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¢y, = 64Xtk + 20Dk ~3X }aD(aD + 87k ?) (24)

RetratacGes graficas do volume e o regime transiente na parede agora sdo
possiveis neste modelo. A explanar, aplicou-se os parametros D = 1,5, tk =
0,5, T = 1 para a criagdo dos graficos de g (t) e g1(t) e a progressdo temporal
de p(Z,t) nas figuras 1 e 2, respectivamente.

Figuras 1 e 2 -20/p,d em fungdo do tempoemz = 0ez = d; progressdo
temporal de p(Z,t)/py. (tD = 1,5,7k = 0,5, 7 = 1)

% it}
IS o — — -

Fonte: autoria prépria (2020).

Em decorréncia da proximidade, ha uma rapida adsor¢do de particulas na
parede z = 0, que dessorve o excesso ao tender para o equilibrio, e uma gradual
adsorcdo de particulas em z = d, sem dessorc¢des. Verifica-se uma interacado
positiva entre adsorvato-adsorvente para estes parametros.

Na densidade de particulas do volume o ponto inicial é propriamente a
densidade linear de elementos aplicada nesta segdao, com gradual alteragdao. A
adsorc¢do presente no sistema remove uma quantidade considerdvel de particulas
do meio, e a progressdo atinge o equilibrio em t = 0,15 5. Neste ponto, a
densidade toma cardter linear de inclinagdo positiva, contrario ao estipulado na
introdugdo do problema.

Em complemento, um segundo conjunto de parametros foi inserido, TD =
4,7k = 0,45 e 7 = 1, que reproduziram os graficos das figuras 3 e 4.

Figuras3e 44— 20/pyd em fungdo dotempoemz = 0ez = d; progressdo
temporal de p(Z,t)/py. (tD = 4,7k = 0,45e7 = 1)

gt} ——— |

L |

Fonte: autoria prépria (2020).

Vé-se um aumento abrupto nas densidade de particulas em z = 0 em
estagios iniciais, mas novamente hd dessor¢do de particulas até atingir o
equilibrio e adsorgdo gradual em z = d. Atinge-se o estado de minima energia
em tempos similares nos dois casos. Menos particulas estdo dispostas no meio
neste de tempo de difusdo elevado, e o equilibrio é atingido em tempos
posteriores.
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DENSIDADE INICIAL QUADRATICA

Uma segunda distribuicdo inicial de particulas foi admitida, conceituando
particulas préximas as paredes, com meio rarefeito. Tal cendrio é aplicado
adequadamente ao considerarmos p(z,0) = 4pyz?/d?.

As conclusOes para este cendrio tornam acessivel G(s) e F(z, s):

Kpor(—dls/ D (12D — d*s)- Cosh[a /2] +3(8D + d’s) - Sinh[ct/2])

G(s)= 25

) 3d*s*(\s/ Dkt - Cosh[a/ 2]+ (1+ s7) - Sinh[ar/2]) (25)
Flz.s)= 12p,(2D +sz7) s/ D(0(s)—12d(D + Dst))- Cosh[az / d] (26)

’ 3d?s? 3d2s>(\s/ Dxt-Coshla /2] +(1+ s7)- Sinh[e / 2])
0(s) = —24Dxr —3d *sikr+d>s(1+57) (27)
Os polos identificados foram s = 0 e s = —f2, como na se¢do anterior. A
igualdade periddica que rege a pontuacdo numérica é a seguinte:

Tan[X]= _ XedD (28)

4X2r -tk — D1k

A densidade de particulas dispostas no meio e alocadas nas paredes do
sistema, com z = Zd sdo identificadas pelas séries infinitas:

(=T _ > 5,(Cos[X, 1P QRX, B3+ X)) +3(=2+ X}2) -Tan[X,]) (29)
Tk 3X2(X,7, +4(6X 27 — D)tk - Sin[2X,])
2 2 2
P(Zt) = AZ,1) +Z<5,-(t)(3(—2+X,- )—2B+4X; )(j‘X,- t+)dk)Cos X;]- Cod X, Z] (30)
i 3X(Xiap, + 46X T — D)tk - Sin2.X;])
7, ==50- D +8X 7 -tk — 2Dtk —57-D-Cos[2X,] (31)
74tXl-2
5,(t)=4e P 71D (32)
—z2. 8
AZ,0 =77 +— (1) (33)

Pode-se com isso projetar a dinamica do processo cujas particulas estao
inicialmente dispostas em aspecto parabdlico. Para os tempos de difusdo,
adsorcdo e dessor¢do D = 1, tk = 0,2, T = 6, obtemos os seguintes graficos:

Figuras 5 e 6 — 20/pyd em fungdo do tempo; progressdo temporal de p(Z,t)/p,.
(tb = 1,tk=0,2, T = 6)

........

.......

Fonte: autoria prépria (2020).

Em o observamos um comportamento similar a quimissor¢des, pelo fato de
que particulas ndo sdo retornadas ao meio uma vez que alocam-se nos sitios
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ativos disponiveis. A curva de adsor¢do portanto se comporta de maneira suave
seguindo ao equilibrio de saturagdo de particulas.

O volume responde com informacgdes caracteristicas ao atribuidoem t = 0:
particulas estdo inicialmente dispostas préximas as paredes, rarefazendo a
medida que os elementos sdo adsorvidos, até o ponto de homogeneidade
completa no meio, um fato caracteristico de sistemas simétricos. A condigdo
inicial tem como funcionalidade dispor mais acessibilidade de particulas as
paredes, de modo que haja uma considerdvel independéncia do tempo de
difusdo de particulas estipulado pela resisténcia do meio. O tempo de dessorcdo
alto e tempo de adsorgdo baixorevela uma interacdo benéfica entre adsorvato-
adsorvente.

Para os tempos 7D = 4, tk = 0,4, T = 1, um segundo exemplo foi gerado:

Figuras 7 e 8 — 20 /p,d em fungdo do tempo; progressdo temporal de p(Z, t)/p,
(tDh =4,tk =0,4,7=1)

Fonte: autoria prépria (2020).

Neste caso hd uma ma interacdo entre adsorvato-adsorvente, visto que no
equilibrio a maioria das particulas estd ainda disposta no volume, de maneira
homogénea. Temos nas paredes uma curva de adsor¢do que a priori excede a
saturagdo encontrada no equilibrio, mas que gradualmente dessorve particulas
ao passar do tempo. O volume tem caracteristicas similares ao caso anterior,
partindo da densidade inicial quadratica e atingindo homogeneidade em tempos
grandes.

CONCLUSAO

As condigGes iniciais impactaram significativamente a transicdo entre o
tempo inicial e o estado de equilibrio das amostras, tendo a adsorcdo de
particulas induzida pela proximidade destas em alguns cendrios, anulando
parcialmente o efeito da resisténcia do meio na difusdo destas particulas, uma
vez que leva menos tempo para a corrente de elementos interagir com a parede.
A homogeneidade do sistema é atingida para casos simétricos, de acordo com o
esperado.
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