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Resumo

A construgdo de microreatores que possuam
facilidade de fabricagdo, baixo custo de producdo ¢ bom
design para teste de adsor¢do ¢ de fundamental
importancia para a caracterizagdo de filmes finos e foi
objetivo deste trabalho. O dispositivo foi simulado
usando Fem Lab 3.2® e plataforma Pentium IV. A
construgdo utilizou silicio, como substrato, Low fired
Co-fired Ceramic para produgdo dos lados do reator e
selagem com vidro. A forma do dispositivo corresponde
a uma deplecdo circular de 25mm de didmetro e
espessura variando de 125pm a 500um. O filme fino
avaliado quanto a adsor¢do, foi cobre depositado por
electroless plating. Os testes usaram nitrogénio como
gas de arraste ¢ o comportamento do fluido/adsor¢éo foi
avaliado usando vapor de n-hexano e detec¢do por
microbalanga de quartzo. A simulagdo e os resultados
experimentais mostraram grande coeréncia. Nestes
dispositivos a adi¢gdo de 10uL de n-hexano permitiu
observar que hd poucos espacos mortos. Ademais
ocorreu adsorc¢do no filme de cobre, e 0 aquecimento da
estrutura remove volume cerca de trés vezes maior do
que o obtido sem o filme. Assim, este dispositivo
funciona como microreator, é simples, barato, de facil
construgdo e permite avaliagdo de adsor¢do em filmes.

1. Introducéo

Um reator pode ser algo tdo simples como um
béquer, usado em um laboratério quimico, ou um
sistema que requer inumeros cuidados, que processa
varias toneladas de material em uma tnica batelada e se
encontra em uma industria sofisticada. Microreatores,
por sua vez, sdo sistemas miniaturizados que
apresentam caracteristicas Unicas. A revisao das
caracteristicas destes dispositivos, feita por MELLO
[1], revela como inegavel vantagem a grande relagdo
entre a superficie e o volume destes, o que facilita a
transferéncia de calor. Além disso a proximidade da
superficie impede, em reagdes de dificil controle, como
as explosivas, a formagdo de radicais livres em grande
quantidade. O tempo de residéncia também ¢ adequado,
porém as dimensdes reduzidas favorecem o bloqueio do
fluxo. Por fim, o custo de testes nestes dispositivos ¢é
bem menor do que os realizados em equipamentos
convencionais de laboratorio [2,3].

Muito embora microreatores possuam  Varios
formatos, ¢ muito comum o uso de microcanais [4].
Neste caso trata-se da construcao em paralelo de varios
canais com dimensdo normalmente entre 0,25mm e

Smm [5]. O material de fabricagdo ¢ bem variado, por
exemplo, capilares [6] de quartzo ou silica [7],
recobertos principalmente por metais ou oOxidos
[8,9,10], zeolita [11,12], nanotubos de carbono [13],
etc.

Dentre as inimeras reagdes que podem ser avaliadas
em microreatores encontra-se a catalise, tanto em fase
liquida quanto gasosa. O dispositivo normalmente
corresponde a um pequeno tubo de vidro preenchido
com catalisador, mas em sistemas miniaturizados ¢
comum a produ¢@o de uma deple¢do em um substrato —
em geral silicio — que é aquecido por resisténcias
depositadas no lado oposto, e os catalisadores sdo
normalmente metais e seus 6xidos. Cobre, por exemplo,
apresentou boa taxa de conversdo de metanol (40%)
mesmo a baixa temperatura (232°C) [14]. Os testes de
catalise sdo mais comuns na fase gasosa e catalise de
compostos organicos por metais ¢ comum, por exemplo
para hidrogenagdo de benzeno [15,16,17], ciclohexeno,
etc. [ 18]. Assim, foi objetivo deste trabalho a fabricagéo
de microreatores e testes de adsor¢do, etapa
fundamental para ocorrer a catalise.

E interesse que o dispositivo apresente 1) design
simples, para evitar que fendmenos secundarios, tais
como capilaridade, sejam muito evidentes; 2) baixo
custo e facilidade de construgdo, o que permite rapida
reposicdo para novos testes e, 3) que a adsor¢do seja
mais dependente das propriedades quimicas da
superficie do que de outras caracteristicas desta, tais
como rugosidade. Testou-se como dispositivo uma
cavidade selada, j& descrita anteriormente [19] para
testes de adsor¢do. Contudo, tal dispositivo ndo havia
sido simulado ou testado quanto a importantes
caracteristicas, tais como limite de detecg¢do.

2. Materiais e Métodos
2. 1. Producdo dos microreatores

As cavidades seladas utilizadas como microreatores
sd0 esquematizadas na Figura 1 sem a adigdo das
conexdes de entrada/saida. Estas estruturas foram
construidas com altura de 125um, 250um e 500um,
portanto apresentam area da ordem de 10cm’® e volume
entre 0,06 cm® e 025cm’. Portanto, a relagdo
4rea/volume varia entre 41 cm™ e 160cm™. Contudo,
apenas na base deposita-se filme adsorvente.

Os materiais de construgdo sdo: silicio como
substrato, Low fired Co-fired Ceramic (LTCC) para
producdo dos lados do reator ¢ selagem com vidro. As
conexdes de entrada/saida sdo tubos de polietileno. As
etapas de fabricagdo seguem o procedimento:
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1.corte de silicio e vidro em quadrados de 30mm de

lado;

2.corte de circulo com 25mm de didmetro em LTCC de

125um de espessura;

3.confecgdo com furadeira de entrada/saida com 2mm

de didmetro no vidro;

4.umedecimento do  silicio com acetona e

posicionamento mecéanico da(s) fita(s) de LTCC sobre o

silicio;

S5.umedecimento do vidro com acetona e

posicionamento mecanico sobra a ltima fita de LTCC;

6.colagem dos tubos de entrada/saida com cola epoxi.
Para testes de adsor¢do, depositou-se cobre [19] por

electroless plating sobre o silicio.

Figura 1 — Esquema das cavidades seladas utilizadas
como microreatores.

2.2. Avaliacéo dos microreatores

Os microreatores foram testados em um sistema de
deteccdo por microbalanga de quartzo (QCM) [20]. O
fluido carregador € nitrogénio (10 mLpadrao/min) e o
reagente ¢ inserido na forma de vapor e em pulsos pela
inje¢do de aproximadamente 10pg de material. A
remogdo do reagente adsorvido pode ocorrer com uso de
nitrogénio ou por aquecimento a 300°C.

2.3. Materiais

Os materiais utilizados sdo: silicio tipo p, <100>, 10-
20 Q.cm, de 3” de didmetro (Silicon Sense, EUA), vidro
pirex® de 2mm de espessura (Vidrog Ltda, Brasil.),
LTCC (125um de espessura, Du Pont, EUA), n-hexano
P.A. (Casa Americana Ltda, Brasil) e nitrogénio (White
Martins, Brasil).

2.4. Simulacéo das estruturas

A simulacdo das cavidades seladas considerou que
estas tém didmetro 25mm e os orificios de entrada e
saida foram posicionados o mais proximo possivel da
borda ou a 1 mm de distancia desta. Os orificios foram
simulados com didmetro interno de 1 mm e 2,5mm. A
temperatura foi considerada ambiente. A espessura da
cavidade foi suposta de 125um, 300pum e 500pum. As
simulacdes utilizaram construgdo 3D da estrutura para
250pum e 500pum. Nestas condi¢des sdo necessarios 39
mil e 45 mil elementos da malha, respectivamente, para
simulagdo. Para 125pum, contudo, o numero de
elementos ¢ excessivo e a simulacdo ndo ¢é possivel,
utilizando-se, deste modo, constru¢do 2D. Essa
aproximacdo ¢ valida considerando-se a pequena
espessura do dispositivo. O dispositivo foi simulado
usando Fem Lab 3.2® e computador Pentium IV com
plataforma de 2,4 GHz, 2 GB de RAM.

3. Resultados e discusséo

Este item apresenta os principais resultados obtidos
por simulacao seguidos da confirmagdo experimental do
comportamento obtido.

3.1. Simulacéo das estruturas

Quanto ao comportamento do fluido, a Figura 2
apresenta as linhas de velocidade obtidas por simulagéo
2D quando os orificios de entrada/saida estdo proximos
da borda mas diferem de tamanho (Figura 2A com
2,5mm e Figura 2B com Imm) ou se afastam
ligeiramente (Figura 2C com orificio a Imm da borda).
Para todas as situagdes, mas principalmente devido a
proximidade da entrada/saida da borda da cdmara de
reacdo, vortices sdo formados em varias regides, mas
nenhum caminho preferencial ¢ evidenciado em
qualquer situagdo.

Diametro da
entrada/saida:
A -2,5mm
B - 1mm
Localizagao do orificio a
1 mm da borda - C

Figura 2 — Simulag@o 2D das cavidades. Linhas de
velocidade obtidas quando os orificios de entrada/saida
diferem de tamanho ou da proximidade da borda.

Para 300um de espessura da camara, caminhos
preferenciais sdo evidentes e a influéncia da
proximidade ou ndo da entrada/saida do reagente em
relacdo a borda da camara de reagdo, ou mesmo o
didmetro dos orificios, ¢ muito pequena. Para 500um de
espessura os resultados sdo semelhantes e a Figura 3
apresenta resultados tipicos.

Caminhos preferenciais devem ser evitados em
reatores ja que dificultam a mistura de produtos, podem
diminuir o tempo de residéncia, etc., ou seja, prejudicam
o desempenho do sistema. Assim, a melhor opgdo de
microreator ¢ com espessura de 125um.
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Figura 3 — Simulag@o 3D das cavidades com 300um
(A) e 500um (B). Linhas de velocidade obtidas com os
orificios de entrada/saida proximos ou distantes da
borda.

3.2. Testes dos microreatores

Os testes utilizando n-hexano foram aplicados em
microreatores com ou sem filme de cobre sobre o silicio
e a Figura 4 apresenta medida tipica para cavidade com
125um de espessura. Observa-se que a saida do
reagente sem a adi¢do da estrutura ¢é rapida (cerca de
30s), a inclinag@o abrupta no inicio da saida indica que a
maioria do reagente ¢ removida rapidamente (60% em 1
minuto) e a curva gaussiana que se segue ¢ inerente ao
equipamento, que possui valvulas e conexdes que
induzem a espagos mortos ¢ dificultam o fluxo. A
adicdo da cavidade aumenta o tempo para o inicio da
saida do reagente, por aumentar o caminho e a perda de
carga, porém, como o formato da curva ¢ semelhante,
nido ha indicacdo da adicdo de volumes mortos que
dificultem a saida de reagente, por fim, a cavidade com
filme de cobre apresenta uma inclinagdo menos abrupta
e maior tempo para inicio de remog¢do do reagente, ou
seja, ndo s6 a perda de carga como também a adsor¢@o
influem no processo e apenas 40% do reagente foi
removido apos 1 minuto. Portanto, esta estrutura ¢ util
para teste de adsor¢ao com fluidos gasosos ¢ seu
comportamento pode ser explicado pelos resultados
obtidos com a simulagéo.
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Figura 4 — Medida tipica por microbalanca de quartzo
(a)sem cavidade e com cavidade (b)sem ou (c)com
filme de cobre depositado.

Os microreatores com 250um e 500pum apresentam
grande facilidade de saida de reagente e o inicio das

curvas ndo diferem significativamente da curva obtida
utilizando-se apenas o sistema, como pode ser visto na
Figura 5A para cavidade de 500um.

O aquecimento da cavidade permite que ocorra
alguma disperséo e o fluido ndo se comporte mais como
uma frente de propagagdo. A Figura 5B apresenta
resultado tipico para cavidades com filme de cobre
aquecidas a 300°C. Na figura ¢ possivel observar que o
pulso tem pico na intensidade proxima a 100 Hz, o que
¢ da mesma ordem do obtido anteriormente, porém a
curva ¢ mais suave em seu inicioi e a guassiana ¢ mais
aberta. Apos a adi¢do do pulso, o aquecimento permite
avaliar como ocorre a dessor¢do e ¢ possivel observar
que o pico ¢ bem mais simétrico quando a cavidade ¢
apenas aquecida, isto ¢, ndo existe a rapida saida de uma
quantidade consideravel de reagente, pois o processo €
aleatorio (eddy diffusion). O tempo total para remogao
do produto adsorvido ¢é dependente do fluxo de
nitrogénio utilizado. Também ¢ possivel perceber que o
tempo para a saida do fluido é pequeno se comparado a
cavidade sem aquecimento.
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Figura 5 — Avaliacdo por QCM do comportamento dos
microreatores: (A)adigdo de n-hexano na cavidade de
500pum comparada ao sistema isolado; (B) aquecimento
a 300°C das cavidades de 125um.

Portanto, o sistema permite a adsor¢do de pequenas
quantidades de cobre (<10uL) e ¢é util para testes de
adsorgao.

Devido as caracteristicas cataliticas do filme de
cobre [21], o aquecimento dos microreatores pode
mudar a tonalidade da superficie. A analise visual da
cavidade de 125um apds varios ciclos de uso permite
verificar um padrdo de cor semelhante ao encontrado na
respectiva simulacdo. A variagdo de cor decorre da
adsor¢do e reacdo do produto, que favorece a formagao
de carbono. Portanto, o reagente utilizado, no presente
caso n-hexano, foi preferencialmente adsorvido em
determinadas regides e sofreu posterior reacdo,
permitindo a coloragdo do filme. A Figura 6 apresenta
fotos da superficie de dois microreatores distintos apos
0 uso.

Boletim Técnico da FATEC-SP - BT/ 24 — pag.28 a 32 — Maio / 2008 30



Figura 6 — Fotos de dois microreatores distintos apds
uso.

O uso dessas estruturas para ensino ¢ bastante
adequado, devido a facilidade de producdo destas.
Assim, um modelo qualitativo para os resultados
obtidos pode ser esquematizado e um desenho
explicativo é proposto na Figura 7. O comportamento ¢é
descrito nesse modelo como segue. Devido a baixa
vazdo, o pulso de n-hexano injetado no fluxo continuo
de nitrogénio comporta-se como uma “frente” havendo
pouca ou nenhuma dispersdo para os lados (Figura 7A).
Ao encontrar a “constricdo”, decorrente da existéncia da
cavidade, uma pequena parte do fluido se dispersa,
muito embora a grande maioria ainda percorra o
caminho em um s6 bloco. O uso do filme de cobre,
devido a adsor¢do, favorece ainda mais essa aparente
distor¢do na frente (Figura 7B). Adicionando
aquecimento, aumenta a dispersdo significativamente
dentro da cavidade e o fluido ndo mais a deixa como
uma frente (Figura 7C). Portanto, este dispositivo ¢ util
para testes de catalise, mas é preciso considerar que o
limite de detecgdo devera ser maior devido a dispersdo
na cavidade.
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Figura 7 — Modelo qualitativo e esquematico para os
resultados obtidos.

4. Conclusoes

Este trabalho demonstrou as vantagens de utilizar
como microreator um dispositivo simples, barato ¢ de
facil construcdo. Seu uso ndo precisa se limitar ao teste
de filmes, aqui demonstrado, ¢ pode ser de grande valia
também no ensino.

Diferentemente da maioria das configuragdes
encontradas na literatura para microreatores, que se
baseia primordialmente em microcanais, este trabalho

mostrou as vantagens de se usar uma deplecdo. Muito
embora tal deplegdo apresente relacdo area/volume
menor do que a encontrada em microcanais, a
configuragio em deplegdo diminui os efeitos
secundarios, tais como os de capilaridade, e portanto, os
facilita a realizagdo de testes de adsorgao.

A simulagdo, que mostrou grande convergéncia com
os resultados experimentais, aponta também as
vantagens de se utilizar uma entrada/saida de pequenas
dimensdes e muito proxima da borda da deplecao.
Nestas condigdes ndo se observa a existéncia de
caminhos preferenciais, desde que a espessura da
deplecao seja limitada, e, portanto, a mistura ou mesmo
a adsor¢do de reagentes sera privilegiada.

Neste dispositivo, pequenas amostras, da ordem de
alguns pl, sdo facilmente detectadas e a variagdo de
suas quantidades na saida permite avaliar ndo s6 a
ocorréncia de adsor¢do como também de reagdao. Por
fim, o modo de saida dos reagentes em fun¢@o do tempo
explica o comportamento do fluido. Portanto, ha usos
possiveis tanto didaticos como de pesquisa aplicada
para este conjunto experimental.
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