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Resumo: Atualmente, para o ensino como na drea de engenharias é imprescindivel ndo so o
conhecimento sobre equipamentos de andlise como também a compreensdo de sua
fenomenologia. Um modo eficiente de prover tais requisitos é pela miniaturizagdo que, além
de ambientalmente correta, influi positivamente no custo de tais ferramentas e, portanto,
favorece a inclusdo de minorias nestas dreas de ensino. Assim, este trabalho teve como
objetivo o desenvolvimento de um equipamento miniaturizado para ensino dos fenomenos da
cromatografia que apresentasse custo baixo, portabilidade e mediana performance na
detec¢do de compostos organicos volateis. O sistema desenvolvido mostrou-se ndo so de
baixo custo como também altamente reprodutivel e com limite de detecgdo de ppb a ppm para
tais compostos. O conjunto em questdo utilizado tanto no ensino de nivel médio como no
superior. Portanto, este também pode ser um veiculo para pesquisa, mesmo que incipiente, no
nivel médio.
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1 INTRODUCAO

O ensino na area de engenharia, por seu conteudo altamente tecnologico, tende a utilizar
equipamentos custosos. Algumas de suas areas, devido a continua necessidade de inovagao,
exigem bons conhecimentos sobre analises quimicas/ambientais além de facilidade de
manipulagdo de conceitos. Todas essas mudangas provocaram grandes reformas curriculares
(FELDER, 2000; FELDER, 2004; STICE, 2000) e tornaram corriqueiro 0 uso como
ferramenta de ensino da abordagem PBL (problem based learning), ou seja, ensino pelo
cumprimento de tarefas, e/ou pesquisa incipiente, o que estd, de certo modo, também se
popularizando no ensino médio, por exemplo pela criagio da FEBRACE (Feira Brasileira de
Ciéncias e Engenharia) (FEBRACE, 2006).

Dentre as grandes inovagdes da engenharia, uma das mais proeminentes, derivada dos
processos de Microeletronica, ¢ a miniturizagdo de dispositivos eletromecanicos (MEMS -
Microelectromechanical Systems) (HO,1998; NGUYEN,2002; NAUKERMANS,2001;
GRAYSON, 2004) para cumprir uma série de func¢des, incluindo andlises quimicas, e, assim,
o desenvolvimento de uma classe de dispositivos miniaturizados conhecida como micro-TAS
(micro-total analysis system) (LICHTENBERG, 2002) ¢ ha muito perseguido.

Essa miniaturizagdo, por sua vez, estd de acordo com principios ambientais modernos,
como o de Ecologia Industrial - que preconiza a necessidade de processos mais similares aos
bioldgicos, resultando em pouco ou nenhum impacto ambiental, com otimizagdo do uso de
recursos, energia e capital, além de promover intensas trocas de matéria e energia (JELINSKI,
1992; ALLENBY, 2004; ALLENBY,1994, AYRES, 1994) — obedece aos “12 principios da
engenharia verde” (SHONNARD, 2003; HIERENSEN, 2000)¢ aderente as recomendacdes da
Agenda 21 (AGENDA 21, 1992). Assim, a miniaturizagdo favorece a sustentabilidade porque,
em ultima instancia, permitird a obtencao de equipamentos menos custosos e favorecera deste
modo a inclusdo de minorias ao ensino de engenharias, ou seja, atendera ao tripé econdmico-
social-ambiental.

Apesar das vantagens do uso de sistemas miniaturizados tais dispositivos ndo sio
comumente destinados ao ensino o que também ndo incentiva que ocorra pesquisa nessa area.
Em estudos anteriores, estruturas miniaturizadas foram construidas e usadas para o ensino de
operagdes unitarias da Engenharia Quimica (SILVA, 2006). Algumas destas estruturas podem
ser usadas para o ensino de cromatografia, porém, o detetor a elas acoplado ¢ de alto custo
(SANTOS, 2006), o que incentivou o desenvolvimento de detetores de menor custo
(KAMEOKA, 2007). Assim, a proxima etapa de desenvolvimento foi a constru¢do de um
sistema similar a um cromatografo miniaturizado. As condi¢des de contorno para tal
equipamento é que seja util para ensino dos fendmenos da cromatografia, que apresente custo
baixo, portabilidade e mediana performance na detec¢do de compostos organicos volateis.
Deste modo, tal equipamento apresenta caracteristicas que possibilitam seu uso no ensino de
nivel médio e/ou superior e também favorecem o uso em pesquisa, mesmo que incipiente, no
nivel médio.

2 METODOLOGIA

Estabeleceram-se como premissas irrevogaveis as mesmas utilizadas para a defini¢do do
detetor de tal equipamento, a saber: 1) o uso da abordagem PBL, 2 ) producao de sistemas de
baixo custo ¢ ambientalmente corretos, 3 ) utilizagdo de componentes de facil acesso, isto e,
tanto quanto possivel nacionalizacdo de partes e pecas, que possam ser automatizados
futuramente, 4 ) miniaturizagdo de coluna cromatografica, mas testes limitados a fase gasosa e
a deteccdo de compostos organicos volateis.

A simulacdo da coluna cromatografica foi otimizada utilizando FEMLAB 3.2®, com o
auxilio de um microcomputador Pentium [V com plataforma de 2.4 GHz, 2 GB de RAM, e de
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acordo com condi¢des de contorno consagradas (SIMOES, 2005) para estudos do
comportamento de microcanais.

Todos os reagentes utilizados sdao P.A e ar foi usado como fase movel (fluido de arraste).
O procedimento de inser¢do da amostra ¢ manual. A obtencdo dos cromatogramas e
respectiva analise de dados sdo descritas no item resultados e discussao.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Este item descreve a montagem do arranjo experimental, a ser testado como um
cromatografo miniaturizado, a simulacdo de comportamento de sua coluna e os principais
resultados obtidos.

3.1. DEFINICAO/CONSTRUCAO DO ARANJO EXPERIMENTAL

Um cromatografo ¢ essencialmente formado por: sistema de admissdo, coluna e controle
de temperatura e deteccdo. Portanto, montou-se um arranjo experimental, apresentado na
Figura 1, com as seguintes caracteristicas:

e Sistema de admissdo: baseado em valvulas e conexdes de baixo custo além de compressor
(Vigo-flex LTDA., Vigo Ar 300, Brasil) e rotametro de precisao (Supelco, LO33, Brasil).
O compressor permite impulsionar o ar, que foi usado como fase mével. Devido a grande
estabilidade do compressor, o rotametro pode ser eliminado em testes de menor
reprodutibilidade, ou mesmo substituido por outro, de pouca precisdo, para testes onde a
precisao de medida ¢ importante. A Figura 1A permite apresenta detalhes de tal sistema;

e Coluna: composta por uma estrutura miniaturizada formada por canal tridimensional de
100um de largura e 73cm de comprimento. A obteng@o do canal exige a usinagem de um
canal (Figura 1B) e de uma rosca (Figura 1C) em duas barras. Estrutura semelhante foi
previamente caracterizada por Lima (LIMA, 2005), mas em acrilico, o que ndo permite
aquecimento. Testes prévios de estrutura confeccionada em ago inoxidavel mostrou que o
aquecimento controlado ¢ possivel (CARVALHO, 2006).

e Fase estacionaria: Algumas colunas foram modificadas pela deposi¢do de filme fino de
cobre, que funciona como adsorvente, ou seja, fase estacionaria. Este filme foi
caracterizado previamente (CARVALHO, 2006) e mostraram boas caracteristicas de
adsorg¢do para compostos organicos volateis;

e Controle de temperatura: utiliza sistema simples de pirdmetro e resisténcia de aluminio.
Para garantir a boa troca de calor com a coluna, a resisténcia deve ser inserida na parte
interna do bloco, como mostra a Figura 1C. O equivalente ao forno usado para garantir a
reprodutibilidade da temperatura nos cromatdgrafos convencionais trata-se de uma
capsula feita de celeron, como mostra a Figura 1D.

e Deteccdo: com detetor de baixo custo (KAMEOKA, 2007), porém, para validar os
resultados obtidos possui-se sistema automatizado (CARVALHO, 2006). No sistema de
deteccdo utilizado neste trabalho o sensor ¢ um semicondutor (TGS 2620, Figaro, USA)
de baixo custo, mas bastante sensivel & compostos organicos volateis (CAI, 2006). A sua
utilizacao requer uma fonte de alimentacdo de 5 V e detec¢ao da variacao de resisténcia,
na ordem de ohms. Portanto, a construcdo do suporte eletronico para uso do sensor ¢é
simples ou pode ser processada usando multimetro; contudo, este trabalho também fez uso
de sistema comercial de alta precisdo (HP 4156, USA, para caracterizagdo elétrica), para
verificar a exatiddao nos dados.

O procedimento de insercdo de compostos organicos volateis foi manual, correspondeu a
pulsos de 10 pg de reagentes e utilizou como recipiente seringa com volume total de 1mL
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(SILVA, 2005). Deve-se salientar que o arranjo experimental completo exige pouco espaco
fisico para sua montagem.

3.2. SIMULACAO DO ARANJO EXPERIMENTAL

O principal componente do arranjo ¢ a coluna, pois esta define o comportamento do
fluido, ou seja, o resultado do cromatograma. Portanto, nesta coluna deseja-se fluxo laminar,
para evitar a dispersao das amostras inseridas. Devido ao grande tamanho e pequena
dimensdo, a queda de pressdo na coluna ¢ significativa, contudo, apesar da alta temperatura
espera-se uma variagao sutil da queda de pressdo, para que o fluxo mantenha-se laminar

Assim, foram feitas simulagdes do aquecimento da coluna. Inicialmente supds-se a
pressdo de entrada de 200 KPa e um fluxo de N, de 10 mL padrao/min. O uso de N, em
lugar de ar, deve-se a limitagdes do programa. Os valores utilizados correspondem aos
menores valores requeridos para ocorrer fluxo constante neste canal, determinado
experimentalmente. Verificou-se que a velocidade de dispersdo, ou seja, aquela que permite
uma difusdo aleatdria no canal é cerca de 5 vezes menor que as componentes de velocidade
responsaveis pelo fluxo no canal. Portanto, este microcanal possui comportamento semelhante
ao de uma coluna cromatografica, no que concerne ao fluxo do gas carregador. Ademais,
como pode ser observado na Figura 2, a queda de pressdo ¢ homogénea sobre toda a extensao
do canal.

Colunas cromatograficas ndo sdo utilizadas acima de 200°C, para garantir que ndo ocorra
decomposicdo da fase estaciondria. No presente caso, a fase estacionaria ¢ metalica e nao
deve apresentar reacdes antes de 300°C, que corresponde a temperatura minima para ocorrer
catalise em filmes de cobre (ANDERSON, 1984; DINES, 1992). Mesmo a 300°C, o perfil de
aquecimento do canal difere significativamente se o bloco onde o canal ¢ usinado ¢ aquecido
internamente ou externamente ao bloco e a Figura 3 mostra resultados tipicos. Nesta figura
usou-se perfil triangular porque este descreve mais apropriadamente o perfil do canal, o que ¢
critico em caso de aquecimento. No caso de aquecimento externo (Figura 3A) a carga térmica
¢ aplicada em apenas uma face enquanto no aquecimento interno (Figura 3A) a carga térmica
¢ aplicada nas duas faces em contato com o trocador de calor. Portanto, o primeiro caso gera
um alto gradiente de temperatura dentro do canal, mas ndo o segundo, o que corresponde a
condi¢do ideal.
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Figura 1: arranjo experimental testado como cromatdgrafo miniaturizado: (A) sistema de
admissao; detalhes do (B) canal e (C) rosca que formam a coluna, além do (D) modo
isolamento térmico, que substitui os fornos comuns aos cromatografos.
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Fig. 3. simulag¢des de aquecimento de um canal tridimensional: a — aquecimento externo;
B - . aquecimento interno.

Por outro lado, na temperatura de 300°C as velocidades mudam sensivelmente e a
dispersdao lateral aumenta, ou seja, a estrutura ndo mais se comporta como uma coluna

cromatografica. Contudo, como ¢ interesse deste trabalho ensinar conceitos cromatograficos,
a possibilidade de usar-se o sistema em altas temperaturas torna-se uma vantagem.

3.3. TESTES DO ARANJO EXPERIMENTAL

O comportamento da coluna foi avaliado dos seguintes modos:
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A Frequéncia (Hz)

e Aquecimento: para mostrar a importancia do aquecimento do sistema e a influéncia no
formato do cromatograma, os seguintes testes sdo propostos:

Colunas com ou sem deposi¢do de filme de cobre, ou seja, fase estacionaria, ¢ usada. A
Figura 4 mostra resultado tipico para o n-hexano. Nesta figura dois tipos de teste sdo
ilustrados. Inicialmente, o teste consiste apenas na injecdo de n-hexano e acompanhamento da
saida do reagente do canal, posteriormente tem-se o reagente injetado, a estrutura ¢ aquecida e
o sistema ¢ imediatamente fechado por dois minutos e, assim que reaberto, passa-se a fase
movel novamente. No primeiro caso verifica-se como ¢ o comportamento do fluido no canal a
temperatura ambiente, enquanto no segundo verifica-se como ¢ a difusdo do produto no canal
e se a alta temperatura afeta a remogdo de reagentes. Na Figura 4A ¢ possivel observar
graficos tipicos para estrutura sem filme de cobre em sua superficie. Enquanto a adi¢ao de
reagente a temperatura ambiente permite remover o produto rapidamente, obtendo-se uma
curva aproximadamente gaussiana, a remocao apds aquecimento exige um maior tempo,
devido ao reinicio de passagem de nitrogénio, ¢ uma forma alongada devido a difusdo do
reagente em todo o canal (eddy diffusion). A curva para estrutura com filme de cobre ¢
similar. A comparacdo das figuras 10A e 10B permite verificar, pela forma das curvas com
injecdo a temperatura ambiente, que o inicio da saida do reagente ocorre aproximadamente no
mesmo tempo, contudo, como revela a forma final da curva, sua total remocdo ¢ mais
demorada na estrutura com filme de cobre, indicando que houve adsor¢ao. Com o uso de um
sistema fechado a alta temperatura, contudo, ndo s6 o tempo para a remog¢ao do reagente do
canal como a forma da curva sdo completamente diferentes. Portanto, o maior tempo
necessario para o canal com filme de cobre eliminar totalmente o regente e o formato
alongado da curva, devem-se, respectivamente, a adsor¢do e a provavel reacdo do n-hexano
com a superficie. De fato, o calculo das areas demonstra que provavelmente 5% do n-hexano
foi removido neste caso. O formato das curvas do cromatograma ¢ importante para definir,
entre outras, o nimero de pratos teoricos.

Pulso de n-hexano a temperatura ambiente

0
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Figura 4 — Andlises de colunas sem (A) ou com (B) filme de cobre. - pulso de n-hexano
em temperatura ambiente. ¢ pulso de n-hexano a 300°C, o sistema foi imediatamente fechado
apo6s o pulso e depois aberto para o fluxo. A inje¢dao de 13 mg de n-hexano ocorre depois de 2

minutos do sistema recebendo o gas de arraste, nitrogénio.
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e Tempo de retencdo e reprodutibilidade: para mostrar a importancia do tempo gasto pela
amostra na coluna pode-se usar a injecdo de um composto e avaliacdo da curva obtida.

A Figura 5 mostra tipico pulso obtido para 10ug n-hexano. Nesta figura, que apresenta a
variagdo da resisténcia em funcdo do tempo, observam-se respostas no sensor ordem de
centenas de segundos ou menos, ou seja, determina-se o tempo de retengdo. O formato similar
obtido para varias inser¢des (Figura 5B) demonstra reprodutibilidade do conjunto. O formato
do pulso, melhor percebido na Figura 5A, que corresponde a uma “frente” de composto
organico carregada pelo fluido de arraste deve-se ao volume injetado, inadequado para uma
coluna cromatografica. Assim, o fato de ndo se obter uma guassiana pode ser elaborado em
rela¢do a outros parametros cormatograficos, inclusive limite de detecgao.

e Limite de deteccdo: o limite de detec¢dao para n-hexano foi calculado para o conjunto e ¢
da ordem de fragdes de ppm, ou seja, ppb, o que corresponde a valor menor que o
anunciado pelo fabricante. Este melhor valor deve-se ao fato da inser¢ao do reagente sob
analise ocorrer diretamente na superficie sensora.

Virios outros pardmetros cromatograficos podem ser ensinados de modo semelhante com
tal arranjo. O custo do conjunto foi avaliado e, caso seja desenvolvido o sistema eletronico
para medida da resisténcia do sensor, isto €, ndo se utiliza o0 multimetro, obtém-se um sistema
similar a um cromatégrafo a gas por valores menores que R$ 1000.

Uma etapa importante, além da constru¢do do sistema eletronico para medida da
resisténcia do sensor, ¢ a automagao. Uma opgdo bastante viavel € a utilizacao de CI dedicado
para captagdo de dados e envio para computador pessoal, via entrada RS232 ou similar. Os
dados podem ser transformados em graficos e/ou analisados por qualquer programa “demo”,
ou freeware, de aquisi¢do de dados. Estas duas etapas podem ser realizadas por alunos,
envolvidos em projetos de pesquisa ou mesmo dentro de disciplina especifica.

4 CONCLUSAO

Este trabalho teve como objetivo mostrar como € possivel desenvolver equipamento de
baixo custo, portatil e com performance razoavel para ser usado no ensino de cromatografia.
O cromatografo proposto, além de baixo custo pode facilmente detectar compostos organicos
volateis, um sério problema ambiental, e aqui se demonstrou seu uso medindo-se n-hexano,
mas varios outros compostos, ou misturas, podem ser utilizadas. O baixo custo favorece seu
uso para ensino, para inclusdo de novos conceitos, no ensino de nivel médio. A sua boa
performance também permite incentivar pesquisa nesta populacdo estudantil. Por fim, pode
ser um instrumento para favorecer a inclusao de minorias no ensino de engenharias.
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MINIATURIZED CHROMATOGRAPH DEVELOPMENT FOR
TEACHING OF FENOMENA IN ANALYSIS AREA

Abstract: Teaching in engineering field strongly requires not only the knowledge of analytical
instruments but also the comprehension of involved phenomena. Miniaturization allows
achieving some of these targets. Furthermore, miniaturization is also environmentally
correct, decreases cost and corresponds to a path to involve minorities on engineering
carriers. Therefore, the aim of this work is the development of miniaturized equipment with
education purposes. The equipment might be a low cost, portable chromatograph useful for
phenomena demonstrations explanations. Moreover, a medium performance and ability
volatile organic compounds detection is required. The built equipment shows all these
characteristics, is reproducible and presents detection limit of ppm or less to volatile organic
compounds. The propose system can be used for college or high school experiments,
therefore, it can be useful for incipient research attempts on high school classes.

Key-words: chromatography, miniaturization, thin films, volatile organic compounds
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