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Resumo: Filmes finos depositados por polimerização de plasma de éter etílico, acetato de metila ou de etila e hexametildissilazana (HMDS) foram testados com relação à retenção de compostos orgânicos voláteis (VOC’s) em microcanais. N-hexano e 2-propanol foram utilizados para simular os VOC´s. Para as medidas de retenção utilizou-se as técnicas de microbalança de quartzo (QCM) e espectrometria de massa (MS). Para QCM utilizou-se uma adaptação da técnica e propôs-se um modo de avaliação dos resultados que permitiu compreender os mecanismos físico-químicos de adsorção enquanto MS foi utilizada para compreender a eluição dos compostos. Dois modos de admissão dos reagentes foram utilizados, o que permitiu avaliar a retenção destes. Os microcanais foram modificados pela inserção de partículas de cerâmica (SG-85, Filite Co.) com diâmetro entre 5 μm e 85 μm, para aumentar a retenção pela dispersão do fluxo. Testes em sistemas gasosos e líquidos mostraram resultados semelhantes. Observou-se que o principal modo de retenção das espécies testadas foi a adsorção e que esta é muito dependente da condição da superfície para todos os filmes testados. Assim, a retenção de compostos polares é dificultada se a superfície foi exposta a compostos apolares e vice-versa. Portanto, é possível compreender o comportamento de compostos orgânicos retidos em microcanais utilizando-se técnicas de baixo custo, tanto para produção destes microcanais como para avaliação da retenção.
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1       INTRODUÇÃO

       No modo de vida atual e com os processos de produção cada vez mais modernizados, compostos orgânicos voláteis estão presentes em todo o planeta tanto em fase gasosa quanto líquida e sólida (EPA/625/R-96/010b, 1999). Devido a esses compostos serem um grave problema ambiental, sua determinação faz-se necessária principalmente na área de pesquisa. O desenvolvimento das tecnologias de microeletrônica levou à produção de microestruturas para diversos fins, dentre eles, a área em desenvolvimento de microestruturas para análise química, conhecida como sistemas de micro análise total (μTAS). Estes têm sido propostos para pré-concentração de VOC’s
 em ar. São de baixo custo e permitem análise rápida com mínima formação de resíduo. A maioria destes sistemas usa como área de pré-concentração poros (VERPOORTE & ROOIJ, 2003) e/ou microcanais (LU & ZELLERS, 2001). A construção de pré-concentradores e/ou microcanais não precisa ser onerosa. Um bom exemplo de fabricação de microcanais por processo de baixo custo é o uso de uma impressora a laser e filme de poliéster, tecnologia acessível utilizando substrato orgânico e flexível (COLTRO & CARRILHO, 2003). Deste modo, a deposição dos filmes adsorventes nos microcanais podem ser a solução para análise, porque este fato resolve uma das etapas, isto é, o desenvolvimento de pré-concentradores. Microcanais podem ser produzidos de várias formas, contudo, usam-se substratos caros e processos de aquecimento para a selagem, o que limita os tipos de filmes adsorventes que podem ser usados, bem como, ficam restritos os materiais para a usinagem.

       Definiu-se a fabricação de miniestrutura usinada em acrílico que apresenta como características principais: o baixo custo; facilidade de fabricação; possibilidade de usinagem (totalmente mecânica em torno CNC); forma tridimensional, o que provavelmente cria um fluxo laminar; montagem a temperatura ambiente (selagem independente do aquecimento), sendo relevante que este material possibilita visualização do fluxo interno a estrutura facilitando o ensino e a demonstração de como estão dispostos os fluidos dentro dos microcanais (SILVA, 2006). A Figura 1 apresenta o esquema da estrutura usinada.
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Figura 1 – Miniestrutura tridimensional, barra central roscada, tubo de acrílico e tubos de aço inoxidável (LIMA, 2004).

       O preenchimento destes microcanais com filmes finos organofílicos, hidrofílicos ou hidrofóbicos, e adsorventes cria a possibilidade de testar a adsorção de VOC’s. Atualmente vários filmes adsorventes estão disponíveis e, entre filmes orgânicos, encontram-se filmes à base de: acetato de etila, acetato de metila, éter etílico. Organo-silanos também podem produzir filmes adsorventes, como é o caso de filmes a base de hexametildissilasana (HMDS) (LIMA, 2004). Os filmes anteriormente citados são adsorventes para compostos orgânicos polares, porém, filmes a base de HMDS são hidrofóbicos. Estudos prévios em estruturas mostraram boa característica de adsorção para compostos orgânicos polares e apolares (LIMA, 2004). Estes filmes também apresentam boa aderência e boa cobertura de degrau (SILVA, 2003). Considerando-se que compostos orgânicos de pequena cadeia carbônica, conhecidos como VOC’s (compostos orgânicos voláteis) são os principais poluentes encontrados tanto no ar quanto na água. A fabricação de pré-concentradores para tais compostos é interessante (SILVA, 2006).
       Portanto, a idéia é testar microcanais com dimensões da ordem de centenas de micrômetros, presentes em estruturas simples obtidas em substrato orgânico, para retenção de compostos orgânicos voláteis (VOC’s).
2       MATERIAIS E MÉTODOS

       O intuito deste foi criar método de teste (semi-quantitativo e/ou comparativo) usando estruturas miniaturizadas e, testar a capacidade de retenção em microcanais usinados na miniestrutura. Sendo assim, é possível determinar os processos físico-químicos, testando o método em estruturas simples, com dimensões da ordem de centenas de micrômetros, em substrato orgânico, úteis para retenção de compostos orgânicos. Fato este que possibilita o desenvolvimento de um modelo de retenção.

       Todos os reagentes usados foram à pressão ambiente (Casa Americana LTDA., Brasil). O n-hexano e 2-propanol, apolar e polar, respectivamente, foram usados para simular os VOC’s, pois apresentam comportamento similar a produtos presentes em nosso cotidiano, por exemplo, n-hexano apresenta comportamento similar ao de combustíveis (gasolina) e o 2-propanol comportamento similar aos solventes.

       As miniestruturas foram usinadas em poli(metilmetacrilato), acrílico(, em barras com 5 mm de espessura e possuem microcanais internos a miniestrutura com dimensões de 100 (m profundidade x 100 (m de largura e variação de comprimento de canal de 36 cm ou 73 cm para duas estruturas com tamanho externo diferente, com 10 cm e 20 cm, respectivamente. As entradas e saídas correspondem a tubos de aço inoxidável (com diâmetro externo de 1/16”). A modificação da superfície para a realização dos testes de adsorção é devida à deposição de filmes adsorventes obtidos pela polimerização por plasma de hexametildissilazana (HMDS), ou éter etílico, ou acetato de etila, ou acetato de metila. Para modificação da área superficial fez-se o preenchendo do microcanal com partículas finas de cerâmica (SG-85, Filite Co.), diâmetro na faixa de 5 µm à 85 µm. Material selecionado devido à baixa propriedade de adsorção na superfície.

       Os métodos de análise selecionados foram à espectrometria de massa (MS) e microbalança de quartzo (QCM). Estes métodos são capazes de avaliar a retenção nas miniestruturas. Os equipamentos citados possibilitam resultados quantitativos e apresentam baixo limite de detecção, contudo, a adsorção e/ou retenção dos microcanais, em fase gasosa ou líquida foi avaliada por QCM e a eluição foi avaliada por MS apenas para a fase gasosa, devido à dificuldade de trabalhar em baixas pressões. Fez-se a inserção do reagente com o auxílio de uma injeção. As medidas que usaram quantidades mínimas de reagente denominam-se: modo de admissão pulsado, proporciona resposta da ordem de poucos segundos em um único pulso. As injeções possuem quantidades de reagentes iguais a 28 mg de n-hexano e 0,29 mg de 2-propanol. O procedimento permite avaliar as características de adsorção e a eficiência de retenção. Para avaliar a influência da condição química da superfície na eficiência da retenção, alguns microcanais foram sucessivamente expostos aos reagentes: polar (2-propanol) e apolar (n-hexano). Todas estruturas foram testadas, em pelo menos cinco vezes consecutivas com o intuito de verificar a reprodutibilidade e se ocorre ou não a eluição. A Figura 2 e a Figura 3 (A) e (B) mostram os esquemas montados junto aos equipamentos de MS e QCM, para ambos modos de admissão, pulsado e contínuo, respectivamente.
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	Figura 2 - Esquema do arranjo experimental utilizado no MS para modo pulsado em meio gasoso.
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Figura 3 – Esquema do arranjo experimental utilizado para medidas realizadas na QCM, modo de admissão de fluxo: (A) pulsado e (B) contínuo.

       Com relação às partículas de cerâmica fez-se o uso apenas em QCM, devido à alta probabilidade de formação de particulados e prováveis contaminações no espectrômetro de massa. As análises das medidas de espectrometria de massas utilizaram os íons de m/z 41, 43, 55 e, eventual, 57, correspondentes às moléculas de C3H5, C3H7 (presentes em moléculas advindas do 2-propanol) e C4H9 (presentes em moléculas advindas do n-hexano). Para cada ponto obtido onze espectros são analisados.
       Definiu-se para realizar o procedimento de análise os modos contínuo e pulsado, ambos utilizam o nitrogênio como gás de arraste. O modo contínuo corresponde à admissão por longo tempo, da ordem de minutos, de reagente. O modo pulsado corresponde à admissão de uma massa pequena e bem definida, da ordem de mg ou menor, do reagente e em menor tempo possível, ordem de segundo. Uma alternativa é a adição em intervalos regulares de vários “pulsos” de reagentes; assim, é possível verificar se um reagente funciona como eluente para o anteriormente admitido. O gráfico típico obtido por QCM no modo pulsado, usando como reagente n-hexano é mostrado no Gráfico 1 e para o modo contínuo no Gráfico 2.
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	Gráfico 1 - QCM, para n-hexano, modo pulsado.
	Gráfico 2 – QCM, para n-hexano, modo contínuo.


       O Gráfico 2 apresenta o modo de admissão contínua onde observa-se siglas que indicam como analisou-se cada dado obtido durante o teste. As siglas representam as dimensões dos tempos de: Dt (min) - dificuldade do fluxo em passar pelos microcanais; DT (min) – adsorção do reagente no filme/microcanais; A (Hz/min – u.a.) - facilidade de adsorção e/ou permeação na admissão do reagente; B (Hz/min – u.a.) - facilidade de remoção do reagente; DF (Hz) - variação de freqüência indica qual a retenção obtida. A utilização do modo contínuo tem como objetivo avaliar a cinética do sistema interno a estrutura. Para tanto, faz-se uma única admissão e posterior remoção do reagente.

4       RESULTADOS E DISCUSSÕES

4.1       Modo pulsado: retenção

       Duas características diferentes foram testadas nos microcanais modificados por filmes finos depositados por plasma, a retenção e a eluição de compostos orgânicos voláteis. O teste de retenção foi feito pela inserção de vários pulsos de quantidades mínimas do mesmo reagente e posterior avaliação da média dos valores obtidos. Assim, se os valores se mantém constantes a retenção é pequena ou nula, porém, variações para aumento de acordo com o número de pulsos indicam que a retenção ocorreu, mas o sistema encontra-se saturado ou próximo da saturação. Se a variação é grande no início dos pulsos, provavelmente, a superfície encontrava-se anteriormente saturada e a dessorção ocorreu. Para a eluição foi usada a inserção de um reagente seguido da inserção de quatro pulsos sucessivos de outro reagente. Por esta razão, compostos apolares foram usados antecedendo os compostos polares e vice versa. Os filmes depositados nos microcanais foram caracterizados anteriormente por LIMA (2004) e NOGUEIRA (2000).

       Os sistemas de MS e QCM foram utilizados como detector para a avaliar a retenção dos microcanais, modo de admissão pulsado, meio gasoso. Os dados obtidos indicam a retenção em todos os filmes, de qualquer modo, há uma correlação entre a hidrofobicidade e a retenção. Filmes mais polares, assim como, filmes a base de acetato de metila, se mostraram mais eficientes para remoção de compostos polares, neste caso, 2-propanol. Em filmes a base de acetato de metila a retenção não depende apenas do comprimento de canal, mas sim, das interações como adsorção indicando fenômenos de retenção.

       Assim, como a retenção depende principalmente da adsorção, a condição química da superfície pode influenciar a retenção. A eficiência da retenção foi testada usando a técnica de MS como detector devido ao baixo limite de detecção do equipamento. A MS também serviu para testar a veracidade dos dados obtidos em QCM. O Gráfico 3 mostra resultados típicos obtidos em MS. Foram obtidos valores médios para todos os pulsos e a intensidade relativa ficou em torno de 3,0 a 4,0 (u.a.), para o capilar e a estrutura sem filme, respectivamente. Valores altos foram achados nas estruturas com filmes depositados, devido à alta adsorção na superfície capilar, por exemplo, polietileno.
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Gráfico 3 - Intensidade x Número de pulsos sucessivos de 28-mg de n-hexano. Miniestruturas (36 cm de comprimento de canal) analisadas usando sistema MS. 

       Os filmes polimerizados por plasma a base de éter etílico são menos polares e mostram a pré-concentração em todos os testes (modo de admissão pulsada) usando n-hexano, a intensidade sempre menor que 4,0 (u.a.). Entretanto, filmes a base de acetato de metila, mais polar, apresentam valores altos após o terceiro pulso, devido a possível dessorção. Para algumas estruturas pulsos de 2-propanol foram alternados com pulsos de n-hexano. Em estruturas com filme a base de acetato de etila, provavelmente, devido a dessorção, as estruturas com filme a base de éter etílico podem reter o reagente após o terceiro pulso. Isto mostra que a eficiência da retenção é relatada de acordo com a polaridade dos filmes. Quanto mais polar maior a eficiência de retenção do filme.

4.2       Modo pulsado: eluição

       A eficiência da eluição de compostos apolares usando compostos polares foi verificada para todos os filmes. Os testes foram realizados no sistema de MS no modo de admissão pulsado. O teste consistiu na inserção de um pulso de 28 mg de n-hexano com pulsos posteriores (3 ou 4 pulsos) de 0,29 mg de 2-propanol, sucessivamente. Estes possibilitaram observar que filmes menos polares necessitam de 4 pulsos de 2-propanol para remoção de n-hexano, enquanto que o filme a base de acetato de metila com apenas 1 pulso de 2-propanol removeu o n-hexano. Para verificar a eluição do n-hexano pela aplicação de 2-propanol, foram feitos testes com a técnica de espectrometria de massas. O procedimento utilizado é o mesmo que o processado como as medidas de QCM. Observa-se a diferença entre os tempos de admissão para o n-hexano nos Gráficos 4 e 5.
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Gráfico 4 - Variação do tempo x testes em modo de admissão pulsado usando 1 injeção de 28 mg (n-hexano) em estruturas com 73 cm de comprimento de canal.
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Gráfico 5 - Variação do tempo x testes em modo de admissão pulsado usando 1 injeção de 28 mg (n-hexano) em estruturas com 73 cm de comprimento de canal.

       O reagente 2-propanol possui o mesmo comportamento para os filmes a base de acetato de metila e éter etílico. Porém, notou-se que a eluição em miniestrutura com filme a base de éter etílico foi possível mas, para isso ocorrer foram necessárias quantidades maiores de 2-propanol para eluir o n-hexano. Gráfico 6 mostra a saída (eluição) de n-hexano com o uso de 2-propanol.
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Gráfico 6 – Variação do tempo x testes usando modo de admissão pulsado, 1 injeção de 28 mg (n-hexano) e 3 injeções consecutivas de 0,29 mg (2-propanol), em estruturas com 73 cm de comprimento de canal.
       É possível observar que os resultados são mais dispersos para estruturas recobertas com filme quando estes resultados são comparados com os obtidos usando ou estruturas sem filme depositado ou quando usou-se apenas o capilar.

       Portanto, a retenção depende da condição da superfície e da prévia admissão de reagente.

4.3       Modo contínuo

       Utilizou-se, principalmente, o modo de admissão contínuo nas análises de QCM. Alguns parâmetros tiveram de ser determinados como são descritos no Gráfico 2 para todas estruturas durantes vários ciclos de admissão e remoção de reagentes. Apesar da adsorção e da dessorção apresentarem comportamentos padrão definidos como: “banda de dessorção” ocorrida fora do microcanal, à mecânica dos fluidos no interior dos microcanais é decorrente de algumas moléculas ou dos filmes usados.

4.4       Modificação dos microcanais

       Uma forma de aumentar a dispersão do fluxo (alta velocidade lateral dentro do microcanal), é a inserção de partículas de cerâmica ocas nos microcanais, possibilitando um maior contato entre os reagentes e as paredes dos microcanais. Realizou-se este procedimento para todos os filmes anteriormente citados. Ambos reagentes, 2-propanol e n-hexano, ficaram retidos nos microcanais. Conseqüentemente, para todos os filmes a dispersão favoreceu o aprisionamento de algumas moléculas durante um único pulso. Sendo assim, tem-se a possibilidade de saturação dos microcanais diretamente relacionada à retenção. Portanto, esta é altamente dependente das condições iniciais da superfície. Usando análises feitas no modo de admissão de fluxo pulsado, mostrou-se que depois de vários pulsos a superfície fica mais apta à adsorção e aumenta-se a probabilidade de retenção devido à modificação da superfície com a inserção de partículas de cerâmicas ocas.

4.5       Modelo

       Os resultados podem ser qualitativamente explicados seguindo o modelo de Langmuir para a adsorção e para a baixa dispersão. Segue a descrição do modelo: baixo fluxo de vazão normalmente usado em microcanais favorece o fluxo laminar e a baixa dispersão do reagente. Deste modo, a difusão do reagente da massa da solução que fica na parede é reduzida no processo e representa uma parte importante da retenção. Nestas condições, apenas uma pequena amostra de reagente ficará aprisionada nas paredes caso haja filme adsorvente depositado na superfície de forma a promover a adsorção. Apenas um pequeno aumento na variação de freqüência é observado durante as medições usando o modo de admissão de fluxo contínuo.

       Para a otimização do fluxo de dispersão fez-se a inserção de partículas de cerâmica que favoreceu o contato entre a superfície e os reagentes.

5       CONCLUSÃO

       Durante a realização desse trabalho verificou-se que é possível utilizar uma metodologia simples que, neste caso, faz uso de dois modos de admissão distintos denominados como: admissão contínua ou pulsada. Ambos servem tanto para meio aquoso quanto para meio gasoso. Estes modos de admissão permitem medidas semi-quantitativas da adsorção e uma compreensão qualitativa dos mecanismos e/ou da cinética de retenção, bem como, estudos relacionados a mecânica dos fluidos, devido a facilidade de visualização do comportamento do fluido dentro da estrutura. Dois modos distintos de detecção, espectrometria de massas (MS) e microbalança de quartzo (QCM) foram usados para verificar a capacidade de retenção e/ou adsorção de compostos orgânicos (VOC’s), polares e apolares, em microcanais promovida por filmes finos adsorventes obtidos pela polimerização por plasma de éter etílico, acetato de metila, acetato de etila e de hexametildissilazana (HMDS). Recomenda-se o uso da técnica de microbalança de quartzo (QCM) devido ao seu baixo custo e fácil manuseio tanto em meio aquoso quanto em gasoso. A técnica de espectrometria de massa (MS), exceção ao uso de equipamentos muito especializados e caros, aplica-se apenas a medidas em fase gasosa. Os teste realizados demonstraram a boa capacidade de adsorção de filmes a base de HMDS. Para averiguar as mudanças no fluxo em microcanais usou-se, por exemplo, a adição de partículas de cerâmica com diâmetro de 50 à 85 (m. Em estruturas onde se tem filme depositado sobre o microcanal + partículas, o filme a base de HMDS mostrou-se mais adequado para retenção de compostos orgânicos em fase gasosa e para a eluição destes em fase líquida. Notou-se, também, que a inserção de partículas de cerâmica nos microcanais favoreceu a retenção, muito provavelmente, devido à dispersão do fluxo.
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RETENTION OF VOLATILE ORGANIC COMPOUNDS IN MICROCHANNEL MODIFIED FOR ADSORVENT FILM IN 3D-STRUCTURE

Abstract: Thin films were hexamethyldisilazane (HMDS), ethyl ether, methyl and ethyl acetate plasma polymerized was testing for volatile organic compounds (VOC’s) retention in microchannel. N-hexane and 2-propanol were used to simulate VOC’s. Quartz crystal microbalance (QCM) and mass spectrometry (MS) were used to measure retention. For QCM two different procedures for reactant injection on the structure were used: a continuous flow during several minutes or a small amount in a singe pulse, injected in a few seconds. MS was used to evaluate eluation. The microchannels were also modified by the introduction of small ceramic particles (SG-85, Filite Co.) with diameter from 5 μm to 85 μm, for enhancement of the retetion area. Similar results were obtained for liquid and gas systems. It was possible to notice for all films a similar kinetic of retention and the main removal mechanism is adsorption, once the retention does not depend mainly on film thickness. Although all films can provide the removal of the reactants, the most important characteristic for the adsorption and/or retention is the surface condition. Thus, the retention of polar compound can be hindered if a non-polar compound was used previously. The most promising film for retention is HMDS for both, n-hexane and 2-propanol reactants. The results using n-hexane or 2-propanol point out the use of low-cost microchannels and also a low-cost analytical technique (QCM) for retention evaluation.

Key-words: VOC´s; Compounds organic volatile; Retention; Pre-concentration.










� VOC- volatile organic compound
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