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RESUMO

Os microrreatores sao equipamentos com
dimenso6es micrométricas, ou seja, volumes de
microlitros e didmetros de micrometros. Isto
resulta em vazoes de microlitros por minuto, o
que gera diminutas quantidades de rejeitos. Por
isso, estes microdispositivos vém sendo usado
para testes de novos quimicos com alto valor
agregado, como os firmacos. Este trabalho
apresenta conceitos fundamentais sobre mi-
crorreatores e dois estudos de casos de forma a
exemplificar as caracteristicas do equipamento.

Palavras-chave:Microrreatores. Intensi-
ficagao de processos. Degradac¢do. Emulsio.

ABSTRACT

The microreactors are devices with mi-
crometric dimensions, and so, the volumes
have microliters and diameters have microns.
The result of this is flowrates of microliters per
minute, which generates small amounts of wa-
ste. Therefore, these microdevices have been
using to test new chemicals of high added va-
lue, such as pharmaceuticals. The present work
presentssome fundamental concepts about mi-
croreactors and two case studies, in order to
illustrate the features of the equipment.

Keywords:Microreactors. Process intensifi-
cation. Degradation. Emulsion.
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1 INTRODUCAO

O microreator é um dispositivo que pos-
sibilita reagdo quimica, tais como os reatores
convencionais, mas com dimensdes menores,
por exemplo, canais com 10 a 150 um. As van-
tagens de se trabalhar em pequena escala sio
eficiéncia energética, maior rendimento, maior
velocidade de reagio, seguranca, flexibilidade e
controle de processo muito mais intenso (DU-
DUKOVIC, 2010).

A intensificac¢do do processo € advinda da
redugio da resisténcia ao transporte € 2 minia-
turizagdo, sendo as vantagens:

a) elevada relacdo superficie por volume;

b) fluxo laminar;

c) DTR controlavel e backmixing;

d) alta produtividade por volume ocupado;

e) baixo custo de producio e operacio; e

f) aumento na seguranga e 6-scale-up em pa-

ralelo (DUDUKOVIC, 2010).

Contudo, os microcanais sio mais
suscetiveis a entupimento e a vazamentos entre
0s canais, além de nio se conhecer ao certo o
tempo de vida e a confiabilidade.

Os microreatores possibilitam melhor
transferéncia de calor e de massa, podendo
também otimizar a seletividade (YOSHIDA et
al., 2005). Ja vem sendo utilizado para desen-
volvimento e testes de firmacos (ROBERGE et
al., 2005), para producido de explosivos (KO-
BAYASHI et al., 2004) e para otimizar a mistura
em bioreatores (LI et al., 2008). Microconfigu-
ragbes também vém permitindo a melhor com-
preensio do fendmeno de micromistura (AOKI;
HASEBE; MAE, 2004; BOTHE; STEMICH;
WARNECHE, 2008; AMADOR et al., 2008).

Existem varias formas para gerar os mi-
crocanais. Os tubos metdlicos simples ja sio
comercializados pela Corning e Dolomite. Mas
outros materiais podem ser usados como vidro,
polimeros e cerimicas. Dependendo do ma-
terial, diversos métodos de fabricacio podem
ser usados como, fotolitografia e 4gua-forte,
powder-blasting, hot embossing, moldagem por
injecdo e corte a laser (ZHANG et al., 2006;
STEINBACHER; MCQUADE, 2006).

O objetivo deste trabalho é apresentar o
conceito de microrreator. A partir de dimensoes
caracteristicas de um equipamento comercial,
sdo feitas algumas andlises somente com re-
lagbes algébricas e nimeros adimensionais. O
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trabalho € concluido com a efetiva apresentagio
de resultados obtidos em um microrreator de
250 ml: a geracdo de emulsio e a degradacao de
clorofenol com enzima.

2 DIMENSOES E ANALISE PRELIMINAR

Os microdispositivos apresentam di-
mensoes muito diferentes dos equipamentos
convencionais. As dimensoes sio da ordem de
micrometro. Por exemplo, os microchips co-
mercializados pela Syrris (syrris.com) podem
ter 62,5; 250 e 1000 uL. Nestes, os canais po-
dem ter alturas de 85 um a 1.240 um . A largu-
ra de uma secéo reta tem por volta de 400 um.
Devido a forma como os canais sio manufatu-
rados, as secOes nio sio circulares; os maiores
reatores apresentam canais retangulares (a), os
intermedidrios parecem circuitos ovais de corri-
da (b) e os menores sao meio oval (c).

Figura 1: Se¢ées retas dos reatores Syrris: 1000uL (retangular) (a),250uL
(circuito oval) (b), 62,5uL (meio oval) (c)

(a) (b) (c)

N

Fonte: (AUTOR, ANO)?.

A partir destes valores, ji € possivel fazer
algumas analises algébricas simples e ja tirar al-
gumas conclusoes. A primeira delas € avaliar a
relacdo area/volume, conforme a equacgdo 1.

Equacdo 1: Relagdo drea/volume

area L 1 ()
volume L' L
Para equipamentos convencionais, €ssas
relagdes apresentam uma ordem de grandeza.
Para um tubo de 1 polegada, tem-sena equagio 2:

Equagdo 2: ordem de grandeza

1 1
L T
" 25dem (2)

1 —
L
Considerando uma dimensio de 250um,
o valor seré de:
Equacao 3: Exemplo de emprego da Equa-
¢do 2
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1 = o =4000m™"'
L 250um (3)

Portanto, os fendmenos de superficie sao
incrementados em duas ordens de grandeza.
Ou seja, as transferéncias, de massa e calor, sao
muito mais intensas.

Também € possivel utilizar tempos de
residéncia menores e com precisio. As bombas
da Syrris permitem vazdes de 1uL min' a 10
mLmin!.

Equagdo 4: Outro exemplo, para um volume de 250 pL
e uma vazdo de 250 pL min-1

volume  250puL

— = — =1min
vazao 250 pL/min

tempo de residencia =

Estes tempos permitem que o equipa-
mento sirva para de tirar dados de forma a obter
a cinética. Portanto, os microrreatores podem
ser usados como reatores de fluxo (KNA-
PKIEWICZ et al., 2012;JUNIOR et al., 2012) e
cinéticas rapidas podem ser avaliadas com repe-
tibilidade e precisio (AJMERA et al., 2001;A0KI;
HASEBE; MAE, 2004).

Outra caracteristica marcante € que 0s
fluxos sido laminares. Isto é obtido a partir da-
férmula do nimero de Reynolds, que € a relagio
entre forgas inerciais e forgas viscosas:

Equagdo 5: Férmula do nimero de Reynolds.
_pvD
Tl

Para tubos o fluxo laminar acontece
para valores inferiores a 2.100. Considerando
que flui 4gua dentro do tubo (viscosidade u=10
3 Pa s e massa especifica p=10° kgm™), que a
velocidade no microcanal é = vazio/area = 250
uLmin’62,500 um? = 66667 ums' e que o
comprimento caracteristico do tubo é 250 um
(ver Equacéo 6):

Re

Equagdo 6: Calculo do numero de Reynolds

B 10°kg /m® 6.67107m/s 25010 m
107 Pas

(6)

Re =16,7

Esses baixos nimeros de Reynolds indi-
cam que o fluxo é laminar, ou seja, as forgas vis-
cosas prevalecem sobre as inerciais. Portanto, a
difusao prevalece sobre a conveccio.

Essa discussio poderia se estender para
o calculo do tempo de difusio, para outros
nimeros adimensionais como Fourier (avalia
a mistura), Peclet (considera a difusio), capila-
ridade (tensiao superficial/forgas viscosas), etc.
Contudo isso pode ser encontrado em outros
trabalhos (LAURENTI, VIANNA JUNIOR,
2015).

3. ESTUDOS DE CASO

S3o apresentados dois conjunto de dados
experimentais retirados do sistema Syrris 120.
Este é composto por varios médulos: bombas do
tipo seringa(a), aquecimento e climatizador(b),
microchips de vidro e quartzo e pressurizador(c).

Figura 2: Sistema de microrreagdo da Syrris em operagdo

Fonte: Os autores.

As bombas tipo seringa trabalham com
vazodes de 10,0 uLmin' a 2,5 mLmin'! e pressoes
de até 20 bar. O microrreator pode ser aqueci-
do até a temperatura de 250°C +/- 0,2°C. O
Microrreator Chip é um reator de fluxo;o mi-
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crorreator de 250 uL usado possui duas entra-
das e uma saida. A mistura das duas fases se
d4 no misturador estatico “T” (double T mixing
junction).

O primeiro experimento foi o estudo de
polimeriza¢io em emulsao (GIANNINI, 2016).
Foi explorada a capacidade do microchip de de-
senvolver gotas, sistemas multifisicos. No se-
gundo, o equipamento foi usado para estudar a
cinética rapida de degradacio de clorofenol com
enzima (COSTA, 2016).

3.1 Formacao de emulsao

A primeira etapa de reagao de polimeri-
zagdo € a formacdo da emulsio. Esta fluidodi-
nimica foi estudada em microrreator Syrris de
250 ul. Foi verificado a partir de qual relagio
das taxas de fluxos dos dois fluidos ocorrem a
formagdo de gotas e que com o aumento da taxa
de fluxo da fase continua, aquosa Qc, manten-
do constante a taxa de fluxo da fase dispersa
(Qd), monomero foi verificado uma diminuicio
do didmetro das gotas (Dg).

A tabela 1 apresenta os resultados dos ex-
perimentos com 1% de surfactante e mostra a
variacdo do tamanho da gota de monoémero for-
mada com a variagio da vazio da fase continua
(Q,), mantendo constante a vazao da fase dis-
persa Q, = 16,7 uL min™. Para cada experimen-
to foram feitas 5 réplicas e o didmetro da gota
de cada amostra é o resultado de uma média
aritmética de dez medicoes.

Tabela 1: Resultados de D, para experimentos com 1% SLS e Q, = 16,7 ul/min

Foi constatada a reducao do didmetro
das gotas com o aumento da vazio da fase con-
tinua (Q ), o que também foi relatado na litera-
tura (STEINBACHER; MCQUADE, 2006).

Figura 3: Fotos dos experimentos tirados na objetiva do microscépio
a) 1% SLS —Qc = 167 pL/min

c) 1% SLS—Qc = 250 pL/min

Fonte: Os autores.

Os experimentos comprovaram que o0 mi-
crorreator Syrris de 250 ul é uma ferramenta
muito 1til e pode ser utilizado para aplicacgbes
cujo controle de fluxo é um diferencial para
criar diferentes condicoes de processamento.

] Q. [proporgac|  Amostra- Dy [um] 5, s | o« | 3.2Degradacao de clorofenol com lacase
1% SLS

wmnlai/a| 1] 2 [ 3] a]s pm pm | O/% B
Expl | 167 | 11 | néohouve formagso de gotas Os resultados que seguem sio as curvas
Exp 2 83,5 1:5 ndo houve formagdo de gotas - - - 4 _ :
Exp 3 167 1:10 296 245 247 247 244 255,8 12,71 0,050 de degr:adagao dO 2’4’6 trlClOIOfenOI com a
Bxpd | 250 | 115 | 210 219] 221] 28| 223] 2220 1917] o0ss| utilizacdo de Lacase. Os dados experimentais
Exp 5 334 1:20 204 209 197 209 208 205,4| 23,69 0,115 . . .
Exp 6 667 1:40 172 163 163 167 196 172,2 27,25 0,158} foram Obtldos cm um mlcrorreator Syrrls de
Bp7 | 1333 | 180 [ ool o] o1 se] w6 o74f 3287 0337 250 uwL.Na figura 4 estio apresentadas as cur-
Exp 8 1670 1:100 57 60 68 82 86 70,6] 29,24| 0,414 ~ A ~ :
tos Tas0 10 T ol el | esl sl eoa| soae oaeg| V2S de degradagido para trés concentracoes di

ferentes de Lacase: 0,05; 0,1 ¢ 0,2 mg mL"'. Os
resultados sio tipicos de degradacio com en-

Fonte: Os autores.

Nos experimentos de menor vazdo da
fase aquosa, ou seja, os experimentos 1 e 2 nio
houve formagoes de gotas. Na coleta da amos-
tra na saida do microrreator, ja era verificado

zima, que ocorre muito rapidamente nos pri-
meiros instantes de tempo e no final as taxas
sdo baixissimas. Os tempos na abscissa sdo os
tempos de residéncias impostos com precisao

que as fases ainda se mantinham separadas o
que indica que as tensoes superficiais dos dois
liquidos nestas vazdes eram importantes e ain-
da predominavam sobre as forgas viscosas.

ao equipamento. Portanto, é possivel obter re-
sultados com precisdo para curtissimos espagos
de tempo.
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Figura 4: Curvas de degradagdo de 2,4,6 clorofenol com Lacase em concentra-
¢oes de 0,2; 0,1 e 0,05 mg mL"’
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Fonte: Os autores.

Os microrreatores sio equipamentos
que possibilitam algumas andlises que podem
ser invidveis nos equipamentos convencionais.
Devido a suas pequenas dimensdes, as
transferéncias sio muito mais intensas e €
possivel avaliar reacoes rdpidas e sistemas
multifdsicos.

A jungdo em T permitiu a obtencédo de
emulsoes com diversos tamanhos de gota e serd
possivel desenvolver polimerizagdes em emul-
sdo com este sistema de microrreagao.

O sistema Asia também pode resgatar
dados para avaliar uma cinética rdpida de de-
gradacgdo, no caso, a degradagdo com Lacase do
2,4,6 clorofenol.
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