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RESUMO

Este trabalho tem por objetivo estudar a transferéncia de calor em tubos capilares
cilindricos utilizados na técnica de separacdo de moléculas denominada Eletroforese
Capilar. Esta técnica € usada, por exemplo, na andlise de biomoléculas e no
sequenciamento de DNA, onde o controle da temperatura estd diretamente ligado ao
desempenho destes métodos e a qualidade dos resultados. Para empregar esta técnica,
tensdes elétricas da ordem de 20 kV sdo aplicadas entre as extremidades dos tubos
capilares, que possuem normalmente 50 cm de comprimento, 350 um de didmetro externo e
50 um de diametro interno, preenchidos por uma soluc@o aquosa. Tais tensdes geram uma
corrente elétrica na solugdo, provocando aquecimento distribuido por Efeito Joule. Os tubos
capilares sdo construidos em quartzo amorfo e protegidos por uma camada de material
polimérico (poliimida). Para implementar o controle da temperatura, os tubos capilares sao
colocados em contato com um fluido de resfriamento. Num primeiro momento, os estudos
sao realizados por simulagdo numérica, empregando o Método dos Volumes Finitos em
rotinas escritas em FORTRAN. S3o simulados casos onde os tubos sdo recobertos por
camadas cilindricas de materiais com uma condutividade térmica relativamente boa, com o
objetivo de aumentar a superficie de troca de calor com o fluido de resfriamento. Como
resultado, obtém-se curvas da temperatura no centro dos tubos capilares em funcdo do
coeficiente de transferéncia de calor por convec¢dao. Um caso de interesse € quando os
tubos capilares sdo posicionados excentricamente ao recobrimento cilindrico. Num segundo
momento, € utilizado o software de simulagao numérica ANSYS CFX®, onde € simulado o
resfriamento dos mesmos tubos capilares expostos a um escoamento transversal de ar a
15°C. Neste caso, também s@o aplicados os recobrimentos cilindricos e, além disso, opta-se
por simular o resfriamento de um arranjo de vdrios tubos (sistema multicapilar) dispostos
entre placas de vidro, no formato de um sanduiche. Como resultados mais importantes
salientam-se: a) o aumento do raio do recobrimento resulta no aumento da transferéncia de
calor, fazendo com que a temperatura no nicleo do capilar fique estacionada em valores
baixos que ndo comprometem as separacOes/andlises; b) chegou-se a um valor de raio
critico da ordem de 10 mm para a condi¢cdo de operagao mais tipicas na area da Eletroforese

Capilar; c) as montagens com o tubo capilar concéntrico e excéntrico ao recobrimento nao



apresentam diferencas significativas no perfil de temperatura da solu¢do tampao; e
finalmente d) observa-se que o uso de duas placas de material dielétrico com os capilares
posicionados em forma de sanduiche entre elas permite uma eficiente dissipagdo do calor

gerado na solug¢do tampao.



ABSTRACT

The goal of this work is to study heat transfer in the capillary tube used in Capillary
Electrophoresis. This technique is widely used to separate biomolecules and DNA in DNA
sequencers. Temperature control is strongly related to the performance of these techniques.
High voltages up to 20 kV are applied between the ends of the fused silica tubes filled with
water based buffer solutions and having typically 50 cm in length, 350 wm outer diameter,
and 50 um internal diameter. These applied high voltages generate electric currents, which
produces heat through Joule effect. The capillaries are made of fused silica (or amorphous
quartz) and are externally coated by a thin layer of a polymeric material (usually
polyimide). The capillaries are usually put in contact with a cooling fluid in order to control
temperature. Our studies were initially made by numerical simulations using the "Finite
Volumes Method" and FORTRAN written routines. The first simulated problems were
capillaries covered with materials having good conductivity. The role of these materials is
to increase the rate of heat removal. As a result, radial temperature profile gradients starting
from the center of the capillaries as a function of the convection heat transfer coefficient (h)
were obtained. Of particular interest are the situations in which the capillaries are
eccentrically positioned with respect to the axial direction of the covering layer. Then the
ANSYS CFX® software was used to simulate the cooling process when the capillaries are
exposed to an orthogonal flow of air at 15°C. Another problem studied was the heat
removal from an array of capillaries sandwiched between glass plates. The results are
shown as radial temperature profiles as a function of speed of cooling air. The results of the
cases studied are also shown as pictures showing isotherms and velocity vectors. The most
important results obtained are: a) increasing the radius of the external covering material
increases the rate o heat removal, leading to lower temperatures in the liquid phase of the
capillaries; b) but there is a critical radius of the order of 10mm for typical operation
conditions in Capillary Electrophoresis; ¢) No significant temperature profile differences in
the capillary liquid phase were observed when the capillary is eccentrically located inside
the covering material; d) the use of two dielectric material plates with the capillaries

sandwiched between them showed to be an efficient head dissipation set-up.
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1. INTRODUCAO

1.1.  Apresentaciao

O transporte de fluidos em microcanais tem encontrado importancia em um ndmero
cada vez maior de tecnologias emergentes como microgeracdo de energia; tecnologias de
andlise usando tubos capilares e microcanais (‘“lab-on-a-chip”) na quimica e bioquimica;
andlise e sequenciamento de DNA na genética, biologia molecular, andlise forense e
andlises clinicas, micro sensores e outras areas onde se busca a miniaturizagdo. Numa
ordem de escala fisica de 100 pm, a movimentacao de fluidos em microcanais consiste num
considerdvel desafio. Tecnologias convencionais propdem a utilizacdo de gradientes de
pressdo para realizar a movimentacdo dos fluidos, o que exige considerdveis pressoes
proporcionadas por microbombas. Contudo, esses pequenos dispositivos sdao de construcao
e manutencdo dificeis por possuirem partes mdveis e, para algumas aplicagdes, deixam a
desejar no que diz respeito a precisdo de controle (Maynes et al., 2002).

Uma alternativa interessante que vem sendo empregada em microcanais € o
escoamento eletroosmotico. Este tipo de escoamento ndo € proporcionado por uma
diferenca de pressdo, como a maneira cldssica sugeriria, mas sim por eletroosmose, isto &,
uma diferengca de potencial elétrico aplicado em diferentes pontos de um microcanal de
material dielétrico, preenchido por um liquido polar, faz com que este liquido se desloque.
No caso de uma solucdo aquosa preenchendo um microtubo de quartzo, por exemplo, os
polos positivo e negativo de uma fonte de alta tensdo (20 ou 30kV) podem ser aplicados
entre suas extremidades, fazendo a solu¢do aquosa migrar do polo positivo para o polo
negativo, proporcionando sua movimentagao.

As velocidades envolvidas neste tipo de escoamento sdo, via de regra, da ordem de
milimetros por segundo (Kist, 1993), o que possibilita um controle bastante preciso do
fluxo de determinada substancia em determinado processo. Além disso, os componentes
envolvidos s@o relativamente simples e ndo possuem partes méoveis, minimizando desgastes
€ manuteng¢ao.

Este tipo de escoamento € utilizado, em especial, numa técnica de separacdo de
moléculas, a Eletroforese Capilar (CE). O objetivo desta técnica é separar e detectar a

presenca de moléculas ou até mesmo ions numa determinada mistura (amostra quimica ou



bioldgica). Os equipamentos de Eletroforese Capilar sdo utilizados normalmente em
laboratérios de anélises, hospitais, universidades, centros de pesquisa, etc. Nesta técnica €
empregado um tubo capilar constituido de material dielétrico, tipicamente com 50cm de
comprimento e didmetros interno e externo da ordem de micrometros. Tal tubo capilar
normalmente € preenchido por uma solu¢do aquosa denominada solugcdo tampdo. Quando
uma diferenca de potencial € aplicada nas extremidades do tubo capilar, surge o
escoamento da solugdo tampdao promovido pelo efeito eletroosmético. Uma determinada
amostra que se deseja analisar é adicionada a soluc@o tampao, viajando com ela ao longo do
tubo capilar e sofrendo também o fendmeno adicional de eletroforese, que sera discutido
neste trabalho. E através da eletroforese que ocorre a separagio das moléculas entre si a
serem detectadas. Cabendo a eletroosmose o papel de levar o conjunto de moléculas
injetadas e em separagdo a extremidade do capilar onde se posiciona o detector.

Um dos problemas encontrados no escoamento eletroosmotico estd relacionado com
a utilizacdo da alta tensdo, responsavel por proporcionar a diferenca de potencial entre
pontos dos microcanais. Como os liquidos utilizados normalmente sdo condutores (ou
levemente condutores), uma corrente elétrica os percorre quanto a alta tensao € aplicada. A
corrente elétrica ocasiona uma dissipacao de calor por efeito Joule no liquido, promovendo
uma elevacdo de sua temperatura. Se o calor ndo for removido do sistema de forma
satisfatoria, o liquido pode entrar em ebulicdo, gerando bolhas de vapor, interrompendo
todo o processo de separagao.

Tendo em vista o problema acima citado e lembrando que o escoamento
eletroosmético € utilizado na técnica de Eletroforese Capilar, a principal motivacdo deste
trabalho € estudar formas de extracdo do calor gerado na solugdo tampdo que preenche
tubos capilares quando utilizados nesta técnica. Uma das principais dificuldades estd
justamente ligada ao fato dos tubos capilares terem somente de 10 a 75 micrometros de
didmetro interno e de 180 a 375 micrometros de didmetro externo. A dissipagcdo
volumétrica de calor na solu¢ido tampao € relativamente grande o que torna o controle da
sua temperatura um desafio interessante. Porém, os tubos sdo microscopicos € possuem
relativamente pouca drea de transferéncia de calor, o que torna muito dificil a
implementacdo de técnicas de aletamento que sejam faceis de implementar e durdveis.

Assim, a presente dissertacdo estd focalizada nos seguintes estudos:



1) Simular a transferéncia de calor na situacdo em que materiais com uma
relativamente boa condutividade térmica sao usados para o recobrindo dos tubos
capilares com o objetivo de aumentar sua superficie de troca de calor.

2) Por simulagdo estudar a influéncia de parametros geométricos de facil
implementagdo na eficiéncia da dissipacao.

Para simular a transferéncia de calor, foi implementado inicialmente um algoritmo
em FORTRAN 90®, baseado no Método dos Volumes Finitos (Patankar, 1980), para
calcular o campo de temperaturas na se¢do transversal do tubo capilar considerando um
coeficiente de transferéncia de calor externo ao tubo. Num segundo momento, foi utilizado
o software ANSYS CFX 5.7 para obter as velocidades necessdrias do fluido refrigerante

para promover um resfriamento satisfatorio do sistema.

1.2. Revisao Bibliografica

Weinberger (1993) expde o problema do aquecimento por Efeito Joule e comenta
sobre a elevagdo da temperatura na solu¢do tampao se o calor gerado ndo for removido na
mesma taxa de sua geragdo. Para estimar o gradiente de temperatura do centro até a parede
do capilar, ele parte da seguinte relacdo para a taxa de geracdo de calor:

aH _1v
dt LA

onde 7 € a corrente elétrica (A), V € a tensdo aplicada para a geragao do campo elétrico (V),
L é o comprimento do capilar (m) e A € a drea de sua se¢do transversal (m?). Como

resultado, chega a uma estimativa deste gradiente representada na equagdo que segue:

2
AT = 0244
4K

onde W é o calor gerado por unidade de volume, a € o raio do capilar e K € a condutividade
térmica do conjunto formado pela solu¢@o tampao, pela parede do capilar e da cobertura de
poliimida. Como exemplo, ele cita que, para um tubo capilar com 2 mm de didmetro
interno e submetido a uma tensdo e corrente elétrica capaz de estabelecer uma geragcao
volumétrica de calor de 1,8x10® W/m®, a diferenca de temperatura na solugdo tampdo (do
centro até a parede interna do capilar) é de 75°C. Para o caso de um tubo capilar com 50

micrometros de didmetro interno e nas mesmas condigdes, a diferenca de temperatura no



mesmo local € de apenas 0.05°C. Uma vez que o gradiente térmico é proporcional ao
quadrado do raio do capilar, o uso de capilares com pequenos didmetros facilita a alta
resolugdo da andlise, pois diminui fortemente os efeitos advectivos provocados por altos
gradientes de temperatura.

Maynes et al., 2002, analisam a transferéncia de calor por convecg¢do para o
escoamento eletroosmotico termicamente desenvolvido em duas geometrias: microcanais
formados por placas paralelas e microtubos circulares (tubos capilares), ambas sob
condic¢des de contorno de fluxo e temperatura constantes na parede. Em ambos os casos, o
escoamento € estabelecido ndo por um gradiente de pressdao, mas por um gradiente de
tensdo ao longo do comprimento do tubo, o que provoca o escoamento eletroosmoético. O
aquecimento por efeito Joule provocado pelo gradiente de tensdo foi modelado como uma
fonte volumétrica de geracdo de calor na solu¢do tampao. Obtiveram uma combinac¢do do
perfil de velocidade eletroosmética e do aquecimento volumétrico no fluido devido ao
gradiente de tensdo aplicado. A solucdo exata para o perfil de temperatura adimensional,
completamente desenvolvido e o correspondente ntimero de Nusselt foram determinados
analiticamente para ambas as geometrias e ambas as condi¢des de contorno. Eles
apresentam os resultados graficados em fun¢do do raio, para o caso do tubo capilar, e em
funcdo da metade do espacamento, para o caso das placas paralelas. Sdo apresentadas ainda
curvas do mesmo tipo citado acima para diferentes valores do comprimento de Debye e da
magnitude da fonte volumétrica adimensional. Um resultado importante neste trabalho é a
constatacdo de que, na grande maioria das aplicacdes dos tubos capilares submetidos a um
gradiente de tensdao, o nimero de Nusselt para o escoamento eletroosmético termicamente
desenvolvido pode ser tomado como similar ao nimero de Nusselt do escoamento cldssico
conhecido com “slug flow”, j4 hd muito apresentado na literatura (Burmeister, 1983). Este
escoamento € bastante similar ao escoamento eletroosmotico, pois supde-se que niao ha
variacOes na velocidade axial do centro até a parede do tubo e o nimero de Nusselt € igual
a 8 quando esta termicamente desenvolvido, ou seja, afastado da regido de entrada.

Em outro artigo, um pouco mais tarde, os mesmos autores (Maynes et al., 2003)
investigam a possivel contribui¢do da dissipacdo viscosa no aquecimento da solugdo
tampao. Esta curiosidade surgiu ao observar que, no escoamento eletroosmoético, o

gradiente de velocidade (ou taxa de cisalhamento) € extremamente alto na faixa de alguns
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nanometros junto a parede, o que poderia provocar aquecimento pelo cisalhamento das
camadas do fluido. Contudo, esta hipétese se confirmou apenas para microcanais cujo
diametro fosse da ordem do comprimento de Debye, ou seja, da ordem de nanometros. Para
a grande maioria das aplica¢des, sdo utilizados microcanais cujo didmetro é de dezenas de
micrometros, isso significa que o aquecimento por dissipacdo viscosa pode ser
negligenciado.

O ruido na linha base dos eletroferogramas foi estudado por Bello et al. (1993) de
forma tedrica e experimental. Observou-se que este ruido (flutuacdes) também aparecia na
corrente elétrica que percorre a solu¢do tampao durante a separacdo de moléculas.
Considerou-se entdo a hipétese de que as flutuagdes poderiam ter a mesma origem, como
descrita a seguir: no sistema estudado, o tubo capilar estd imerso num escoamento de ar
para resfriamento. Tal escoamento é proporcionado por um ventilador, o que provoca
turbuléncia, fazendo com que a regiao da camada limite junto a parede externa do tubo
capilar sofra variacdes bruscas de temperatura. Como a massa do tubo € pequena, as
flutuacdes térmicas ndo sdo satisfatoriamente amortecidas, sobretudo aquelas de baixa
frequéncia. Assim, as flutuacdes acabam por ser transmitidas a solu¢do tampao, fazendo
sua temperatura também flutuar. Como a resistividade da solucdo tampao estd ligada a
temperatura, ela também flutua, fazendo flutuar a corrente elétrica que a percorre. Ainda,
como a mobilidade estro-osmotica e a velocidade eletroforética estdo também ambas
ligadas a temperatura, as flutuagdes nesta dltima acabam por se refletir no sinal captado
pela célula de detec¢do. Foi desenvolvido um equacionamento matemético para prever
todos esses efeitos e depois verificd-los experimentalmente. Para diminuir as flutuacdes na
temperatura da solucdo tampdo, foi imaginado o capilar recoberto por outro material
(polimero) de maneira a aumentar a massa e absorver as flutuagdes da temperatura na
camada limite externa. Na parte experimental, foi utilizado um tubo capilar de 75 um de
didmetro interno, 370 um de diametro externo e 50 cm de comprimento, sendo recoberto
por um tubo de polietileno com 2 mm de didmetro. Foram aplicados, na ordem crescente,
diferentes gradientes de tensdo entre as extremidades do capilar, notando-se um aumento
das flutuacdes na linha de base com o aumento da tensdo aplicada. Contudo, para o capilar
recoberto, as flutuagdes foram significativamente menores, comprovando a hipétese

suposta. Por outro lado, notou-se um aumento no valor da corrente elétrica na solucao



tampao, o que indica um aumento da temperatura neste meio. Este fato pareceu
contraditdrio, pois com o aumento da superficie externa, a temperatura na solu¢do tampao
deveria diminuir para um mesmo coeficiente externo de transferéncia de calor por
conveccdo. O caso foi explicado ao notar-se que, com a adicdo deste tubo de polietileno,
formou-se na jun¢ao entre a parede externa do tubo capilar e interna do tubo de polietileno
uma resisténcia térmica adicional composta por uma fina camada de ar, o que dificulta a
transferéncia de calor. A ndo ser por este Ultimo fato, a parte tedrica foi satisfatoriamente
comprovada.

No trabalho de Vinther et al. (1991), foi calculado o gradiente de temperatura na
secdo transversal de um tubo capilar de 50um de diametro interno e 192um de didmetro
externo, preenchido por solu¢cdo tampao a base de dgua e submetido a uma diferenca de
potencial de até 30kV, o que proporciona dissipacdo por efeito Joule. Na regido da solucdo
tampao, foi resolvida a equacdo da condugdo de calor para obter o gradiente de
temperatura, ou seja, a solucdo tampao foi considerada como um meio sélido devido as
caracteristicas intrinsecas do escoamento eletroosmoético. O resultado desta andlise foi
aplicado na verificacdo da influéncia do gradiente de temperatura em varidveis como a
permissividade relativa, a viscosidade, o potencial zeta e a mobilidade eletroosmética da
solucdo tampdo. Com a presenga de escoamento externo forcado para resfriamento
representado por um coeficiente de transferéncia de calor por conveccao (h), foi verificado
que mais de 90% da resisténcia térmica a extracdo do calor dissipado na solu¢do tampao,
estd associada a “‘camada térmica” de ar formada na superficie externa do tubo capilar. Isso
significa que, para aumentar a eficiéncia na remog¢ao do calor produzido, € preciso atuar
neste local. A perda de calor por radiacio foi desconsiderada.

Como se trata de escoamento da solucdo tampdo no interior do tubo capilar
caracteriza um escoamento em microcanal, buscou-se verificar se ndo haveria influéncia do
nimero de Knudsen. Contudo, verificou-se que este nimero é normalmente aplicado em
escoamento de ar rarefeito junto as superficies de microcanais, caracterizando um
comportamento nao continuo da matéria (Karniadakis et al., 2002), Contudo, para o caso
em estudo, como a solugdo tampao € aquosa e o tubo capilar estd na faixa dos micrometros,

ainda podem ser aplicados os conceitos da mecanica do continuo.



Tang et al. (2004) realizaram um trabalho com muitos detalhes a respeito do
aquecimento por efeito Joule e da difusd@o de massa em tubos capilares cilindricos quando
preenchidos com solug¢do tampdo e submetidos a gradientes de tensdo. Para tanto, foi
escrito um codigo implementando o Método dos Volumes Finitos. O dominio contemplado
foi um tubo capilar de 50 mm de comprimento e diferentes raios, onde o eixo foi admitido
como linha de simetria. Foi usada uma malha de 60x120 que, embora ndo fosse informado
no artigo, foi provavelmente estruturada em coordenadas cilindricas. Foram resolvidos os
campos de temperatura na direcdo radial, assim como na direcdo axial, com especial
atencdo a regido de entrada. Também foi resolvida a difusdo de massa numa amostra
deslocando-se ao longo do tubo capilar.

Contudo, em nossa andlise, percebeu-se uma certa incoeréncia nos resultados
apresentados por este artigo, sobretudo nos valores dos gradientes de temperatura na
direcdo radial dos tubos capilares estudados. Extraiu-se um dos graficos apresentados e,
com o auxilio do software de desenho AUTOCAD 2000®, foram obtidos os valores dos
resultados apresentados em uma das curvas do perfil radial de temperatura. As incoeréncias
constatadas estdo no texto que segue abaixo. Esta € uma versao para o portugués do texto
enviado para um dos autores do trabalho (C. Yang) onde apontamos as inconsisténcias:

"Nossos estudos tem por objetivo estudar diferentes meios de resfriamento de tubos
capilares cilindricos quando aplicados em Eletroforese Capilar. Estamos buscando
bibliografia sobre o assunto e encontramos um artigo vosso intitulado “Joule heating
effect on electroosmotic flow and mass species transport in a microcapillary”. Ficamos
impressionado com a grande quantidade de detalhes contidos em vosso trabalho e
gostariamos de utilizd-lo como uma das principais fontes de referéncia. Contudo, alguns
dos resultados encontrados em vosso trabalho despertaram nossa atencgdo, sobretudo os
altos gradientes de temperatura obtidos na simulacdo do interior da parede de quartzo
amorfo do tubo capilar, como ilustra o esquema da figura abaixo, os quais estdo

graficados na figura 2.(a) de vosso artigo.
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Figura 1.1 — Esquema ilustrando a forma do perfil de temperatura na espessura da parede

de quartzo amorfo do tubo capilar de 50 um de diametro interno.

Com o auxilio do software de desenho AUTOCAD 2000°, ampliamos o grdfico
acima mencionado, vendo com mais detalhes a curva de distribuicdo de temperatura para

o tubo capilar de raio igual a 50 um, como ilustra o item (b) a figura que segue.

g 3%
250 = g%
200 |- %%\ 100
- ~
B ~
B ~
R ~
=180 L
= | B -
s B by
Glass wall thickness. 70 um b g
*
AHY ) O & Distribotion in the wall S0
‘-.\ nong Distribodion in the cliane] %
kY =350 i A
0 \\ E=30 ym ” h
"I, e R=100 0 y
le — — E=2X0umnm ) u 50 R IS L ] II
U 1! S Wi T SRS SR uS NNy ey SRR .-J - -
200 300 3100 320 330 340 350 3160 370 380 30D _g{] e []'D A ]{]
T (K
(a) (b)

Figura 1.2 — Perfis de temperatura na sec¢do transversal de tubos capilares de diferentes
didmetros internos (a) (Tang et al., 2004) e correspondente amplia¢do para melhor

visualizagdo das linhas auxiliares (b).



Tracamos linhas auxiliares para obter os valores do raio e da temperatura nos
eixos coordenados correspondentes, encontrando para a parede interna (raio = 50 um) a
temperatura de 303,7 K e para a parede externa (raio = 120 um), 298,8 K. Com esses
valores de temperatura, calculamos analiticamente o calor transferido (q) através da
parede do referido tubo capilar, fazendo uso da equagdo de transferéncia de calor por

condugdo em paredes cilindricas (Incropera, 1998), com segue:

_2mkL(T; -T,)

ln[ReJ
R;

onde os valores de cada pardametro sdo os mesmos utilizados em vosso trabalho, ou seja:

T,=303,7K : temperatura da superficie interna da parede de quartzo amorfo;
T,=2988 K : temperatura da superficie externa da parede de quartzo amorfo;
R; =50 um : raio da parte interna da parede de quartzo amorfo;

R, =120 um : raio da parte externa da parede de quartzo amorfo;

k= 1,5 W/mK  : condutividade térmica do quartzo amorfo;

L =50 mm : comprimento do tubo capilar;

q[W] : calor transferido.

O calor transferido resultou em 2,63 W.

Como no artigo ndo foi informado o valor da temperatura do fluido refrigerante
externo, responsdvel pelo resfriamento do tubo capilar, mas em seu lugar o coeficiente de
transferéncia de calor por conveccdo (h), pode-se obté-lo através da Lei de resfriamento de

Newton para este mesmo tubo capilar de 50 yum de raio interno:

q=h(2nR,L\T, -T..)

onde T, é a temperatura de um fluido externo de resfriamento (K) e h é o coeficiente de

transferéncia de calor por convecgdo, possuindo o mesmo valor informado em vosso
trabalho (10 W/m’K ).

A temperatura de resfriamento (T, ) para este caso resulta em “-6677 K”!



Se os dados estdo corretos, observa-se aqui uma incoeréncia fisica. Apreciaremos
receber sugestoes indicando onde estamos equivocados ou se existem algum “misstyping”

nos grdficos do artigo".

Até o momento, ndo obtivemos nenhuma resposta dos autores do artigo acima
mencionado.

1.3. Objetivos

O principal objetivo do presente trabalho € estudar, por simulacao, diferentes formas
geométricas na extracdo de calor dissipado por Efeito Joule na solu¢do tampao de tubos
capilares utilizados na técnica de Eletroforese Capilar. Tais tubos sdo submetidos a um
escoamento eletroosmotico e seu resfriamento € proporcionado por conveccdo forcada no
lado externo. Deseja-se chegar a valores da temperatura no centro dos tubos capilares para
diferentes arranjos auxiliares na dissipacdo de calor, diferentes coeficientes de transferéncia

de calor por convec¢do e/ou velocidades do fluido de resfriamento. Em mais detalhes, a

presente dissertacdo estd focalizada no estudo dos seguintes topicos:

1) Simular a transferéncia de calor na situagdo em que materiais, com uma relativamente
boa condutividade térmica, sdo usados para o recobrindo dos tubos capilares, com o
objetivo de expandir sua superficie de troca de calor.

2) Por simulacdo estudar a influéncia da posicdo do tubo capilar, se concéntrico ou
excéntrico, no pico maximo e perfil de temperatura na fase aquosa (solucao tampao)
que preenche o nucleo dos tubos capilares.

3) Por simulagcdo estudar o perfil de temperatura na situacdo em que os capilares se

encontram ensanduichados entre duas placas de material dielétrico.

1.4. A Dissertaciao por Capitulos

No primeiro capitulo apresenta-se a introducdo, a revisdo bibliografica e os
objetivos do trabalho. O capitulo 2 apresenta a técnica de separacdo de moléculas
denominada Eletroforese Capilar. Comenta-se sobre os materiais envolvidos, sobre a
técnica em si e sobre e influéncia da temperatura nos resultados obtidos com sua utilizag3o.
O capitulo 3 discorre sobre a eletroosmose, fendmeno de fundamental importancia para a
separacdo de moléculas por Eletroforese Capilar e diretamente ligado ao aquecimento dos

tubos capilares. No capitulo 4 sdo apresentados os casos estudados, juntamente com as



hipéteses consideradas no modelamento fisico e o posterior modelo mateméatico. No
capitulo 5 sdo apresentados os resultados das simulagdes realizadas na forma de figuras e
grificos. Por fim, sdo apresentadas as conclusdes e sugestdes para trabalhos futuros no

capitulo 6.



2. ELETROFORESE CAPILAR

2.1. Introducao

Este capitulo visa proporcionar ao leitor uma visdo basica do método de andlise
denominado Eletroforese Capilar (CE). E apresentado um breve histérico de seu
desenvolvimento, comentam-se fundamentos, metodologias e aplicacdes. A ambientacdao
nesta técnica se faz necessdria para ficar claro quais partes devem ser de maior interesse
neste trabalho de estudos térmicos e também para tornar clara toda a fenomenologia que
ocorre nestes sistemas.

A Eletroforese Capilar é uma técnica utilizada para separar moléculas e
macromoléculas presentes em uma determinada substincia. Esta separacdo se faz
necessaria quando se deseja detectar a presenca e a concentracdo de tais moléculas e
macromoléculas numa determinada amostra em andlise. Possui um amplo leque de
aplicacdes, sobretudo na quimica, bioquimica, biologia molecular, genétrica, andlises
clinicas, medicina e outras. Como exemplo, pode-se citar a andlise conhecida como "teste
do pezinho", onde se busca detectar precocemente certas substancias no sangue que

indicam uma doenga do metabolismo chamado fenilcetondria.

2.2. Breve historico

A eletroforese foi primeiramente introduzida por Tiselius (1937) no estudo de proteinas
do soro. Ele visualizou a potencialidade da eletroforese como uma técnica de separagao ao
colocar uma mistura de proteinas em um tubo preenchido com uma solu¢io tampao e nela
aplicando um campo elétrico. Verificou assim que os componentes da amostra migraram
com direcdo e velocidade determinadas pela carga e tamanho das espécies.

Décadas mais tarde, Hjérten (1967) empregou um tubo de quartzo, em rotagdo, com
dimensdes de 300 um de didmetro interno e 36 cm de comprimento, que permitiu a
aplicacdo de campos elétricos mais elevados ainda (aproximadamente 75 V/cm). Em outro
trabalho (Mikkers et al., 1979) foi separada uma mistura de 16 anions por eletroforese de
zona, em capilares de teflon de pequeno diametro interno (200 wm).

O grande avango da técnica ocorreu no inicio da década de 80 e foi protagonizado por

Jorgenson e Lukacs (1982). Para as separagdes eletroforéticas, foram utilizados capilares de



quartzo amorfo com 75 um de didmetro interno, o que minimizou o alargamento de zona
(largura dos picos no eletroferograma), além de possuir melhores propriedades dpticas para
a deteccgdo.

Na dltima década, a Eletroforese Capilar (CE) vem sendo apontada como uma
alternativa bastante atraente para a separacdo e andlise de uma variedade de solutos de
importancia ambiental, biomédica, clinica e industrial. A Eletroforese Capilar constitui uma
técnica moderna de separacdo, com ampla aceitacdo no ambito académico, tendo também
mostrado surpreendente desenvolvimento no meio industrial. No Brasil, esta técnica € ainda
muito pouco difundida, apesar da exceléncia de seu desempenho analitico, da diversidade
de suas aplicagdes e da simplicidade e relativo baixo custo dos insumos necessdrios para
andlise. O rapido avanco da Eletroforese Capilar decorreu principalmente da variedade dos
modos de separacdo que podem ser efetuados em uma tnica coluna capilar e da diversidade

dos compostos passiveis de andlise em cada modalidade (Tavares, 1997).

2.3. Principais materiais e equipamentos utilizados na técnica

O principal componente no aparato necessario para a realizacdo de uma separacao
de moléculas por Eletroforese Capilar € um tubo cujas dimensdes sdo da ordem de
micrometros. Pelo fato de possuir pequenas dimensdes, ¢ denominado normalmente de tubo
capilar, emprestando assim parte de seu nome a técnica. Sua forma, em escala

proporcional, estd ilustrada na figura 2.1.

Quartzo
amorfo
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Didimetro interno de poliimida

Figura 2.1 — Tubo capilar exibindo suas camadas.



Tipicamente, este tubo é utilizado com um comprimento de 50cm e um diadmetro
interno de 50 pm. E formado por uma camada de quartzo amorfo (também chamada de
silica fundida) de 130 wm de espessura cuja fun¢do, além de constituir o tubo em si, € de
promover um isolamento elétrico entre seu interior e exterior. Existe ainda uma cobertura
externa de 20 wm composta por um material polimérico (poliimida) cuja principal funcao é
a de dar protecdo contra choques mecanicos.

O tubo capilar € o palco onde acontecem os fenomenos que fundamentam a técnica
e que serdo apresentados e discutidos mais adiante.

Para uma montagem bdsica de um aparato, se fazem necessdrios, além do tubo
capilar, os seguintes componentes:

e uma fonte de alta tensdo (normalmente de 20 a 30kV);

e cletrodos de platina;

¢ uma bomba de vicuo;

® um emissor de raio laser;

e uma célula fotomultiplicadora (PMT);

® (rés recipientes para armazenar a amostra € a solu¢ao tampao;
* um sistema de aquisi¢do e tratamento de dados.

Com relagdo a solugcdo tampdo, trata-se de um liquido composto basicamente por
dgua onde ¢ adicionado um sal mais uma base ou 4cido, cuja principal funcdo é manter o
pH (potencial hidrogenidnico) fixo num determinado valor. Para todos os efeitos, os
produtos adicionados nao modificam significativamente as propriedades termofisicas da

agua, pois eles se encontram em baixas concentracoes.

2.4. A técnica

O esquema bdsico para a realizacdo de andlises com esta técnica estd descrito na
figura 2.2. O tubo capilar (Figura 2.2, (a)) descrito no item anterior é posicionado de
maneira que suas extremidades fiquem mergulhas em dois recipientes (Figura 2.2, (b) e (c))
onde se encontra a solu¢ao tampao.

Com a aplica¢do da bomba de vacuo no recipiente (b), o tubo capilar € preenchido
pela solugdo tampao. Este preenchimento € necessdrio para que as moléculas da amostra

tenham um meio onde possam de difundir enquanto percorrem o tubo capilar. Apds ser



preenchido, uma de suas extremidades é retirada do recipiente (c¢) e mergulhada no
recipiente (d), de onde € aspirada uma pequena por¢cdo da amostra a ser analisada. Em
seguida, a bomba de vacuo € desligada e a extremidade do tubo capilar retorna ao recipiente
(c). Neste momento, € aplicada uma diferenca de potencial elétrico (tipicamente de 20 a 30
kV) entre os recipientes (b) e (c), sendo que o recipiente (b) estd em contato com o
aterramento. Assim, surge um campo elétrico na solu¢do tampdao que preenche o tubo

capilar.

Capilar

[~

Detecciio

(e) { :
Fonte de
—— alta tensio
Deposito com Solucio  Amostra 0KV
solucio tarop o )
tampfio (c)

{b)
Figura 2.2 — Esquema basico da técnica de separacdo de moléculas por Eletroforese

Capilar.

O campo elétrico estabelecido no sentido axial do tubo capilar dd origem a um
escoamento denominado escoamento eletroosmético, fazendo a solugdo tampao deslocar-se
do polo positivo para o negativo (aterramento). A velocidade axial deste escoamento
denomina-se velocidade eletroosmotica (V,,) onde seu valor, por razdes intrinsecas ao
fendmeno e que serdo discutidas mais adiante, é constante em praticamente toda a secao
transversal do diametro interno do tubo capilar, ou seja, ndo existe variacdo na velocidade
axial do centro até a parede, como aconteceria se o escoamento fosse provocado por um
gradiente axial de pressdo. Essa velocidade eletroosmdética € tipicamente da ordem de 1
mm/s (Kist, 1993), sendo o Numero de Reynolds do escoamento da ordem de 0.05, ou seja,

um escoamento fortemente laminar.



As moléculas da amostra introduzida no tubo capilar possuem comportamentos
variados com relacdo ao escoamento eletroosmdtico: algumas sdo moléculas neutras, ou
seja, sdo simplesmente arrastadas pelo escoamento, adquirindo sua velocidade. Porém as
moléculas, em sua maioria, possuem carga elétrica e sofrem o fendomeno de eletroforese,
isto é, sdo atraidas por um dos polos do campo elétrico axial imposto ao tubo capilar,
adquirindo uma velocidade eletroforética (V,), movimentando-se em relacdo a solugdao
tampao. Se uma molécula € positivamente carregada, serd atraida pelo polo negativo do
campo, adquirindo movimento no mesmo sentido do escoamento eletroosmético. Por outro
lado, se sua carga for negativa, ela serd atraida pelo polo positivo, movimentando-se em
sentido contrario ao escoamento eletroosmoético. Contudo, a velocidade eletroforética de
qualquer molécula é, em mddulo, sempre menor que a velocidade eletroosmética da
solucdo tampao. Deste modo, mesmo as moléculas negativamente carregadas que se
movimentam contra o escoamento eletroosmoético, acabam por serem arrastadas por ele em
direcdo ao polo negativo do campo elétrico, ou seja, para o final do tubo capilar. Assim, as
moléculas que possuem entre si 0 mesmo sinal e a mesma magnitude de carga (e a mesma
velocidade eletroforética) formam grupos que separam-se entre si enquanto viajam ao
longo do tubo capilar.

Num determinado ponto no final do tubo capilar (préximo ao pdlo negativo) €
posicionado o equipamento de deteccdo (Figura 2.2, (e)), responsdvel pela percepcdo da
passagem dos grupos de moléculas.

O esquema de deteccdo (Figura 2.3) é formado basicamente por um emissor de raio

laser que incide sobre uma determinada regido do tubo capilar.

Microcapilar

PMT

N

Sistema de aquisiciio de
Laser dados

Figura 2.3 — Esquema de deteccao.



Quando os grupos de moléculas passam por essa regido sdo induzidas a emitir luz por
fluorescéncia induzida pelo raio laser. A luz da fluorescéncia é captada por uma célula
fotomultiplicadora (PMT), uma espécie de fotocélula bastante sensivel a luz, pois o nivel
luminoso da fluorescéncia das moléculas € relativamente baixo. A PMT transforma os
sinais luminosos em sinais elétricos que sdo enviados para um sistema de aquisicao e
tratamento de dados.

Naturalmente, ndo sao todas as moléculas da amostra que apresentam fluorescéncia,
mas somente aquelas que se deseja verificar se estdo ou ndo presentes. Para tanto, a amostra
passa por um processo de preparacdo, onde ocorrem derivagdes para adicionar fluor6fobos
as moléculas que se deseja observar. Sdo esses fluoréfobos que emitem luz por
fluorescéncia quando o laser incide sobre as mesmas. Em suma, eles funcionam como
marcadores moleculares. Nao pretende-se aqui fazer uma descricdo pormenorizada desses
mecanismos de marcagdo molecular, uma vez que o objetivo deste capitulo é apresentar
somente uma visao geral de como funciona a técnica.

O resultado da andlise se traduz num grafico denominado eletroferograma onde, no
eixo das abscissas, estd o tempo decorrido na andlise (em minutos) e no eixo das ordenadas

estd a fluorescéncia dos grupos de moléculas que passaram pela zona de detec¢do.

o

2D
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-
)

Figura 2.4 — Exemplo de um eletroferograma (Kist, 1993).



A figura 2.4 ilustra um exemplo de eletroferograma. Cada pico representa um grupo de
moléculas do mesmo tipo que passou pela zona de deteccdo. A altura e a largura estio
relacionadas com a concentracdo de tais grupos de moléculas na amostra e a distancia da
origem do eixo das abscissas estd relacionada com sua velocidade eletroforética. Os grupos
formados por moléculas positivamente carregadas sdo os primeiros a chegar, pois se
deslocaram no mesmo sentido do escoamento eletroosmotico da solugdo tampao, formando
assim os primeiros picos no eixo das abscissas. As moléculas neutras ou com pequenas
cargas elétricas formam picos numa posi¢do intermedidria e as moléculas com carga
negativa formam picos a direita no gréfico, pois se deslocaram contra o escoamento
eletroosmético, retardando sua chegada na zona de detecgdo. A soma desses fatores
representa a identidade de cada grupo de moléculas presentes na amostra.

Para saber qual tipo de molécula esta relacionada com um determinado pico, junto com
a amostra € injetado um padrao de referéncia, isto €, um determinado tipo de moléculas do
qual se conhece o comportamento e se determina previamente sua concentracdo. Desta
forma, fica facil identificd-lo no eletroferograma. Com base em sua posi¢do, determina-se

quais tipos de moléculas estao representados nos picos a sua direita e a sua esquerda.

2.5. Influéncia da temperatura

O potencial elétrico aplicado entre as extremidades do tubo capilar e responsavel pelo
surgimento do escoamento eletroosmoético, mas também € responsdvel por um efeito
colateral inevitdvel: o surgimento de uma corrente elétrica, pois a solucdo tampao €
basicamente composta de dgua e sais, fazendo-a levemente condutora de eletricidade. Tem-
se assim as condicodes para o surgimento de dissipac@o de calor por efeito Joule.

Se a energia térmica produzida na dissipa¢do ndo for extraida da solucdo tampao,
ocorre aquecimento que, na maioria dos casos, € prejudicial para a andlise. Em situacdes
extremas, uma elevada temperatura pode gerar bolhas de vapor, que causam a interup¢ao da
andlise. Mas os problemas mais comuns ligados ao excesso de temperatura estdao

relacionados com o seu efeito negativo na resoluciao dos picos (componentes) que aparecem

no eletroferograma.
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Figura 2.5 - Dependéncia de algumas varidveis da andlise com a temperatura (Kist, 1993).

Nota-se na figura 2.5 que a velocidade eletroosmética aumenta com a temperatura,
tornado mais curto o tempo de andlise, o que reflete numa maior proximidade entre os
picos, pois diminui o tempo de afastamento mutuo entre os grupos de moléculas. Por outro
lado, a velocidade eletroforética diminui, diminuindo ainda mais a distincia entre os picos e
piorando a resolu¢do. Além disso, a corrente elétrica que percorre o tubo capilar aumenta,
pois ocorre uma diminui¢do na resisténcia da solucdo aquosa, inferindo num aquecimento
ainda maior até que um equilibrio seja atingido quando a taxa de extragcdo for igual a taxa
de geracdo de calor. Outro fendmeno que prejudica a resolucdo devido ao excesso de
temperatura é o alargamento de banda, isto €, ocorre um alargamento dos picos, fazendo
com que picos que estejam proximos acabem fundindo-se, tornando praticamente
impossivel de visualizar no eletroferograma que, na regido onde ocorreu a fusdo, existem
dois picos (dois tipos diferentes de moléculas) ao invés de um.

O efeito da temperatura sobre o resultado expresso no eletroferograma estd ilustrado de
forma facilmente visivel na figura 2.6, onde uma amostra foi analisada a uma temperatura
de operacdo de 20°C, produzindo o eletroferograma A. O eletroferograma B € o resultado
da andlise da mesma amostra, porém agora a uma temperatura de 10°C. Essa pronunciada
diferenca na distancia entre os picos (resolucao da andlise) se deve aos fendmenos descritos

na figura 2.5.
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Figura 2.6 — Resolu¢do da andlise de uma amostra a temperaturas de operacdo de 20°C (A)

e 10°C (B) (Issaq et al., 1995).

Desta forma, vé-se o quanto é necessdrio conhecer e controlar os niveis de temperatura

no interior do tubo capilar, sendo este o principal propoésito deste trabalho.



3. ELETROOSMOSE

3.1. Introducao

Nesta secdo, entre outros fendmenos, descreve-se a eletroosmose (e por
consequéncia, a mobilidade eletroosmética), um dos principais fendmenos responsdveis
pela viabilizacdo da separacdo de moléculas por Eletroforese Capilar, técnica esta descrita
na secdo anterior. Descreve-se também aqui a formagdo da dupla camada elétrica (EDL),
caracterizada pela presenca da uma densidade superficial de cargas na interface entre um
material dielétrico e um liquido polar. A EDL caracteriza fundamentalmente o perfil de
velocidade no deslocamento de um liquido polar através de um tubo capilar, fendmeno este
que acontece quando uma diferenga de potencial € aplicada entre as extremidades do tubo,

originando um campo elétrico axial.

3.2. Equacao de Poisson-Boltzmann

Quando duas substancias em diferentes fases sdo postas em contato, normalmente
surge uma diferenca de potencial elétrico entre elas (Hunter, 1981). Como exemplo, pode-
se citar um material dielétrico que, quando em contato com um liquido polar (como dgua),
adquire uma “carga superficial” ou melhor, uma densidade superficial de cargas em sua
interface com tal liquido polar. Exemplos de materiais dielétricos que em contato com agua
ou solugdes aquosas sofrem este processo de deslocamento de cargas sdo: bolhas de ar e
outros gases, vdrios Oleos, quartzo, etc. A densidade superficial de cargas gerada na
interface depende da natureza do dielétrico, da natureza da solucdo e da temperatura do
sistema. Uma densidade superficial de cargas negativas € estabelecida quando, por

exemplo, uma superficie de quartzo amorfo (também conhecido como silica fundida) é

posta em contato com uma solu¢@o aquosa qualquer, como ilustrado na figura 3.1 (a).
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Figura 3.1 — Representacdo esquemadtica da densidade volumétrica de cargas resultante nas
imediacdes de uma interface quartzo-solu¢do aquosa devido ao deslocamento de cargas (a)

e do comprimento de Debye (b).

A camada de fons negativos se encontra bem localizada na interface, enquanto que
os fons da solucdo, devido a mobilidade e a custa de energia térmica, se redistribuem
segundo a lei de Boltzmann, formando a chamada dupla camada elétrica (EDL). Nesta
camada, a concentracdo de fons cai de um maximo junto a parede até zero no coracio da
solug@o (para microcanais suficientemente grandes). A espessura da EDL € caracterizada
pelo comprimento de Debye (M), que é a distincia, a partir da parede, sobre a qual a
densidade de cargas positivas decai num valor de 1/e (aproximadamente 37%), como
ilustrado na figura 3.1 (b). Os principais mecanismos que contribuem neste deslocamento
de cargas sdo a ionizagdo, a adsorsdo e a dissolu¢do de fons. O escopo nesta parte do
presente trabalho ndo € discutir estes mecanismos em si, mas apresentar um tratamento
quantitativo da distribui¢ao dos fons e do potencial elétrico no interior da solu¢do. Note que
este potencial elétrico é radial e surge naturalmente. J4 o potencial elétrico aplicado na
técnica € axial. Finalmente, queremos mostrar nesta secao a dependéncia da “mobilidade
eletroosmética” com algumas varidveis termodinamicas.

As primeiras solucdes analiticas para o potencial elétrico e a distribui¢do de cargas
proximo a interface no liquido se devem a Gouy, 1910, Chapman, 1913 e Debye et al.,
1923. E apresentado aqui o modelo conhecido como modelo de Gouy-Chapman, que se
baseia nas seguintes hipdteses de simplificacao:

1. Considera-se os ions localizados no interior da solu¢do aquosa como cargas

puntiformes.



2. A permissividade elétrica do liquido independe da posi¢do, ou seja, possui o
mesmo valor sobre todos os pontos do volume do liquido.

3. A superficie de separacdo é considerada perfeitamente plana, de extensdo
infinita e uniformemente carregada.

4. O tnico trabalho para trazer um Ze de um ponto afastado da superficie onde o
potencial é nulo até a posicdo x, onde o potencial é ¥ =¥(x), é o trabalho
elétrico ZeW(x).

5. Os fons sdo simétricos, ou seja, o eletrdlito € do tipo M™“X™,

6. A distribuicao de ions segue a lei de Boltzmann.

Se o potencial elétrico for W, na superficie onde x =0 e ¥(x) a uma distancia x

da superficie, entdo aplicando-se a lei de Boltzmann resulta:

—ZeV
= 3.1
I’l+ no exp( kBT J ( )
n_=n,exp ZeW (3.2)

onde n_=n_(x) e n L =n, (x) sdo os respectivos nimeros de fons negativos e positivos por
unidade de volume e n, € a concentracdo de cada tipo de fon nos pontos afastados da

superficie, ou seja, quando x — oo . T € a temperatura do sistema em K, k, € a constante de

Boltzmann e e € a carga elementar (1,6)(10'19 O).

A densidade volumétrica de cargas € dada por:

p.=Ze(n, —n_) (3.3)

Substituindo (3.1) e (3.2) em (3.3), tem-se:



p. =Zen, {exp( _kieT‘Pj — exp( +kieT‘P H (3.4)

E ainda utilizando da trigonometria, resulta:

p, = —2Zenosinh( Ze‘Pj (3.5)
B
Por outro lado, p, (x) estd relacionado a2 ¥(x) mediante a equacio de Poisson
vig=_"Pe (3.6)

€

onde € € a permissividade elétrica do meio considerado.
Combinando as equagdes (3.5) e (3.6) e considerando ainda que o problema é

unidimensional, obtém-se:

2
d"¥(x) _ 2Zen, sinh(ze\{lj 3.7)

dx’ £ k,T

A equacdo anterior € a equagdo de Poisson-Boltzmann, cuja solucdo com as

condi¢des de contorno ‘P(O)z‘Po e ;Z£=0 quando x — oo € discutida na literatura
X

(Hunter, 1981), e tem a seguinte forma:

_ 2kyT  (1+vyexp(kx)
¥(x)= 2 ln(l—Yexp(Kx)j (3.8)

onde

B exp(ZeW, / 2k ,T )1 _ tanh( Z,¥Y, j (3.9)

= exp(Ze¥, / 2k ;T )+1 B



2 2
K= [nl{%] (3.10)
€

3

sdo constantes. A constante Kk é denominada o “inverso da espessura da dupla camada
elétrica” (EDL) porque a extensdo fisica dos efeitos elétricos devido ao deslocamento de

cargas é proporcional 2 magnitude do inverso desta constante. A forma das fun¢des W(x),

n, (x) e n_(x) é mostrada na figura abaixo.

Figura 3.2 — As curvas mostram a forma da funcao potencial elétrico no interior da solucao
bem como a concentracdo dos fons negativos e positivos a partir da superficie para uma

situacio Z=1¢ ¥, =-25 mV.

Se e, << 1, pode-se fazer a aproximagao:
B
exp| 2% | o1 2% (3.11)
2k,T 2k,T

e a expressdo (3.8), solu¢dao da equagdo de Poisson-Boltzmann (3.7), é simplificada como

segue:

¥ =¥ exp(-xx) (3.12)



mostrando um decrescimento aproximadamente exponencial para o potencial elétrico a

partir da superficie.
A densidade superficial de cargas ¢, deve ser compensada pela carga liquida da

solucdo, isto é:

o, = J:pcdx (3.13)

e como resultado tem-se:

ZeW
G, = ,/SnoekBTsinh( 2; TJ (3.14)

ou ainda

47 ZeW
6 = noesinh( ¢ j (3.15)

e em potenciais baixos, pode ser ainda reduzido a:

o, =ek¥, z,/’%mpo (3.16)

Estas equagdes fornecem a relagio entre 6, ¢ ¥, .

3.3. Cavidades cilindricas
O tratamento quantitativo até aqui desenvolvido com o intuito de obter p,(x) e

¥(x) tratou de um dielétrico plano e infinito. Para uma situacio de um dielétrico com uma

cavidade cilindrica de raio r =a preenchido com liquido pode-se reescrever a equacgdo de

Poisson (3.6) como:

li(rdq’(r)j:_pc(r) (3.17)
r dr dr €



onde r € a distancia radial a partir do eixo de simetria. Neste sistema de coordenadas e

devido a simetria, W e p, s6 dependem de r. A equacgdo (3.5) permanece inalterada:

Zew(”} (3.18)

=27 inh
o.(r) enoszn( X

lembrando de que agora a densidade volumétrica de cargas e o potencial elétrico dependem

do raio, ou seja, p, = pc(r) e ¥ =¥(r). Se o argumento

for pequeno, entdo pode-se

B
escrever:
sint| 26X | L Z€¥ (3.19)
kgT kgT
Quando ¥ = 25 mV, ﬂ =1, de forma que a aproximacdo acima s6 € aplicivel
B

para valores menores. Neste caso, a equacgao (3.17) se simplifica, tomando a forma:

1i[rﬂj . (3.20)
rdr dr

onde k € a grandeza definida na equagdo (3.10). Esta aproximagdo € conhecida como

aproximacao de Debye-Hiickel. A solucdo de (3.20) deve ser finita em r =0, logo:
¥(r)=BI,(xr) (3.21)

onde [, € a fun¢do de Bessel modificada de primeira espécie de ordem zero (Gradshteyn et

al., 1965). Em r =a, a condigao é ‘P(a) =¥ , e portanto:

(3.22)



fazendo com que a densidade volumétrica de cargas seja:

1,(xr)

p.(r)=—ex¥(r)=-ex*¥P, 2 )

(3.23)

Tendo-se as expressdes de ¥(r) e de p,(r), pode-se analisar a dindmica de um
fluido que preenche uma cavidade cilindrica quando um gradiente de potencial elétrico
(Vo) e também um gradiente de pressio (VP) sdo aplicados axialmente, ou seja,

paralelamente ao eixo de simetria da cavidade. Nestas condi¢des:

Vo=—E=-Ee. (3.24)
c
vp=9P. (3.25)
dx

onde ¢, € um vetor unitdrio que aponta no sentido positivo da coordenada z.

Consequentemente, espera-se que as linhas de corrente do fluido também sejam axiais, ou

seja:

v=v_(r)e: (3.26)
com

v, = v, =0 (3.27)

A equac@o do movimento de um fluido viscoso isotropico, na aproximacao linear

para os efeitos viscosos e com coeficientes de viscosidade (1 e &) constantes, é:

p %H(?vj? =-VP+V? §+(—§;”jv(v-§j (3.28)



Considerando um escoamento incompreensivel, V-v =0. Adicionando-se ainda o

termo de forca por unidade de volume ( F ) devido 2 acdo do campo E sobre a distribuicdo

da densidade volumétrica de cargas p,(r), tem-se:

0 %—tv+(§-vj3 — VP+V>v—F (3.29)

Esta é a equacdo de Navier-Stokes com um termo de for¢a externa.

Como neste caso € de interesse o regime permanente, pode-se eliminar o termo

temporal (3—‘}:0). Anula-se também o termo (v-V)y devido a simetria cilindrica do
t

problema, resultando assim:

__(r dvzj:____z (3.30)
rdr\ dr ndz 0

Fazendo _Cch_P:P sendo P, o gradiente de pressdo aplicado uniformemente ao

Y
longo do tubo cilindrico e F, a forga resultante da acdo do campo elétrico aplicado E_,
sobre a distribuicdo da densidade volumétrica de cargas pc(r). Reescrevendo a equacdo
(3.30) fazendo uso da equacao (3.23), tem-se:
d*, ldv, P Eex’¥, I,(kr)

s ldv, P 3.31
ar® r dr n n I,(xa) (3-31)

Usando a condi¢do de que P e v_ devem ser finitos em todos os pontos e supondo

que

v, (a){dej -0 (3.32)
r=0



obtém-se como solucao:

v (r)=L (o2 - 2)- B {1— I (K’)} (3.33)
4n n

Observa-se que v, € a soma de dois termos: um termo de Poisseuville € um termo

denominado eletrocinético. Este é o principal resultado desta se¢do. Na figura 3.3 €

mostrado o perfil de velocidades no interior do tubo para as situagdes P, <0, P. =0 e
P_>0. Os nimeros sobre as curvas indicam o valor de xu correspondente, onde a € o raio

da cavidade e k¢ definido como o inverso da espessura da dupla camada elétrica (EDL).
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Figura 3.3 — Perfis de velocidade do fluido calculado para situacdes variadas.

Os nameros sobre as curvas indicam o valor de Ka correspondente. A constante K
¢ dada pela equacdo (3.10) e a equacdo (3.12) mostra que o potencial elétrico decai

exponencialmente com Kx no interior da solu¢do. Como exemplo, pode-se tomar um tubo



capilar de raio interno igual a 25 micrometros, utilizado com bastante frequéncia em

aplicacdes de Eletroforese Capilar e atribuindo valores também normalmente usados para
as demais varidveis (Z =2, e=80¢g,, n, =10>, e T =298K ) , tem-se ka = 2096 .
Normalmente nas aplicacoes em Eletroforese Capilar, P, =0 e Ka >>1, como visto

acima, fazendo com que o perfil de velocidade seja praticamente plano, ou seja,
praticamente todos os pontos na secao transversal do tubo tém a mesma velocidade, com
excecdo daqueles extremamente proximos da parede, onde ela decai abruptamente. Este
fenomeno talvez seja mais facilmente entendido se imaginarmos as cargas positivas do
fluido, concentradas na EDL junto a parede interna, sendo atraidas pelo polo negativo do
campo elétrico aplicado nas extremidades do tubo. Como as cargas positivas se encontram
na periferia do fluido formando a chamada densidade superficial de cargas, acabam
arrastando consigo o fluido que estd no centro, fazendo com que praticamente todo o
conjunto tenha a mesma velocidade. Esta € a principal caracteristica da eletroosmose, onde
o “motor” do escoamento € um campo elétrico, ndo um gradiente de pressdo como nos
casos tradicionais.

Esta velocidade praticamente constante é chamada de “velocidade eletroosmética”

(v,,) e é dada por:

V,, =v,(0)= —==2 (3.34)

w,, =Yeo 55 (3.35)

Esta secdo teve como objetivo mostrar que o escoamento de um liquido com a
mesma velocidade em toda a secdo transversal de um capilar € possivel em determinadas
situagdes (P, =0 e Ka >>1), muito comuns na grande maioria das aplicacoes de separacdo

de moléculas.



Um valor bastante usual para a velocidade eletroosmética de uma solu¢do aquosa no
interior de um tubo capilar (Kist, 1993) é de v=1 mm/s (0.001 m/s). Avalia-se o nimero

de Reynolds nesta situagdo:

Re=2"4 _0.05 (3.36)
n

onde p € a massa especifica (kg/m3 ), d é o diametro interno do tubo capilar (m) e n € o

coeficiente de viscosidade dindmica do fluido (Pa.s), neste caso uma solu¢do aquosa. O
resultado (Re =0.05) sugere que o escoamento € extremamente laminar, pois sabe-se
(Schlichting, 1968) que no interior de um duto cilindrico o escoamento normalmente passa
a ser turbulento em Re>2300. Desta forma, qualquer principio de turbuléncia ¢é

imediatamente suprimido.



4. CASOS SIMULADOS

4.1. Introducao

O presente trabalho tem como finalidade estudar formas de resfriamento de tubos
capilares utilizados na técnica de separacdo de moléculas denominada Eletroforese Capilar.
Assim, neste capitulo sdo apresentadas e discutidas algumas configuracdes geométricas
para facilitar a dissipacdo do calor gerado nestes tubos. Sdo discutidas as concepgoes
adotadas para as diversas situacdes estudadas, sdo apresentadas e discutidas as hipéteses de
simplificagdo dos modelos, sobretudo no que diz respeito a solucdo tampdo e ao

escoamento eletroosmoético. Por fim, sdo apresentados os modelos matemédticos

considerados e as ferramentas utilizadas para a sua solucao.

4.2. Apresentacio dos Casos

4.2.1. Tubo Capilar sem Recobrimento

Como citado no capitulo 2, o tubo capilar é o “palco” onde acontece a separacio de
moléculas ao empregar-se a técnica de Eletroforese Capilar. Ele € composto por quartzo
amorfo e recoberto por uma camada de material polimérico (poliimida). As dimensdes dos
tubos capilares mais comumente utilizados sdo as seguintes: didmetro interno de 50 pm,
espessura da camada de quartzo amorfo de 130 um e espessura da camada de poliimida de

20 um, como representado proporcionalmente na figura que segue.

Quartzo
amorfo

. Cobertura
Didmetro interno de poliimida

Figura 4.1 - Tubo capilar exibindo as camadas que o compde.



Em seu interior (didmetro interno) estd presente a solu¢do tampao que, como Vvisto
anteriormente, € basicamente uma solu¢do aquosa com o objetivo de proporcionar um
ambiente com pH controlado. Nela circula uma corrente elétrica gerada por uma diferencga
de potencial aplicada nas extremidades do tubo capilar. Tal corrente é responsavel pela
dissipacdo de calor por efeito Joule. Este calor precisa ser removido para evitar a elevagao,
muitas vezes excessiva, da temperatura da solu¢cdo tampao. Para tanto, o calor precisa sair
da solugdo tampao, difundir-se através das paredes de quartzo amorfo e poliimida e ser
removido externamente por um fluido de resfriamento. Na maioria das vezes, tal
resfriamento externo € proporcionado por conveccao natural ou forgada, utilizando-se ar a
temperatura ambiente. O principal problema de tal pratica ¢ o de ndo possibilitar um
controle efetivo sobre a varidvel temperatura e, consequentemente, sobre a qualidade do
resultado da andlise, como comentado no capitulo 2.

A utilizacdo de ar para resfriamento externo tem como principal desvantagem o fato
de ser um fluido pobre em poder de transferéncia de calor. Por outro lado, tem fortes
vantagens tais como a disponibilidade, a facilidade de ser canalizado e movimentado e,
para o caso de resfriamento de um tubo capilar, a vantagem de ser um fluido dielétrico. Esta
ultima caracteristica € fundamental, pois as tensdes de trabalho em Eletroforese Capilar sdo
da ordem de 20 kV, sendo arriscada a utilizacdo de um fluido condutor para o resfriamento,
havendo perigo de ocorrerem curtos-circuitos e danos aos equipamentos.

A baixa eficiéncia do ar na remog¢do de calor associada a diminuta 4rea superficial
do tubo capilar dificulta um controle efetivo da temperatura na solu¢do tampao. Contudo,
uma vez que € desejavel a utilizacdo de ar devido as vantagens citadas acima, surge a
alternativa de aumentar a superficie do tubo, esperando-se que seja incrementada a taxa de
transferéncia de calor. Assim sendo, a proposta € recobrir o tubo capilar com materiais que
sejam dielétricos e que também sejam relativamente bons condutores de calor.

Outra exigéncia da técnica de Eletroforese Capilar é que a temperatura seja
aproximadamente constante ao longo de todo o comprimento do tubo capilar. Este fator
também € importante para a qualidade e confiabilidade da separa¢do de moléculas. Assim,
propde-se fazer com que a corrente de ar de resfriamento incida transversalmente ao tubo,

garantindo que ele seja resfriado sob as mesmas condi¢des em toda sua extensao.



Deste modo, num primeiro momento € simulado o resfriamento de um tubo capilar
sem nenhum tipo de recobrimento, gerando-se assim valores de referéncia para posterior
comparacao com tubos recobertos.

4.2.2. Tubo Capilar com Recobrimento Cilindrico

Como comentado no item anterior, adicionando-se algum tipo de recobrimento para
expansdo da superficie externa do tubo capilar, espera-se que a taxa de troca de calor seja
incrementada a um nivel que viabilize a utilizacdo de ar como fluido externo de
resfriamento. Como o material de recobrimento precisa ser dielétrico, propde-se a
utilizacdo de pasta térmica que, na pior das hipéteses, possui condutividade térmica igual a
2,0 W/mK, valor este utilizado nas simulagdes. A pasta térmica é contida num tubo de

borracha e envolvendo o tubo capilar, como ilustrado na figura seguinte.

Tuho de Borracha

PastaT érmica\
Poliimida \

Quartzo Amorfo

Figura 4.2 — Tubo capilar com recobrimento de pasta térmica contida num tubo de

borracha.

Um aspecto positivo da utilizacdo de pasta térmica € justamente sua consisténcia
pastosa, fazendo com que ela se acomode sobre as superficies vizinhas, atenuando as
resisténcias térmicas de contato. A borracha (material do tubo externo) possui
condutividade térmica de 0,13 W/mK. Ao invés do tubo de borracha, poderia ser utilizado
um tubo delgado de teflon que possui condutividade térmica maior (0,35 W/mK), mas que
normalmente é mais rigido. Como em alguns casos o tubo capilar (e o revestimento)
precisam ser moveis com relacdo ao equipamento de Eletroforese Capilar, o tubo de

borracha torna-se mais viavel devido a sua flexibilidade.



4.2.3. Tubo Capilar Excéntrico ao Recobrimento Cilindrico

Um problema que pode surgir na confeccido do recobrimento de um tubo capilar é ndo
poder garantir que ele permaneca exatamente concéntrico a este recobrimento. Isso se deve
as pequenas dimensdes do dispositivo e a consisténcia pastosa da pasta térmica. Assim, €
simulado também o caso do tubo capilar estar praticamente encostado a superficie interna

do tubo de borracha, como mostrado na figura seguinte.

Tubo de Borracha

Pasta Térmica i

Poliimida ———___

Quartzo Amorfo

Figura 4.3 — Tubo capilar posicionado excentricamente ao recobrimento

Pretende-se observar se a assimetria no perfil de temperatura no interior da solugao

tampao € significativa neste caso.

4.2.4. Tubo Capilar com Recobrimento em Forma de Sanduiche

Outra alternativa a ser simulada € um recobrimento em forma de “sanduiche”. Esta
configuracdo é formada por duas placas de vidro de 1 mm de espessura envolvendo tubos
capilares a uma distincia entre si de também 1 mm. O espaco entre os tubos pode ser
preenchido por pasta térmica ou cola epoxi (que também é um material dielétrico), como

ilustra a figura que segue.



Sy
Tubos Capilares \
-
Pasta Térmica ~

Figura 4.4 — Recobrimento em sanduiche para sistemas multicapilares.

Um escoamento externo de um fluido, transversal a dire¢cdo dos tubos capilares, é
responsavel pelo resfriamento do conjunto. A vantagem fundamental deste tipo de
recobrimento € a possibilidade de confec¢ao de sistemas multicapilares, além de uma maior
facilidade de construcao quando comparado ao recobrimento cilindrico. Quanto a utilizacdo
de cola epoxi alternativamente a pasta térmica para preencher o espaco entre os tubos
capilares, tem-se a seguranca de que eles permanecerdo alojados a uma distancia fixa entre
si apés a secagem da cola. Basta verificar também por simulagdo se, por possuir um
coeficiente de condutividade térmica menor que a pasta térmica, a diferenca de temperatura
nos dois casos (pasta térmica e cola epoxi) € relevante.

A tabela que segue mostra a condutividade térmica de todos os materiais utilizados
Nos casos:

Tabela 4.1 — Condutividade térmica dos materiais envolvidos nos estudos

Material K [W/(mK)]
Agua (T=300 K) 0,613
Ar 0,0261
Borracha 0,13
Cola epoxi 0,44
Pasta térmica 2,0
Quartzo amorfo 1,5




Poliimida 0,1549
Vidro 1.4

4.3. Hipoéteses Para a Modelagem Fisica

Nesta secdo sdao expostas as hipoteses consideradas para as simulagdes. Sao
divididas em hipéteses gerais, que dizem respeito a todos os dominios em estudo, e em
hipdteses para a solucdo tampao, tratando de maneira especial a solucdo tampao, uma vez

que nela ocorre escoamento eletroosmotico e os fendmenos decorrentes dele.

4.3.1. Hipoéteses gerais
a) Nos casos estudados, consideram-se validos os fundamentos da mecéanica do

continuo, pois sabe-se (Kist, 1993) que os efeitos da natureza discreta da matéria comegam
a aparecer apenas na escala de nanometros;

b) As propriedades fisicas dos materiais envolvidos sdo constantes e isotropicas, tais
como: condutividade térmica, viscosidade e massa especifica;

¢) Os resultados sdo obtidos em regime permanente pois, para andlises na técnica de
Eletroforese Capilar, € necessdrio que todas as varidveis do conjunto (temperatura, corrente
elétrica, etc.) estejam estabilizadas, ndo sendo relevante o estudo do regime transiente;
d) Considera-se desprezivel a resisténcia de contato na interface entre os diferentes
materiais. Tal hipétese € justificada pelos seguintes aspectos: a solu¢cdo tampao € um fluido,
podendo acomodar-se sobre a superficie interna do tubo capilar de quartzo amorfo; a
poliimida € polimerizada a partir da superficie externa do quartzo amorfo, estando a ela
associada; tanto a pasta térmica quanto a cola epoxi t€ém consisténcia pastosa, podendo
acomodar-se sobre as superficies com as quais podem vir a estar em contato (poliimida,

borracha ou vidro).

4.3.2. Hipoéteses Para a Solucao Tampao

a) Considera-se que as propriedades de transporte da solucao tampao sejam aquelas
da 4gua, uma vez que os aditivos incorporados a ela (sais e mais um para acido-base)
possuem uma concentra¢ao baixa;

b) Considera-se que, na solugdo tampao, o aquecimento por efeito Joule € similar a

uma fonte de geracdo de calor distribuida, pois como sdo consideradas constantes as



propriedades fisicas dos materiais envolvidos, a corrente elétrica (provocada pela diferenca
de potencial elétrico) que percorre a solucio tampao € uniforme em toda a secdo transversal
do tubo capilar. Além disso, estd apresentado na literatura (Maynes et al., 2003) que os
efeitos da dissipagdo viscosa na solucdo tampao sdo despreziveis em tubos capilares
normalmente utilizados. A dissipa¢do viscosa passa a ser importante em tubos capilares
cujo diametro interno € da mesma ordem do comprimento de Debye, ou seja, da ordem de
nanometros.

c) Supde-se que a transferéncia de calor na solu¢do tampao, e dela para as paredes
internas do tubo capilar, ocorra somente por difusdo. Do ponto de vista térmico, isso
significa considerar que ndo existe escoamento da solucdo tampdo. Apresenta-se a seguir
pelo menos trés indicios de que o erro relativo cometido ao considerar tal hipétese pode ser
considerado desprezivel:

cl) Em Vinther et al. (1991), € considerada, na solu¢do tampao, transferéncia de calor
somente por difusdo devido as caracteristicas intrinsecas ao escoamento eletroosmotico
(perfil plano de velocidade).

c2) Em Maynes et al. (2002), ao serem estudadas as relacdes de transferéncia de calor

na solugdo tampao, € apresentada a relagao que segue para o nimero de Nusselt.

Nu = plax 4.1

onde U, ¢ a velocidade adimensional do escoamento eletroosmético (variando de 0 a 1),

Z ¢é dado pela relacao

Z= 4.2)

a
A
ou seja, a relacdo entre o raio do tubo capilar e o comprimento de Debye, A e B sdo fungdes
que dependem somente de Z, D, é o didmetro hidraulico (no caso de um duto cilindrico, é o

préprio didmetro) e a € o raio do tubo capilar (ou meia distancia, para o caso de

microcanais formados por placas planas paralelas). Para grandes valores de Z (tubos



capilares com didmetro interno da ordem de micrometros), a literatura (Maynes et al., 2002)
mostra que U e tende a 1, a funcdo A(Z) tende ao valor de 1/8 e a fungdo B(Z) tende a

zero. Isso significa que, para uma situacido de escoamento termicamente desenvolvido em
tubos capilares normalmente utilizados na grande maioria das aplicagdes praticas, o nimero
de Nusselt tende a 8. Este valor € idéntico ao resultado obtido no tratamento do escoamento
classico denominado “‘slug flow” (Burmeister, 1983).

Nao € dificil de verificar este valor para o nimero de Nusselt partindo da equacao

da energia aplicada ao tubo capilar com geragdo interna e distribuida de calor, como segue:

oT dT T 19( oT .
—ty— |=k| —+——| r— 4.3
pcp(u ax+v8rj (axz +rar(r arjj—i_q @3

onde p é a massa especifica (kg/m?), Cp é o calor especifico da solucdo tampao (kJ/kgK) e
k é a condutividade térmica (W/mK).

Pelo fato do comprimento do tubo capilar ser muito maior que seu raio e devido a
geracao distribuida e uniforme de calor em seu interior, tem-se transferéncia de calor

somente na dire¢ao do raio, restando:

kd( dry -
——| r— |+¢=0 4.4
rdr( drj 1 4
cuja solugdo é:
T(r) an [ g (4.5)
4k ;’02 = '

onde T7s € a temperatura na jungdo entre a solucdo tampao e a parede de quartzo amorfo e
ro € o raio neste mesmo local.

Por outro lado, tem-se o fluxo de calor para a parede de quartzo amorfo dada por



” oT (.]rz 2r, ) qr,
=—k| | =L | o190 4.6
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O mesmo fluxo também pode ser dado pela lei de resfriamento de Newton, ou seja:

Q;S = h[TM _TTS] 4.7)

sendo que T), € a temperatura de mistura na solu¢do tampao e € expressa por:

_ 1 o _ 1 c.]roz o rz
T, _Zjo T(r)zrcrdr_wo2 m 2z (1—? rdr+T, (4.8)
Aplicando-se (4.8) e (4.7), resulta:
s gl 1 .Y gl o qr
=h—|—r"—r |=h——r " =h—-— 4.9
drs 2k(2 0 40 j 2% 40 3k (4.9)

E juntando-se (4.6) com (4.9), tem-se:

Ldh _an 4k _8k

4.10
8k 2 r, D (*-10)

onde D € o diametro interno do tubo capilar.
Finalmente, aplicando o valor obtido para h na relagdo do nimero de Nusselt, tem-

Se:

NuthD—>Nu:8 4.11)

Ao aplicar-se este nimero de Nusselt na relacdo para obtencdo de & e as demais

varidveis valores comumente utilizados nas aplicagdes praticas com tubos capilares, tem-se:



o Nuk _8x0.628 00 W

— (4.12)
D 50x107° m°K

Nota-se que o coeficiente de transferéncia de calor por convec¢do no interior do
tubo capilar € bastante elevado nessas condi¢des, promovendo praticamente um curto-
circuito térmico entre a solucao tampao e a parede interna do tubo capilar.

c3) Outra evidéncia que torna possivel considerar a hipétese de transferéncia

de calor puramente difusiva na solucdo tampdao € notada ao observar um pico de um
eletroferograma tipico como o que aparece na figura que segue.

1.8 P .J\...-q.'\-.-.r"_’ et " ™

Figura 4.5 - Ampliacdo de um pico de um eletroferograma tipico, onde o eixo das abscissas é

o tempo [min] e das ordenadas € a florescéncia [V] (Kist, 1993).

Um pico como este surge quando um grupo de moléculas passa diante do detector.
Este grupo de moléculas, para chegar até a detec¢do, percorre toda a extensdo do tubo
capilar, difundindo-se na solucdo tampao. Nota-se que a curva formada tem uma
distribuicdo gaussiana, ou seja, algo bastante tipico de um processo puramente difusivo.
Sendo que as leis que descrevem a difusdo de massa tém a mesma natureza das leis que
descrevem a difusdo de calor, na auséncia de fendmenos convectivos importantes, tudo

indica que ocorre um processo puramente difusivo também para o calor.



4.4. Modelo Matematico

Os casos sdo resolvidos utilizando o software de simulagcdo numérica ANSYS CFX®.
Para a solucdo do problema, sdo resolvidas a equacdo da conserva¢do da massa, a equagao
da conservacdo da quantidade de movimento e a equacdo da energia. Para a aplicacdo do
esquema numérico, € conveniente escrever as equagdes acima cintadas na forma de uma
equacdo genérica. A forma generalizada da equacdo de conservacdo de uma varidvel

genérica ¢ , em regime permanente, €:
V(p¢17)=?-(r?5)+ﬁ (4.13)

onde ¢ representa um campo de varidveis (conservagdo, velocidade, entalpia). O termo I' é

o coeficiente difusivo, que assume valores especificos em cada caso.
Para a equacdo da conservacdo da massa, tem-se =0, ¢=1 e S’ =0, pois ndo hd

criacdo nem dissipacdo de massa.

Para a equacdo da quantidade de movimento, tem-se I'=u (viscosidade dinamica,

N.s/m?), e ¢ =V (velocidade, m/s)S? =0, pois o problema ndo assume convec¢io natural,

somente convecg¢ao forcada.

Para a equacdo da energia, tem-se I'=k (condutividade térmica, W/mK), ¢=h e

S? =0, pois o calor gerado na solugio tampdo é uma constante.

Busca-se também uma solucdo analitica de um caso simples (tubo capilar centrado
no recobrimento) para a verificagdo do modelo para a simulag@o, sobretudo no que diz
respeito ao parametro de independéncia de malha. Para tanto, a solu¢do tampao do tubo
capilar é considerada como possuindo uma fonte distribuida de geracao de energia, sendo

temperatura em qualquer posicao no raio dada pela equacao que segue.

2
(] r
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! 47sz( sz s (4.14)



onde 77 € a temperatura em qualquer posicao do raio [K], g € o calor transferido [W], k € a
condutividade térmica do material [W/(mK)], L é o comprimento do tubo capilar [m], r é a
posicdo ao longo do raio [m], R € o raio do cilindrico formado pela solu¢ido tampao [m] e
T7s € a temperatura na interface solu¢do tampao-parede de quartzo amorfo.

A dissipag@o de calor é considerada como sendo governada pela Lei de Ohm, ou

seja,
q=V-1 (4.15)

onde V € a tensdo aplicada entre as extremidades do tubo capilar [V] e I € a corrente gerada
na solucdo tampao [A].

Para as paredes cilindricas do préprio tubo capilar e dos possiveis recobrimentos, o
calor transferido é dado por

_ 2mkLAT
ln(&j
Ri

onde R; e R, sdo os raios das faces interna e externa (m) e AT € a diferenca de temperatura

(4.16)

entre estas faces, respectivamente.
Na face externa do tubo capilar (ou do recobrimento) tem-se como condi¢do de
contorno um valor para o coeficiente de transferéncia de calor por conveccao () e o calor

transferido para o exterior é dado pela Lei de Resfriamento de Newton, ou seja,

q=2nR,hL(T, ~T.,) 4.17)

onde A € o coeficiente de transferéncia de calor por convec¢do [W/mzK], T, é a temperatura
da superficie externa do tubo (ou do recobrimento) e 7,, € a temperatura de um fluido

externo de resfriamento.



5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Introducao

Os casos em estudo foram apresentados no capitulo anterior. Para a solu¢ao de uma
configuracdo onde o tubo capilar se encontra posicionado concentricamente ao
recobrimento cilindrico (descrito no item 4.2.2), fez-se uso de ferramentas analiticas para
validar os resultados de simulacdes numéricas e sobretudo para verificar sua independéncia
de malha. Inicialmente, utilizando um algoritmo implementando o Método de Volumes
Finitos (MVF) (Patankar, 1980) e escrito em FORTRAN, simula-se um caso onde o tubo
capilar é posicionado excentricamente ao recobrimento. Como condi¢do de contorno
externa, € atribuido um valor para o coeficiente externo de transferéncia de calor por
conveccdo (h). Em seguida, o mesmo caso é simulado utilizando o software de simulagao
numérica ANSYS CFX®. Além disso, utilizando tal software, simula-se também um
escoamento de ar a diferentes velocidades em direcdo transversal aos tubos capilares. Este
escoamento € responsdvel pelo resfriamento dos tubos nas situacdes em que se encontram
sem recobrimento, com recobrimento cilindrico e com recobrimento em forma de
sanduiche. Para todos os casos, as dimensdes do tubo capilar utilizado sao de 350 um de
didmetro externo, 50 um de didmetro interno e 50 cm de comprimento. Obtém-se os
resultados em forma de gréficos e figuras com isotermas. As propriedades termofisicas dos

materiais envolvidos na simula¢do encontram-se listadas em anexo, no final deste trabalho.

5.2. Resultado Analitico versus ANSYS CFX®

Neste item, utilizando as equacdes descritas no capitulo anterior e o software de
simulacdo numérica ANSYS CEX®, resolve-se a distribuicio de temperatura na secio
transversal de um tubo capilar dotado de um recobrimento de pasta térmica. O objetivo €
fazer uma comparacdo entre o resultado obtido analiticamente (exato) e aquele obtido por
simulacdo. Pode-se analisar assim ndo apenas o resultado em si, mas também verificar a
qualidade da malha utilizada no dominio simulado. A malha utilizada pelo software ¢ do
tipo ndo estruturada. A simulacdo foi realizada com os parametros mais comumente
utilizados numa separacao de moléculas:

e diametro do recobrimento: 2 mm;



e coeficiente externo de transferéncia de calor por convecgdo (/): 100 W/(m’K);

® poténcia dissipada na solugdo tampao: 0.5 W;

e temperatura externa de resfriamento: 15°C;

Os parametros relativos ao software sio:

® tamanho das arestas dos tetraedros da malha: 2 a 100 wm;

e critério de convergéncia: 10°.

Com relagdo ao critério de convergéncia, o software ANSYS CFX® considera o erro
relativo na conservacdo da massa nos volumes da malha entre iteragdes sucessivas. O valor
de 10 é amplamente utilizado nos trabalhos cientificos e simulacdes em geral.

A figura a seguir ilustra a geometria e os resultados da simulacdo na forma de

isotermas.
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Figura 5.1 — Geometria do caso simulado (a) e distribui¢do de temperatura (b).

Como pode-se ver na figura acima, com a utilizacdo de planos de simetria, foi
simulada somente uma fatia do tubo capilar e do recobrimento. O angulo empregado € de
30°, ja que valores inferiores apresentaram problemas na gera¢do da malha junto a linha de
centro do tubo capilar, pois nesta regiao alguns volumes ndo foram construidos pelo

gerador de malha. No didmetro interno do tubo capilar (solucdo tampao) existe dissipagao



de calor por efeito Joule, configurando uma fonte distribuida de geracdo, ao passo que na
superficie externa do tubo de borracha € atribuido um valor para 4, indicado nos parametros
descritos acima.

Na figura seguinte, as curvas indicam o perfil e o nivel da temperatura na espessura
do tubo capilar e do recobrimento, para ambos os casos (simulado e calculado
analiticamente). No grifico também estdo indicadas as regides do tubo capilar e do

recobrimento as quais pertence cada segmento das curvas de temperatura.
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Figura 5.2 — Perfil de temperatura calculado analiticamente e simulado para as camadas do

tubo capilar em estudo.

Nota-se, na figura acima, que o perfil de temperatura obtido analiticamente € muito
proximo daquele obtido por simulag@o, exceto por um pequeno desvio que, em termos
percentuais, ¢ da ordem de 0,02%. Assim, como a solu¢do por simulacdo estd bem
representando a soluc¢do analitica, verifica-se que a malha escolhida apresenta boa

qualidade, podendo ser utilizada nas demais simulagdes.



Aproveitando o enfoque analitico da solucdo, pode-se verificar o valor do raio
critico para o recobrimento utilizando os pardmetros descritos no inicio deste item. O raio
critico, neste caso, € o valor do raio do recobrimento em que ocorre a otimizacdo da
transferéncia de calor da solugdo tampao para o exterior do tubo capilar. Variando o raio do

recobrimento, chega-se ao resultado ilustrado no grafico da figura seguinte.
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Figura 5.3 — Curva ilustrando o valor do raio critico para recobrimentos cilindricos

Nota-se, entdo, que para um raio do recobrimento de aproximadamente 10 mm, a
temperatura na solu¢do tampao alcanga um minimo. Para raios acima deste valor, a
espessura do recobrimento passa a funcionar como um isolante térmico, ndo fazendo

sentido sua utilizacdo.

5.3. Tubo Capilar Excéntrico ao Recobrimento

No item anterior, a distribuicdo de temperatura foi obtida considerando o tubo
capilar estivesse concéntrico ao recobrimento cilindrico. Contudo, esta condi¢do ndo pode
ser assegurada na constru¢do do conjunto, podendo o tubo capilar eventualmente ficar
posicionado de forma excéntrica. Nesta configuracdo, o resfriamento nao se dd de forma

simétrica no tubo capilar. A assimetria no resfriamento pode provocar assimetria no perfil



de temperatura da solucdo tampdo, provocando gradientes térmicos indesejaveis e que
podem comprometer a qualidade no resultado da separacdo de moléculas, isso devido a
possiveis variagdes na viscosidade e na massa especifica da solucdo. Desta forma, €
interessante verificar o quanto € significativa esta assimetria. Para tanto, implementou-se
um aplicativo em FORTRAN utilizando o Método dos Volumes Finitos (MVF). Foi
simulada somente a metade da secdo transversal do conjunto tubo capilar-recobrimento,

pois verificou-se a presenca de uma linha de simetria, como ilustra a figura que segue.
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Figura 5.4 — Geometria simulada para um tubo capilar excéntrico a seu recobrimento

cilindrico. A linha da base € a linha de simetria.

Embora a geometria semicircular sugerisse a utilizacdo de uma malha polar, optou-
se pela utilizacdo de uma malha em coordenadas cartesianas para facilitar a colocacdo do
tubo capilar em posicdo excéntrica. Embora as interfaces entre os diferentes materiais nao
ficassem suavizadas devido a utilizacdo de malha cartesiana, este aspecto ndao apresenta
problemas significativos pelo fato de, neste caso, ser resolvida somente a difusdo de calor.
A malha utilizada é de 250 x 500 e o critério de convergéncia é 10°°.

Posteriormente, o mesmo problema foi resolvido utilizando o software ANSYS
CFX®. Foram utilizados planos de simetria para possibilitar a simula¢do bidimensional. Os
parametros para ambas as simulacdes sdo idénticos aqueles utilizados no caso do item
anterior. O desvio percentual entre os resultados obtidos pelas duas formas de solucdo foi

de 0.14%. Na figura a seguir, sdo ilustradas as isotermas no dominio simulado e o perfil de



temperatura sobre a linha de simetria, com indica¢do das regides do conjunto as quais

pertencem os segmentos da curva.
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Figura 5.5 — Campo de temperaturas (a) e perfil de temperatura sobre a linha de simetria

para o caso do tubo capilar excéntrico ao recobrimento cilindrico.



E possivel notar que, mesmo com o tubo capilar praticamente encostado a parede
interna do tubo de borracha do recobrimento, o perfil de temperatura da solucao tampao €
praticamente simétrico. Contudo, o nivel de temperatura € um pouco mais elevado na
solucdo tampao (cerca de 1,5 K) quando comparado com aquele do item anterior (tubo
capilar concéntrico). Este fato provavelmente se deve a uma diminui¢ao na eficiéncia de

dissipacdo do calor provocada pela assimetria no resfriamento.

5.4. Simulac¢oes com Escoamento Externo e Recobrimentos Cilindricos

Nesta secdo sdo apresentados os mais importantes resultados obtidos neste trabalho.
Procurou-se simular algumas das situacdes mais tipicas de uma andlise por Eletroforese
Capilar para conhecer os niveis de temperatura no interior do tubo capilar, sobretudo na
solucdo tampdo, com base no estabelecimento de condicdes externas de resfriamento. A
tensdo elétrica tipica aplicada entre as extremidades do tubo capilar € de 20 kV, provocando
o surgimento de uma corrente elétrica cujo valor tipico € de 25 LA na solucdo tampao (Kist,
1993). Como comentado anteriormente, estes dois fatores sdo responsaveis pela dissipagao
de calor por Efeito Joule, que no caso tem o valor de 0,5 W para um tubo capilar de 50 cm
de comprimento e 50 wm de didmetro interno. O valor do calor dissipado pode variar de
acordo com a tensdo elétrica aplicada e a composicao da soluciao tampdo. Assim simulou-se
também para mais dois niveis de dissipacdo de calor: 0,25 W e 1W para o mesmo tubo
capilar.

Para cada um dos trés valores de calor dissipado, simulou-se o tubo capilar em trés
situagdes: num primeiro caso, sem recobrimento; num segundo caso, com um recobrimento
cilindrico composto por pasta térmica e por um tubo de borracha de 2mm de diametro e,
num terceiro caso, o recobrimento possui 3mm de didmetro. Como verificado no item que
trata da posicao do tubo capilar no recobrimento, uma posicao excéntrica ndo compromete
significativamente o gradiente de temperatura, sendo possivel considera-lo concéntrico ao
recobrimento. Para todas as simulagdes, € utilizado ar como fluido de resfriamento a uma
temperatura de 15°C.

Os casos foram simulados com o software ANSYS CEX®. O tubo capilar € disposto

transversalmente ao escoamento de ar, tendo-se assim a garantia de que o ar que chega a



qualquer regido ao longo de seu comprimento possua a mesma temperatura. A figura a

seguir ilustra a geometria utilizada para a simulagcdo de um tubo capilar sem recobrimento.
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Figura 5.6 — Geometria para a simulacdo de um tubo capilar sem recobrimento exposto a

um escoamento transversal de ar de resfriamento.

Na figura acima, os planos laterais sdo de simetria, fazendo com que o problema
possa ser tratado bidimensionalmente. O plano de simetria do fundo divide o tubo capilar
ao meio. As setas indicam a direcdo e sentido do escoamento (entrando e saindo do
dominio simulado). Para simular a turbuléncia em todos os casos deste ponto até o final do
trabalho, foi escolhido o modelo k-€, por ser o mais utilizado na literatura e que resolve
bem escoamentos como o descrito aqui. A figura seguinte ilustra a malha utilizada para este

caso mais simples.



Figura 5.7 — Malha utilizada para a simulacao de um tubo capilar sem recobrimento

€xposto a um escoamento transversal.

Como comentado anteriormente, a malha € ndo estruturada e os volumes possuem a
forma de tetraedros. Junto a superficie externa do tubo capilar, hd um refinamento desta
malha tetraédrica e, além disso, pode-se optar pela implementacdo de camadas ainda mais

finas formadas por prismas, como mostra a figura a seguir.
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Figura 5.8 — Detalhe da malha ilustrando o refinamento e a malha prismatica.



Na figura acima sdo indicadas as diferentes regides da malha. Nota-se, junto a
superficie externa da camada de poliimida, a presen¢a da malha prismatica. Ela é composta
por volumes em forma de prismas triangulares cuja altura € a distncia entre as linhas
consecutivas do contorno, como pode ser visto na figura. Sua utilizacdo € recomendada em
interfaces liquido-sélido para melhor resolver a camada limite do escoamento junto a
superficie sélida. No caso especifico da figura acima, a camada prismdtica possui uma
altura total de 8 um e € composta por 12 camadas de prismas. A razdo de refinamento € de
1,3, ou seja, a partir da primeira, cada camada possui altura igual a 1,3 vezes a altura da
camada anterior.

Como comentado acima, fez-se uma série de simulagdes experimentado variagdes
na velocidade do escoamento, no diametro do recobrimento e na magnitude do calor
dissipado na solucdo tampdo. Como a colocacdo do recobrimento cilindrico aumenta o
espaco utilizado pela parte s6lida no dominio simulado, a regiao do escoamento também foi
aumentada proporcionalmente mas mantendo os parametros de malha. Com a variagao
desses parametros, observou-se o comportamento da temperatura no centro do tubo capilar,
ou seja, na solugdo tampao, sendo ela a regido de maior interesse neste estudo. Os graficos
das figuras a seguir trazem os resultados desta série de simulagdes.

Na figura seguinte estdo ilustrados os resultados de simulacdes buscando o valor da

temperatura no centro do tubo capilar quando a taxa de dissipagao de calor € de 0,25 W.
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Figura 5.9 — Temperatura na solu¢io tampao com a variacao da velocidade de escoamento
do ar de resfriamento e da espessura do recobrimento para uma taxa de dissipag@o de calor

de 0,25 W.

As curvas da figura acima representam as trés diferentes condi¢des de recobrimento
do tubo capilar (sem recobrimento, com recobrimento de 2 e 3mm de didmetro), graficadas
ao longo de uma variagcao da velocidade do ar de resfriamento de 0,25 a 16 m/s. Nota-se
que, para baixas velocidades (0,25 m/s), a temperatura na solu¢do tampao do tubo capilar
sem recobrimento aumenta bastante com relacdo a temperatura do ar de resfriamento
(15°C). Como discutido no capitulo 2, a resolucdo de uma separacdo de moléculas é
prejudicada com este aumento de temperatura, mas ainda é factivel operar nessas
condi¢des. Com recobrimento, devido ao aumento da superficie de transferéncia de calor,
os niveis de temperatura sao bastante menores, tornando melhor a resolu¢do da separagcdao
de moléculas. Para velocidades mais elevadas, a temperatura no centro do tubo capilar

tende ao mesmo valor para as diferentes situagdes de recobrimento. Contudo, para atingir



z

velocidades maiores no escoamento de ar de resfriamento, é necessdria a utilizacdo de
equipamentos mais potentes do que, por exemplo, pequenos ventiladores.
Trata-se agora, na figura seguinte, das simulacdes considerando uma dissipacao de

calor na solucao tampao de 0,5 W.
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Figura 5.10 — Temperatura na solu¢gao tampao com a variagao da velocidade de escoamento
do ar de resfriamento e da espessura do recobrimento para uma taxa de dissipacdo de calor

de 0,5W.

Nota-se agora uma temperatura ainda maior para o tubo capilar sem recobrimento
exposto a baixas velocidades do ar de resfriamento. Neste caso, para a separag¢do de alguns
tipos de moléculas, ja € impraticavel operar nessas condigdes.

E feita agora outra série de simula¢des considerando uma dissipacdo de calor ainda

maior: 1 W.
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Figura 5.11 — Temperatura na solugao tampao com a variagao da velocidade de escoamento
do ar de resfriamento e da espessura do recobrimento para uma taxa de dissipacao de calor

de 1 W.

A solugdo tampao € composta basicamente por dgua e, no interior do tubo capilar, a
pressdo € praticamente a atmosférica. Assim, nota-se na figura acima que, para o tubo
capilar sem recobrimento e exposto ao escoamento com velocidades da ordem de 0,25 m/s,
ocorre troca de fase. Quando isso acontece, surgem bolhas de vapor no interior do tubo
capilar, interrompendo a corrente elétrica e destruindo a organizacdo do escoamento
eletroosmético, o que inviabiliza completamente a separacdo de moléculas e, além disso,
pode degradar a amostra em andlise.

Para os tubos capilares com recobrimento, observa-se que a temperatura se mantém
relativamente baixa, mesmo em baixas velocidades do escoamento de ar. Nota-se ainda que
nao faz sentido operar em velocidades elevadas (acima de 3 ou 4 m/s), pois iSso ndo reverte

numa taxa significativa de diminui¢cao de temperatura.



A tabela abaixo traz os valores numéricos que formam os graficos das trés figuras
acima. E importante ilustrar os resultados também desta forma para que o leitor tenha uma

informacdo mais precisa caso deseje comparar com possiveis resultados de outros estudos

os de seus proprios.

Tabela 5.1 — Resultados utilizados nos graficos das figuras 5.9, 5.10e 5.11
a) Poténcia dissipada: 0,25 W

Temperaturas na solu¢do tampao (°C)
Velocidade (m/s) Sem recobrimento | Recobrimento 2mm | Recobrimento 3mm
0,25 36,56 18,57 17,81
0,5 30,26 17,81 17,16
1 24,63 17,09 16,62
2 21,21 16,5 16,19
4 18,96 16,14 15,93
8 17,53 15,9 15,74
16 16,64 15,7 15,59

b) Poténcia dissipada: 0,5 W

Temperaturas na solu¢do tampao (°C)
Velocidade (m/s) Sem recobrimento | Recobrimento 2mm | Recobrimento 3mm
0,25 58,15 22,15 20,63
0,5 45,54 20,63 19,33
1 34,28 19,17 18,24
2 27,43 18,1 17,38
4 22,92 17,28 16,87
8 20,08 16,8 16,49
16 18,28 16,41 16,19




¢) Poténcia dissipada: 1 W

Temperaturas na solucdo tampao (°C)

Velocidade (m/s) Sem recobrimento | Recobrimento 2mm | Recobrimento 3mm
0,25 101,33 29,3 26,26
0,5 76,11 26,26 23,67
1 54,59 23,35 21,47
2 39,85 20,99 19,76
4 30,85 19,57 18,75
8 25,15 18,6 17,98
16 21,57 17,82 17,38

Os resultados expressos acima sdo, em ultima andlise, provindos de uma
configurac@o ja conhecida e estudada, ou seja, de um escoamento transversal e externo a
um tubo. A diferenga € que, neste caso, o tubo tem dimensdes menores do que normalmente
se encontra. A fim de comparagdo e de, mais uma vez, verificagdo da qualidade da malha,
pode-se obter o valor do coeficiente de transferéncia de calor por convecc¢do do lado
externo do tubo utilizando os parametros e resultados das simula¢des e também fazendo
uso de correlagdes, para essa geometria, encontradas na literatura (Incropera et al, 1998).
Toma-se, aleatoriamente, os valores de uma das simulac¢des realizadas, como por exemplo,
o caso onde a poténcia dissipada é de 0,5 W, a velocidade do escoamento é de 4 m/s e o
capilar encontra-se com um recobrimento de 3 mm de diametro. Como pode ser verificado

nas tabelas acima, a temperatura na solu¢do tampao para esta situagdo € de 16,87°C. A

figura que segue ilustra o perfil de temperatura na secao transversal do caso mencionado.
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Figura 5.12 — Perfil de temperatura ao longo do raio de um tubo capilar com recobrimento
de didmetro de 3 mm submetido a um escoamento transversal de 4 m/s de velocidade e com

taxa de dissipacao de calor de 0,5 W.

Como pode ser visto na figura acima, a temperatura na superficie externa do tubo
capilar (superficie do tubo de borracha) é de aproximadamente 16,05°C. Assim, utilizando
a lei de resfriamento de Newton, temos todos os dados para estimar um coeficiente médio

de transferéncia de calor por convecgao.

7= 1 = 0.3 ~101,05—
#DL(T,,-T.) 0,003x0,5x7x(16,05-15) m'K

(5.1

Com a velocidade do escoamento (4 m/s) e o didmetro caracteristico (3 mm), avalia-

se o numero de Reynolds com a viscosidade cinemadtica (V) obtidaem 7.



Re:ﬂ;%:gggg (5.2)
v 14,82x10

Aplicando-se a correlacdo de Zhaukauskas com as constantes C=0,51, m=0,5 e

n=0,37 obtidas através de tabelas na literatura (Incropera et al, 1998) com base no nimero

de Reynolds.
1/4
Nu="CRe" Pr" (EJ (5.3)
D
PrSup
1/4
Nu==0,51x(809,7)" x(0,7101)"” x(%?ooglj =12,78 (5.4)

Todas as propriedades sdo avaliadas na temperatura 7, , exceto Pry,,, avaliada na
temperatura da superficie. Com o nimero de Nusselt obtido, tem-se condi¢cdes de avaliar o
coeficiente médio de transferéncia de calor por conveccdo segundo a correlacdo em

questao.

N -3
:Nuxk :12,78><25,34><10 ~107.9 VZV
D 0,003 m°K

=

(5.5)

Obtém-se um desvio de 6,3% com relacio ao resultado dado pela lei de
resfriamento de Newton.

Foi testada também a correlagdo de Churchill (Bejan, 1995) para o mesmo caso com

as propriedades avaliadas na temperatura de filme ((Tw +T,, ) /2).

4/5

- 1/2 p.1/3 5/8
Nu=0,3+—202Rey Pr 1+( Re, j (5.6)
[1+(0,4/Pr)2/3}1/4 282000

4/5

Nu=0,3+ ~14,4 (5.7)

0,62x(809,7)"* (0,707)" 1+( 809,7 jm
[1+(0,4/0,707)"" [1/4 282000



Da mesma forma que anteriormente, tem-se:

Nuxk 14,4x25,34x107° w
- _ =121,6—
D 0,003 m*K

=

(5.8)

Com esta correlagdo, o desvio foi de 16,9% com relacdo ao resultado dado pela lei
de resfriamento de Newton.

Uma terceira correlacdo ainda foi testada (Hilpert) com as constantes C=0,683 e
m=0,466 obtidas em tabelas na literatura (Incropera et al, 1998) com base no nimero de

Reynolds e as propriedades avaliadas na temperatura de filme.

Nu =CRe Pr'® =0,683%(809,7)"*° x(0,707)"" =13,8 (5.9)
obtendo-se:
IV -3
joNuxk _13,8x2534x107 | o o 12/ 5.10)
D 0,003 m*K

e um desvio de 13,3% com relacdo relagao ao resultado dado pela lei de resfriamento de
Newton.

Considerando-se que nas correlagdes apresentadas na literatura (Incropera et al,
1998 e Bejan, 1995) ndo se pode esperar uma incerteza melhor que 20%, vé-se que o desvio
do resultado obtido no caso simulado € inferior a esta margem para qualquer uma das trés
correlagdes testadas. Esse fato indica que a malha escolhida tem uma relativamente boa

qualidade para descrever o fendmeno.

5.5. Sistema Multicapilar

Dependendo da aplicacdo, as vezes € preferivel utilizar varios tubos capilares em
paralelo numa maquina de Eletroforese Capilar. Como cada tubo € capaz de analisar uma
amostra, um arranjo de, por exemplo, 8 tubos capilares pode analisar 8§ amostras de uma s6

vez. Assim, como exposto no capitulo anterior, busca-se simular os niveis de temperatura



quando vdrios tubos capilares sdo dispostos entre duas placas de material dielétrico (vidro,
por exemplo) numa configuragdo de sanduiche. Para o resfriamento, este arranjo é exposto
a um escoamento de ar externo as placas e transversal a dire¢do dos tubos. Neste caso, as
placas aumentam a superficie de troca de calor, facilitando o resfriamento.

Como no caso do recobrimento cilindrico, realizam-se as simulag¢des utilizando
tubos capilares de 350 um de diametro externo e 50 wum de didmetro interno. Sao dispostos
a uma distancia de 1 mm entre si, correspondendo a situacio de maxima densidade de
montagem na pratica. Este espaco € preenchido por pasta térmica ou cola epoxi. As placas
possuem 1 mm de espessura.

Como os tubos capilares sao idénticos, na geometria simulada faz-se uso de planos
de simetria considerando somente um tubo, ou melhor, metade dele, como ilustrado na
figura seguinte. Planos paralelos verticais de simetria sdo postos a meio distancia entre
tubos vizinhos, assim como um plano horizontal divide o tubo capilar a0 meio, uma vez
que a metade inferior € idéntica. Na parte de cima, € simulado um pequeno “tiinel de vento”
que extrai calor da superficie da placa de vidro. As condicdes de turbuléncia, camada limite

completamente desenvolvidada e velocidade sdo dadas na entrada deste tunel.
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Figura 5.13 — Geometria simulada para um arranjo multicapilar exposto a um escoamento

transversal de ar.



E considerada na simulagiio uma por¢io de uma das placas de vidro. Sua superficie
€ exposta a um escoamento transversal para a retirada do calor provindo do tubo capilar,
como indicado pelas setas na figura anterior. Utilizam-se parametros médios para a
simulagdo, para facilitar a comparacdo com os resultados do recobrimento cilindrico, como
segue:

e poténcia dissipada na solucdo tampao de cada tubo capilar: 0.5 W;

¢ velocidade e temperatura do escoamento de ar: 2 m/s e 15°C;

Os parametros relativos ao software sdo:

e tamanho das arestas dos tetraedros da malha: 2 a 100 wm;

e critério de convergéncia: 10°.

A figura que segue ilustra a distribuicio de temperatura através de algumas
isotermas na parte s6lida do dominio simulado.
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Figura 5.14 — Distribuicao de temperatura na espessura do tubo capilar, da pasta térmica e

da placa de vidro no arranjo multicapilar.

Os lados direito, esquerdo e inferior da figura acima sio planos de simetria.
E realizada também uma simulacdo onde a pasta térmica de preenchimento é

substituida por cola epoxi. Este material, depois de seco, possibilita uma maior rigidez no



conjunto de tubos capilares. Na figura seguinte, as curvas indicam a distribuicdo de
temperatura ao longo da “Linha para curva de temperatura”, indicada na figura 5.13. Estdo

representados os perfis de temperatura ao utilizar pasta térmica e cola epoxi.
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Figura 5.15 — Perfis de temperatura obtidos com a utilizacio de pasta térmica e cola epoxi

preenchendo o espago entre os tubos capilares no arranjo multicapilar.

Como a cola epoxi possui uma condutividade térmica inferior aquela da pasta
térmica (ver anexo), a temperatura na solu¢do tampao quando a primeira € empregada €
levemente superior com relacdo ao emprego da segunda, porém os perfis de temperatura
sdo idénticos.

Outra possibilidade simulada no arranjo multicapilar diz respeito a dire¢ao do
escoamento externo de ar de resfriamento. No caso tratado acima, o escoamento €
tangencial a superficie das placas de vidro. Experimenta-se agora um escoamento de topo
para observar o comportamento da temperatura na solu¢do tampdo. Os pardmetros
utilizados s@o os mesmos do caso anterior. A figura seguinte ilustra a mesma geometria,

porém com indicagdo (setas) da mudanga na dire¢do do escoamento.
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Figura 5.16 — Geometria simulada para um arranjo multicapilar exposto a um escoamento

de ar de topo (a) e o perfil de temperatura obtido (b).

Esperava-se que, num escoamento de topo, a temperatura na solu¢do tampao fosse

menor do que aquela atingida num escoamento tangencial. Isso ndo ocorreu devido a



formacdo de uma zona de velocidades relativamente baixas quando o ar encontra a
superficie da placa, como ilustrado na figura seguinte.
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Figura 5.17 — Vetores de velocidade no caso de um escoamento de topo.

E observado que o escoamento de topo ndo é uma boa alternativa para o
resfriamento, sendo preferivel o escoamento tangencial, que oferece menores gradientes de
temperatura.

Neste capitulo, apresentou-se os resultados de calculos e/ou simulacdes de meios de
resfriamento de um tubo capilar com dimensdes comumente utilizadas quando aplicado a
técnica de Eletroforese Capilar. Discutiu-se tipos de recobrimento para aumentar a
superficie de transferéncia de calor. Obtiveram-se resultados que demonstram uma maior
facilidade no resfriamento e/ou controle de temperatura nos tubos capilares com o auxilio

de recobrimentos cilindricos ou em forma de sanduiche.



6. CONCLUSOES E SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

6.1. Conclusoes

Os objetivos iniciais da dissertacdo eram estudar, por simulacdo numérica, a
transferéncia de calor em tubos capilares na situacdo em que materiais com relativamente
boa condutividade térmica sdo usados para o seu recobrimento externo, permitindo a
expansdo da sua superficie de transferéncia de calor. Além disto, tinha-se como objetivo
estudar por simulacdo a influéncia de alguns pardmetros geométricos adicionais na
eficiéncia da dissipacdo térmica.

Usou-se um algoritmo em FORTRAN, baseado no Método dos Volumes Finitos
(Patankar, 1980), para calcular o campo de temperaturas na se¢do transversal do tubo
capilar considerando um coeficiente de transferéncia de calor externo ao tubo. Empregou-se
também o software ANSYS CFX 5.7® para obter as velocidades necessdrias do fluido
refrigerante para promover um resfriamento satisfatorio do sistema.

Com os objetivos acima e usando as ferramentas citadas, chegou-se as seguintes
conclusdes principais:

1) Aumentando-se o raio do recobrimento, aumenta-se a transferéncia de calor, fazendo
com que a temperatura no ndcleo do capilar fique estacionada em valores baixos que
ndo comprometem as separagoes/andlises.

2) Foi constatado um raio critico para esta situacdo também. Este raio tem um valor da
ordem de 10 mm para a condicdo de operacdo mais tipicas na drea da Eletroforese
Capilar. Este valor de 10 mm é experimentalmente bem factivel.

3) No caso de se utilizar um recobrimento composto por pasta térmica ou outro material,
ndo é observado uma diferenca significativa de temperatura no centro do tubo capilar
entre as situacdes de ele estar concéntrico e excéntrico ao recobrimento. Além disto, a
assimetria observada no perfil de temperatura no interior do capilar foi insignificativa
para as aplicacOes prdticas, ou seja, o uso de um tubo com pasta térmica é muito
vantajoso mesmo quando o tubo capilar estd alojado numa posi¢ao excéntrica.

4) Observou-se que o uso de duas placas de material dielétrico com os capilares
posicionados em forma de sanduiche entre elas permite uma eficiente dissipa¢do do

calor gerado na soluciao tampao. Os valores envolvidos sdo da mesma ordem daqueles



encontrados com recobrimento de pasta térmica, com a vantagem deste arranjo ser de
mais fécil confec¢dao e compativel com sistemas multicapilar.

5) As diferencas de temperatura entre o centro do tubo capilar e o fluido de controle
normalmente ficam menores que 6°C quando um eficiente sistema de troca térmica €
usado. Portanto, estas sdo solucdes muito convenientes € que seriam muito eficientes
para se ter andlises de boa qualidade - pois a temperatura seria mantida em niveis
baixos - e para se evitar as perdas de andlises por interrupcdo da corrente - que ocorre
quando a temperatura se aproxima de 100°C e ocasiona a formacao de bolhas de vapor.

6) Conclui-se que o fendmeno da eletroosmose ndo afeta a fenomenologia térmica do
problema se comparado com a situagdo do fluido em repouso, exceto pelo fato do fluxo
continuamente introduzir solu¢cdo tampao numa extremidade do capilar (tipicamente de
50 cm) numa velocidade que pode chegar a 1 mm/s.

2

E interessante frisar que a maioria dos resultados a que se chegou neste trabalho
constituem contribuigcdes novas, sobretudo no que diz respeito a utilizagdo de
recobrimentos cilindricos e com placas de material dielétrico para resfriamento. Isso
significa que, pelo menos na revisdo bibliografica aqui realizada, ndo foram encontrados

resultados similares.

6.2. Sugestoes para Trabalhos Futuros

1) As situagdes de montagens e geometrias que permitam uma eficiente transferéncia de
calor € praticamente ilimitada. Assim, certamente existem indimeras situagdes que
também sdao muito interessantes e que podem ser estudadas como uma continuacdo
deste trabalho. Aqui foi dado um foco naquelas situacdes de facil implementacdao
experimental, mas pode-se pensar, por exemplo, na utilizagao de micro-aletas cercando
o tubo capilar, lembrando porém que estas precisam ser de material dielétrico.

2) A verificacdo experimental dos resultados encontrados por simulacdo numérica neste
trabalho também se constitui numa interessante sugestdo de trabalho futuro. Devido o
tamanho e delicadeza dos tubos capilares é necessdaria uma infra-estrutura adequada
para desenvolver medicdes. Esta infra-estrutura bdsica é: microscépio, micro-torno,
uma sala limpa, fonte de 30 kV e 1 mA, camara que capture imagens formadas a partir

de emissoes na faixa do infravermelho, etc.



3)

4)

As pequenas discrepancias observadas entre os resultados fornecidos pela solugdo
analitica e as numéricas fornecidas no aplicativo em FORTRAN e pelo software
ANSYS CFX também sdo um tema interessante de investigacao futura.

Investigar um ndmero maior de possibilidades onde os conceitos e defini¢des dos
fenomenos térmicos nao sejam aplicdveis na escala da ordem do micrometro (1 a 1000
micrometros). Pois € sabido que a maioria das definicdes e conceitos dos fendmenos
fisicos na escala macroscépica ndo sdo aplicdveis, por exemplo, em toda a escala do
nanometro (1 a 1000 nanometros) devido a natureza discreta da matéria. Neste ultimo
caso a dimensao dos objetos (nucleos e paredes dos tubos capilares, etc) nos quais os
fendmenos térmicos serdo estudados possuem dimensdes que se aproximam das

dimensdes dos objetos dos quais eles sdo feitos, isto é, dos d&tomos e moléculas.
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