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RESUMO

Ricchi Jr., Reinaldo Alberto. Micropilares Construidos com o Polimero
Poli(fluoreto de vinilideno) e sua Aplicagdo em Microrreatores Destinados a
Reacdes em Sonoquimica. Campinas-SP: Faculdade de Engenharia Quimica,
Universidade Estadual de Campinas, 2013. 160 p. Tese de Doutorado.

A versatilidade do polifluoreto de vinilideno (PVDF) abriu um grande nimero de
possibilidades de pesquisa para este trabalho. Apds uma completa revisdo bibliogrifica sobre
as aplicacOes deste material, o transdutor ultrassdnico de PVDF, acoplado a um reator € a um
microreator do elastobmero polidimetilsiloxano (PDMS), foi o sistema escolhido para esta tese.
Tal sistema acelerou reagdes de Morita-Baylis-Hillman (MBH). O primeiro teste foi realizado
em um reator "macroscopico" de PDMS para analisar o comportamento da reagdo MBH com
este material. Em seguida, apds o aprofundamento dos estudos, foi realizada uma reacdo MBH
no interior do microreator, também de PDMS, e os resultados mostraram que o fendmeno de
cavitacdo € significativamente maior neste caso, abrindo perspectivas para trabalhos futuros.
Andlises de espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) e de cromatografia
gasosa (CG) comprovaram a eficicia do transdutor ultrassonico. Também foram fabricadas
microestruturas de PVDF pela técnica de Litografia Macia por um novo processo, abrindo

novas perspectivas de pesquisa.

PALAVRAS — CHAVE : Microfabricagdo ; Polimeros ; Sonoquimica
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ABSTRACT

Ricchi Jr., Reinaldo Alberto. Micropillars Fabricated with the Polymer Poly
(vinylidene fluoride) and its Application in Microreactors for Sonochemical
Reactions. Campinas-SP: School of Chemical Engineering, State University of

Campinas, 2013. 160 p. PhD Thesis.

The versatility of polyvinylidene fluoride (PVDF) has opened a lot of possibilities for
this research work. After a literature review about the applications of this material, the PVDF
ultrasonic transducer coupled to a reactor and a microreactor of the elastomer
polydimethylsiloxane (PDMS), was the system chosen for this thesis. Such system has
accelerated reactions Morita-Baylis-Hillman (MBH). The first test was conducted in a
"macroscopic" PDMS reactor to analyze the behavior of the MBH reaction with this material.
Then, after further studies, the MBH reaction was performed inside the microreactor, also of
PDMS, and the results showed that the phenomenon of cavitation is significantly higher in this
case, opening perspectives for future work. Analysis of nuclear magnetic resonance
spectroscopy (NMR) and gas chromatography (GC) demonstrated the effectiveness of the
ultrasonic transducer. PVDF microstructures were also fabricated by Soft Lithography by a

new process, opening new perspectives of research.

KEY WORDS : Microfabrication ; Polymers ; Sonochemistry
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NOMENCLATURA E ABREVIACOES

a: Aceleragdo ( dv/dr )

a: Constante piezoelétrica de tensdo mecdnica
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b: Constante piezoelétrica de deformagdo

BaTiOj;: Titanato de Bdrio
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E: Campo Elétrico

EOF: Fluxo eletro-osmotico (electro-osmoticflow)
EWG: Grupo retirador de elétrons (eléctron withdrawing group)

f: Freqgiiéncia de oscilagdo
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Capitulo 1 - Introducao e Objetivos

O objetivo deste trabalho € mostrar inovagdes em processos de aceleragdo de
reacOes quimicas conhecidas como Morita-Baylis-Hillman (MBH), utilizando os efeitos
ultrassonicos gerados pelo polimero poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) em um reator e
um microrreator de poli(dimetilsiloxano) (PDMS). O primeiro teste foi realizado em um
reator "macroscopico”" de PDMS para analisar o comportamento da reacdo MBH com este
material, e foi a primeira parte do pedido de patente estd em estudo na Inova / Unicamp.
Em seguida, apds o refinamento dos estudos, foi desenvolvida a segunda parte da patente,
com uma reacdo MBH no interior do microrreator de PDMS (com perspectivas futuras para
microrreatores de PVDF, TEFLON e vidro, por exemplo), e os resultados mostraram que o
fendmeno de cavitacdo € significativamente maior no interior do microrreator. Ainda que
os resultados desta tese sejam preliminares, eles ji sdo suficientes para demonstrar a
eficacia da piezoeletricidade do PVDF na aceleragdo de reacdoes MBH. Além disso, também
sinalizam para a comprovada maior eficiéncia da aceleragdo em microrreatores, de PDMS,
em um primeiro momento, mas com perspectivas para outros materiais. Serd da
competéncia do Prof. Dr. Jodo Sinézio de Carvalho Campos a justificativa formal pelo
Titulo desta Tese, que ele sugeriu com veeméncia. Serd, também, de sua competéncia, a
caracteriza¢do acustica dos transdutores ultrassonicos e do acelerador de reacoes

quimicas que serd patenteado na Agéncia Inova / Unicamp.

z

Outra inovagdo desta tese € a microfabricacio em PVDF pela técnica de spin
coating, pois micropilares poliméricos foram construidos sem a utilizacdo de SU-8 ou
PDMS, reduzindo drasticamente o custo do processo e mantendo um nivel razodvel de
resolucao e reprodutibilidade na fabrica¢do das microestruturas. Uma perspectiva desta tese
seria tentar fazer microestruturas em moldes de vidro com razdo de aspecto entre 1 e 70,
mantendo a dimensdo de 200 ou 100 microns como valor inicial para o diametro dos
pilares, com uma altura de 3 microns para os primeiros testes, podendo reduzir o didmetro

dos pilares para até 10 microns.



O desenvolvimento tecnoldgico indica algumas vantagens na utilizacdo de
microrreatores (MELLO, 2006), pois os controles de importantes pardmetros como, por
exemplo, temperatura e pressdo sdo facilitados quando o volume envolvido é pequeno.
Neste sentido, o presente trabalho envolve a aplicagdo do polimero polifluoreto de
vinilideno (PVDF) como elemento gerador de ultrasom (transdutor), que foi acoplado a um
reator e a um microrreator de poli(dimetil siloxano) (PDMS) na aceleracdo de reacodes
quimicas conhecidas como reacdes de Morita-Baylis-Hillman (MBH). Estes microrreatores
podem ser especialmente utilizados em reacdes nas industrias quimica, petroquimica,
farmacéutica, perfumarias e cosméticos, por exemplo. O reconhecimento de que os
processos em Microeletronica poderiam ser extrapolados para dreas como Quimica
Organica, Quimica Analitica e Biologia Celular foi uma transformacdo de grande impacto
no desenvolvimento de sistemas quimicos e bioldgicos de andlise. Os reatores
miniaturizados estdo se tornando uma ferramenta poderosa na producdo de reagentes e
farmacos em escala da ordem do quilograma. Além disso, sdo mais eficientes em vérias
ordens de grandeza quando sua eficiéncia € comparada aos sistemas ndo miniaturizados. A
combinacdo de microreatores com a utilizacdo de ultrassom na aceleracdo de reagdes
quimicas € uma drea nova e emergente. Tal combina¢do pode conduzir a resultados de alto
valor agregado, devido principalmente a possibilidade de evitar a deposicdo de sdlidos
durante a reacdo quimica no interior do microreator, 0 que representa uma grande
vantagem. Além da aceleracdo de reagdes quimicas, ha outras aplicagdes importantes
provenientes da utilizagdo do ultrassom em microreatores: tratamento de dgua, sintese de
substancias quimicas, sonoeletroquimica, sintese e design de nanomateriais, odontologia e

sintese de farmacos (CINTAS, 2012).

A escolha do polimero polifluoreto de vinilideno (PVDF) estd fundamentada na sua
grande versatilidade (LOVINGER, 1983), especialmente pelas suas propriedades fisico-
quimicas: quimicamente inerte, piezelétrico, piroelétrico, facilidade de processamento,
moldével e relativo baixo custo de produgdo. Dentre estas propriedades, uma aplicacdo
muito interessante do efeito piezelétrico € a geracao de ondas ultrassonicas, que podem ser
utilizadas em microrreatores para acelerar reagdes quimicas (sonoquimica). Outro detalhe

BN

importante do transdutor refere-se a sua geometria, ou seja, através da técnica de
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microfabricacdo (litografia) sao construidos micropilares, sendo que cada “pilar” sera uma
unidade geradora de ultrassom, melhorando assim a uniformidade do campo sénico no
interior do microrreator. Além da geometria, também é possivel realizar um estudo sobre o
valor otimo de poténcia em reagoes sonoquimicas. Esta linha de pesquisa ficard sob a total

responsabilidade do Prof. Sinézio / FEQ.

A fabricac@o dos micropilares com o polimero PVDF foi realizada nos laboratérios
do Centro de Componentes Semicondutores (CCS) pertencente a UNICAMP, e também no
Laboratério de Microfabricacdo, vinculado ao Laboratério Nacional de Nanotecnologia /
CNPEM / LNLS. O trabalho inicial sempre orbitou ao redor da possibilidade de produzir
filmes piezoelétricos planos ou microestruturados pela técnica de spin coating
(HANSFORD, 2009). De fato, foi necessario um trabalho experimental de 2 anos até que o
sistema que assegurou a defesa desta tese fosse concebido, testado e desenvolvido. A ideia
central desta tese € o conceito de piezoeletricidade, tanto sob o aspecto tedrico, como em
seu aspecto pritico de microprocessamento no polimero piezoelétrico PVDF. Sem a ajuda
do Prof. Dr. José Alexandre Diniz, Diretor do CCS, e também de funcionarios como o
Godoy, Daniel, Beny, Marcilio, Eduardo, Marcos e todos os demais seria realmente
impossivel chegar a esta tese de maneira serena, consciente e focada em seu niicleo mais
real. No LMF, toda a parte de desenvolvimento do processo foi feita em parceria constante
com a Maria Helena e o fisico Angelo Gobbi, coordenador do LMF, em um trabalho longo
e motivado de pesquisa bibliografica e microfabricacio no PVDF e PDMS. Foram dois
anos de constante treinamento na técnica de spin coating para o PVDF e PDMS, e, no seu
decorrer, as ideias de microrreatores, micropilares, microbombas e microchips analiticos,

por exemplo, foram surgindo.

A partir da experiéncia de 4 anos no CCS, nos anos de 1995 e 1996, e depois entro
1998 e 2000, em processos de Microeletronica, os processos de microfabricacdo em
polimeros puderam ser desenvolvidos, quase que por analogia. Todo o processo de
oxidacdo das laminas de silicio, aplicacdo de fotoresist, corrosdo de 6xido de silicio,
metalizacdo, remog¢ao de aluminio com 4cido fosférico, dgua régia, solugdo piranha e spin

coating no PVDF e PDMS foi adquirido gradativamente em um clima de grande



criatividade e talento deste especial centro de pesquisa brasileiro, para o qual devo

praticamente tudo o que sei pensar e fazer nos ambitos profissional e de amizade.

Em relacdo ao PVDF, a experiéncia do Prof. Sinézio, que comegou em 1984 junto
ao Instituto de Fisica de Sao Carlos — USP, sobre a producdo de transdutores piezelétricos e
foi de crucial importancia, pois o PVDF ¢é talvez o polimero de maior envergadura e
impacto na literatura cientifica. Com efeito, € dificil estabelecer os limites de aplicacdo em
Quimica, Biologia, Engenharias, Fisica, Astronomia, Biomedicina e Microfabrica¢do, por

exemplo.

A importancia dos microrreatores é ressaltada de maneira positiva neste trabalho,
uma vez que a tendéncia de toda a Engenharia Quimica estd nos microrreatores (JENSEN,
2001). Além disso, como todo o processo de microfabricacdo em polimeros foi
parcialmente dominado, é possivel futuramente fazer a transposigcdo deste processo para o
desenvolvimento de microrreatores de vidro, abrindo novas perspectivas especialmente
para o trabalho em laboratorios quimicos convencionais. A aplicagdo do transdutor
ultrassonico de PVDF na sonoquimica pode também abrir novas perspectivas de pesquisa.
O argumento a favor de todo este contexto € fortalecido ao se considerar que ha um nimero
muito pequeno de publicacdes nas dreas envolvendo microrreatores e microestruturas de
PVDF. Futuramente, com a obtenc¢do de resultados positivos para a auto-adesdo deste
material, novas ideias serdo também possiveis, especialmente no contexto das microbombas

piezoelétricas, dentro da Microfluidica.

O desenvolvimento do sistema que possibilitou a realizagdo desta tese comegou com
uma revisao bibliografica sobre as propriedades e aplicagdes do PVDF. O Prof. Dr. Jodo
Sinézio de Carvalho Campos, orientador deste trabalho, possui uma experiéncia de mais de
25 anos com o PVDF, e uma breve sele¢do de trabalhos recentes com este polimero pode
ser apresentada: sintese e caracterizagao de poli(3-alquiltiofenos) usando matriz de PVDF
contendo microporos (SINEZIO & GOMES, 2012), caracteriza¢do da forca de adesdo do
composito PVDF / Hidroxiapatita na superficie de Titanio modificada por irradiacdo a laser
(SINEZIO & RIBEIRO, 2012), estudo da deposicio de hidroxiapatita através de processo

polimérico na superficie de Titdnio modificada por irradiacio a laser (SINEZIO &
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RIBEIRO, 2009), sintese e caracterizacdo de compésitos de PVDF/CaCOj3 (SINEZIO &
CARDOSO, 2007), caracterizacdo de compdsitos de PVDF/HAF para aplicacdoes médicas
(SINEZIO & BRAGA, 2007). O transdutor ultrassénico de PVDF, utilizado nesta tese, foi
construido pelo préprio Prof. Sinézio, a partir de seu conhecimento sobre as propriedades
piezoelétricas deste polimero. Com a média de uma publicacao por ano, nos ultimos 5 anos,
o Prof. Sinézio procurou fazer o possivel, com a pequena estrutura laboratorial que ele

possui na FEQ.

Com a origem da ideia de se aplicar o transdutor ultrassdnico de PVDF e o
microreator de PDMS na aceleragdo de reacOes sonoquimicas, a ultima parte desta tese foi
realizada no laboratério do Prof. Dr. Fernando Coelho, que sugeriu as reacdes a serem

testadas.

E inegédvel que todas as possibilidades de trabalho, tanto no CCS quanto no LMF, s6
foram possiveis devido a profunda versatilidade do PVDF, cujas aplicagdes abrangem as

areas das Engenharias, Fisica, Quimica e também da Medicina.

Em um esfor¢o para tentar explicar da maneira mais simples possivel o
desenvolvimento de todo este contexto, a Revisdo Bibliografica serd dividida em dois
grandes temas: (i) Micropilares de PVDF, com énfase na sua microfabricacdo, € nos
microrreatores de PDMS (Microfluidica) e (ii) Sonoquimica. A ideia principal € fornecer o
conhecimento minimo em cada uma destes temas, de maneira a apresentar os fundamentos
necessarios para que o sistema desenvolvido nesta tese possa ser devidamente
compreendido, e talvez até futuramente aprimorado em novos projetos de pesquisa, tanto
nas dareas da Engenharia de Materiais e Microfluidica, como nas dreas da Sonoquimica,

Quimica Analitica, Sintese Organica e talvez até em Biomedicina.



Capitulo 2 - Revisao Bibliogrdfica

Devido ao fato desta Revisdo Bibliogréfica envolver diferentes temas, foi necessério
organizéd-los em diferentes categorias, procurando apresentar uma visdo geral sobre cada
um deles. Quando os resultados forem discutidos, a convergéncia entre estes temas serd
mais claramente visualizada. Considerando que o fundamento desta tese estd nos processos

de microfabricacao em PVDF e PDMS, este serd o primeiro tema a ser apresentado.

2.1. Micropilares de PVDF

A miniaturizacdo € a ciéncia da fabricacdo de estruturas micro ou nanométricas. No
caso da micro e nanofabricacdo, tais estruturas sdo criadas a partir de uma quantidade
macroscopica de material (uma lamina de silicio, por exemplo), enquanto que na
nanoquimica, as estruturas sao construidas a partir da manipula¢do de dtomos e moléculas.
Em ambos os processos € necessario um claro conhecimento sobre as aplicagdes desejadas,
as técnicas de microfabricacdo e as propriedades do material. Estruturas tridimensionais
micro ou nanométricas possuem muitas aplicagdes, como o0s sensores, atuadores,
microcomponentes € microssistemas. A principal técnica de microfabricacdao a partir de
substratos macroscopicos € chamada de litografia, que € a técnica usada para transferir
copias de um padrdo determinado para a superficie de um material s6lido (MADOU, 2002).
A ideia de processar por spin coating o PVDF culminou com o dominio de uma técnica
simplificada e inédita para fabricar micropilares piezoelétricos de PVDF a partir apenas de
uma placa de vidro, a aplicacdo de uma fina camada de fotoresist € uma solu¢ao tamponada
de HF para correr o molde rigido usado na fabricagdo de micropilares de PVDF. Com isso,

¢ feita a economia de materiais como o SU-8 e o PDMS.
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A palavra Litografia é na verdade a fusdo de duas palavras gregas: lithos (pedra) e
grdphein (escrever), e diz respeito ao processo inventado em 1796 por Alois Senefelder
(1771 — 1834). Ele descobriu que o calcdrio podia ser esculpido quimicamente de maneira a
transferir uma imagem em relevo sobre o papel. Adicionando certo pigmento ao calcédrio
esculpido, a imagem transferida para o papel apresentava diferentes afinidades ao
pigmento: as regides contendo a imagem com boa afinidade e as demais regides sem
afinidade alguma. Desta maneira, o padrdo esculpido no calcdrio foi devidamente
transferido ao papel. Historicamente, pode-se dizer que os fundamentos da Fotolitografia
foram lancados em 1822, com os estudos de Joseph Nicéphore Niépce (1765 — 1833) sobre
vdrias resinas na presenca da luz do sol. Ele conseguiu copiar o padrao de um molde
contendo regides negras e regides transparentes para uma placa de vidro revestida com
betume dissolvido em 6leo de lavanda. Ap6s duas ou trés horas de exposicdo a luz do sol, a
regido do betume que recebeu a luz do sol ficou rigida, enquanto que a regido que nao
exposta a luz ficou mais solivel em uma mistura de terebintina e 6leo de lavanda. Na
verdade, Niépce havia descoberto o processo de Fotolitografia e também o primeiro
fotoresiste da Historia. Cinco anos depois, em 1827, o entalhador francé€s Augustin
Francois Lemaitre (1797 — 1870), usando uma placa desenvolvida por Niépce, conseguiu
fazer uma cépia do retrato do Cardeal d’Amboise por corrosdo imida na presenca de um
acido forte, representando o primeiro exemplo de transferéncia de padrdes por
Fotolitografia, com precisdo de 0,5 a Imm. No entanto, foi somente em 1961 que o método
fotolitografico comecou a ser efetivamente utilizado, na fabricacdo de centenas ou milhares
de transistores em uma lamina de silicio. A Figura 1 apresenta a imagem do Cardeal

d’Amboise (MADOU, 2002).



Figura 1. Primeiro exemplo da Fotolitografia seguida de corrosdo imida com dcido.

A forma mais usada de litografia é a Fotolitografia. Na industria de circuitos
integrados, a transferéncia de padrdes para substratos de silicio ou filmes finos, por
exemplo, é realizada quase que exclusivamente por Fotolitografia, podendo ser possivel
fabricar varios niveis sobre um mesmo substrato com boa resolucdo e reprodutibilidade.
Essa transferéncia de padroes envolve uma série de etapas no processo de microfabricagao,

que estdo indicadas na Figura 2 (MADOU, 2002).



ﬁ Si0;
Substrato de Silicio

A. Oxidagdo
Aplicagdo do Fotoresiste

— S0,

B. Aplicagdo do Fotoresiste a2ac ”
Radiagao UV

S g %
/ Placa de Vidro

Padrdo da Mdscara
Regices do Fotoresiste
Sensibilizadas por UV

C. Exposigdo

D. Remogdo das Regies do Fotoresiste ndo
Sensibilizadas por UV

E. Corrosio do Oxido de Silicio com NH.F + HF

F_q

F. Remogdo do Fotoresiste (em geral,
com Acetona)

Figura 2. Etapas fundamentais da Fotolitografia e transferéncia de padrées. Este
exemplo utiliza uma lamina de silicio oxidada. As etapas do processo incluem exposigdo,

revelagdo, corrosao do oxido e retirada do fotoresiste.

A partir da Figura acima, € possivel explicar todo o processo fotolitografico com

mais detalhes. Uma lamina de silicio oxidada (A) ¢ revestida com uma camada de 1pum do
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fotoresiste (B). Apds a exposi¢cdo de UV, (C) as regides do fotoresiste expostas a radiacio
apresentam reatividade diferenciada em relacdo as regides ndo expostas, e esta diferenca de
reatividade permite a remocdo da regido exposta (ou da ndo exposta, dependendo do
fotoresiste utilizado) quando o substrato contendo o fotoresiste é colocado em contato com
o revelador. Desta maneira, os padrdes sdo transferidos ao substrato (D). As regides do
fotoresiste que foram removidas pelo revelador mantém exposto o 6xido sobre a lamina de
silicio. Este 6xido pode ser corroido (E) por dcido fluoridrico (HF) ou por uma mistura
deste com fluoreto de amodnio (HF + NH4F), de maneira a corroer os padrdes desejados no
proprio 6xido. Finalmente, a remoc¢do do fotoresiste € feita com acetona ou, em alguns
casos, com &cido sulftrico (F). As fotomdscaras contendo os padrdes a serem transferidos
para o substrato sdo em geral feitas em substratos de vidro contendo uma camada de cromo
ou de fotolito. A impressdo dos padrdes sobre estes substratos pode ser feita por litografia
por feixe de elétrons, por exemplo. Os principais componentes dos fotoresistes utilizados
sd0: um polimero (resina), foto-sensibilizador e solvente. A estrutura do polimero é
modificada quando exposta a radiacdo, o solvente diminui a viscosidade do sistema,
permitindo a fabricacdo de filmes finos pela técnica de spin coating, na qual o material €
colocado sobre um substrato que estd sobre um spinner,que é um equipamento que possui
um disco metdlico com um orificio no centro, no qual € feito vicuo. O foto-sensibilizador,
por sua vez, controla a reacdo fotoquimica, através da ruptura de algumas cadeias
poliméricas, modificando a solubilidade deste polimero quando na presenga do revelador

(MADOU 2002).

De uma maneira geral, pode-se dizer que a microfabricacdo, através da sua
importancia inicialmente na microeletronica e posteriormente em muitas outras areas, €
uma tecnologia versdtil e extremamente poderosa. Atualmente abrange &4reas como
tecnologia da informagdo, sensores e atuadores, microreatores, sistemas
microeletromecanicos (microelectromechanical systems, MEMS), sistemas microanaliticos
e sistemas micro-6ticos. Para o caso especifico da microfabricagdo em polimeros, a técnica
chamada Litografia Macia (Soft Lithography) apresenta algumas vantagens em relacdo a
Fotolitografia, especialmente no que diz respeito ao baixo custo, a boa resolu¢do da

transferéncia de padrdes e a possibilidade de microfabricacdo de estruturas em substratos
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ndo planos. A Litografia Macia, na verdade, é um conjunto de estratégias alternativas para
a criacdo de microestruturas poliméricas que podem ser denominadas da seguinte maneira:
impressdao de microcontato (microcontact printing, wCP), moldagem réplica (replica
molding, REM), moldagem por microtransferéncia (microtransfer molding, ©TM),
micromoldagem em capilares (micromolding in capillaries, MIMIC) e micromoldagem
assistida por solvente (solvente assisted micromolding, SAMIM). O nome Litografia Macia
deriva do fato de que cada uma destas técnicas trabalha com polimeros que possuem certa

elasticidade ou moléculas organicas (WHITESIDES, 1998).

Nesta tese, o molde rigido usado para fabricar as microestruturas de PVDF e PDMS
foi feito por Fotolitografia convencional: inicialmente, o fotoresiste SU-8 foi depositado
sobre o substrato (geralmente vidro ou silicio). Apds a revelacdo, os padrdes presentes na
madscara sdo transferidos para o SU-8, que pode ser usado como molde rigido para
microfabricacdo no PVDF e PDMS. Apoés alguns testes experimentais, surgiu uma nova
ideia, que é, com efeito, uma das inovagdes desta tese: ao invés de usar o SU-8 (usado
como molde rigido em litografia macia convencional, especialmente para o PDMS), as
microestruturas foram impressas diretamente no vidro, por Fotolitografia, e, em seguida,
este vidro foi corroido com uma solu¢do tamponada de HF. A grande vantagem desta
inovacao esta no baixo custo, uma vez que o SU-8 é um material importado e, além disso,
com prazo de validade geralmente muito pequeno. A Figura 3, extraida do artigo “Soft
Lithography” (WHITESIDES, 1998), foi adaptada para ilustrar o processo de

microfabricacao desta tese, que pode ser utilizado tanto para o PVDF quanto para o PDMS.
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Microestruturas

S S8 SN SSSSS fabricadas no vidro

Vidro por Fotolitografia
convencional

Deposigao de Solugao de PVDF

PVDF
S SN S SSSS
Vidro
Tratamento Térmico e Desmoldagem
PVDF

Figura 3. Hustracdo Esquemdtica para o processo de microfabricagdo de estruturas de

PVDF a partir de um molde rigido de vidro.

O PVDF pertence a uma classe de materiais poliméricos chamada de
fluoropolimeros, que apresentam propriedades muito importantes do ponto de vista
tecnolégico. A quimica desta classe de materiais € derivada dos compostos usados na
inddstria de refrigeracdo, contendo atomos de carbono, flior e cloro, conhecido como
Freon, e que se tornou um grande sucesso comercial. A descoberta em 1938 do Teflon
(politetrafluoroetileno, PTFE) por Roy Plunkett nos laboratérios da DuPont, durante suas
pesquisas sobre substancias com propriedades de refrigeracdo. Estas pesquisas abriram o

caminho para a descoberta do fluoropolimero de maior impacto no cendrio cientifico,
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tecnoldgico e industrial. A importancia do Teflon é um argumento de base a favor de novas
perspectivas para o desenvolvimento de futuras pesquisas em fluoropolimeros no Brasil,
por ser um tema ainda muito pouco pesquisado e por representar um mercado biliondrio. A
tecnologia do Teflon comecou a ser usada durante a Segunda Guerra Mundial, quando
novos tipos de polimeros contendo fldor foram desenvolvidos, alguns derivados do Teflon,
outros contendo outros elementos, como cloro, silicio e nitrogénio. Estes materiais possuem
uma grande importancia na inddstria, pois os fatores que determinam as propriedades
unicas dos fluoropolimeros sdo: a for¢a da ligagdo carbono — fldor (C-F) e a cobertura da
cadeia carbonica do polimero por dtomos de flior. A Tabela 1 apresenta os principais
monomeros fluorados utilizados na produgdo de fluoropolimeros em escala industrial

(DROBNY, 2009).

Tabela 1. Monomeros Fluorados Usados na Produgdo de Fluoropolimeros

Substancia Formula Quimica
Tetrafluoroetileno CF,=CF,
Clorotrifluoroetileno CF,=CCIF
Fluoreto de Vinilideno CH,=CF,
Fluoreto de Vinila CFH=CH,
Hexafluoropropeno CF;CF=CF,
Perfluorometilvinil éter CF;0CF=CF,
Perfluoropropilvinil éter CF; CF, CF,0OCF=CF,

A Tabela 2, por sua vez, apresenta a nomenclatura e a sigla dos principais

fluoropolimeros (DROBNY, 2009).

13



Tabela 2. Nomenclatura e Sigla dos Principais Fluoropolimeros

Nomenclatura do Sigla Correspondente
Fluoropolimero
Copolimero de Etileno e ETFE
Tetrafluoroetileno
Copolimero de Etileno ECTFE
Clorofrifluoroetileno
Etileno Vinil Eter Fluorado FEVE

Copolimero de
Perfluorometilviniléter e MFA

tetrafluoroetileno

Copolimero de

Perfluoropropilviniléter e PFA
tetrafluoroetileno
Copolimero de etileno- FEP
propileno fluorados
Fluoreto de Polivinilideno PVDF
Politetrafluoroetileno PTFE

No caso do PVDF, a sintese do mondmero fluoreto de vinilideno € realizada a partir

da reagdo entre o acetileno e o 4cido fluoridrico, na presenga de um éacido de Lewis (BF3):

CH = CH + 2HF—- . CH,CHF,

O CH;CHEF,; reage com o Cl, para formar o 1-cloro-1,1-difluoroetano:
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CH,CHF, + Cl, — CH,CCIF, + HCI

Posteriormente, o 1-cloro-1,1-difluoroetano perde uma molécula de HCl, formando

o fluoreto de vinilideno.

CH,CCIF, — CH,=CF, + HCI

O fluoreto de vinilideno (VDF) é um gés incolor a temperatura ambiente, e pode
formar misturas explosivas na presenca de ar. O VDF ¢ usado tanto na producio PVDF
como também na sintese de mondmeros fluorados usados na producdo de fluoropldsticos e

fluoroelastobmeros (DROBNY, 2009).

O PVDF apresenta propriedades piezoelétricas compardveis a de cristais
inorganicos como o titanato zirconato de chumbo (PZT) e o BaTiO;. Trata-se de um
fluoropolimero geralmente sintetizado por polimerizacdo radicalar do 1,1 difluoroetileno. O
processo de polimerizagdo ocorre em suspensdo ou emulsdo em temperaturas de 10° a 150°
C e pressoes de 10 a 300 atm. Sua unidade repetitiva € 0 mondmero —(CH>-CF)— , dando
origem a cadeias macromoleculares com ligagdes quimicas do tipo “cabeca-cabega”,
formando estruturas do tipo —CH;(-CF,-CF»-)CH,— ou “cauda-cauda”, formando estruturas
do tipo —CF5(-CF,-CF,-)CH,— . Tais estruturas formam um material semicristalino com
cerca de 50% de regides amorfas e 50% de regides cristalinas, que sdo classificadas em 4
grupos: fases alfa, beta, gama e delta (GALLANTREE, 1983). Geralmente, sua
cristalizacdo ocorre com a formacdo de estruturas esferuliticas. Os esferulitos sio
compostos por lamelas, que durante a cristalizacdo crescem radialmente a partir de um
centro comum. As lamelas, com espessura de 10 a 20 nandmetros, sdo compostas por
mondmeros —(CH,-CF;)— com comprimentos da ordem de 100 vezes o da espessura das
lamelas (WANG, 1988 ; SINEZIO, 1990). A Figura 4 apresenta a estrutura microscépica
tipica dos esferulitos (LOVINGER, 1983).
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Figura 4. Aparéncia microscopica tipica dos esferulitos de PVDF. As cruzes negras

correspondem as direcées da polarizagcdo ética do microscopio.

A Figura 5, por sua vez, é uma representacdo esquematica dos esferulitos da Figura

4, com duas camadas de lamelas e suas zonas cristalinas e amorfas (SINEZIO, 1990).
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Figura 5. Estrutura esferulitica e a direcdo do crescimento das lamelas. No destaque,

duas camadas de lamela mostrando as zonas cristalinas e amorfas.

Os mondmeros de PVDF podem apresentar diferentes conformacdes, referentes ao
arranjo espacial dos dtomos de carbono na cadeia. Tal arranjo pode mudar de acordo com
as rotacdes das ligacdes quimicas do carbono, dando origem a diferentes tipos de
conformagdes, chamadas de conformacdo trans (7), conformacdo gauche (G) e

conformagcio gauche™ (G), indicadas na Figura 6 (WANG, 1988 ; SINEZIO, 1990)
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Figura 6. (a) Possiveis conformagoes para as ligacoes carbono-carbono no monomero de

PVDF, (b) conformacdes estdveis das suas cadeias.

As diferentes conformagdes para as ligacOes carbono-carbono geram diversas
estruturas cristalinas, com diferentes celas unitdrias (cada uma com uma geometria
tridimensional especifica). A piezoeletricidade do PVDF foi primeiramente documentada
por Heiji Kawai, em 1969, no Japanese Journal of Applied Physics (KAWALI, 1969). Tal
propriedade resulta da polarizacdo dos filmes poliméricos, orientando todos os dipolos
formados pela ligacdo carbono — flior, em um mesmo eixo. Nesta tese, a propriedade
piezoelétrica do PVDF foi utilizada na geracdo de ondas ultrassonicas. A piezoeletricidade
foi registrada pela primeira vez pelos irmaos Pierre e Jacques Curie. Seus estudos prévios
sobre a relac@o entre o fendmeno piroelétrico e a simetria do cristal revelaram a existéncia
de uma resposta elétrica a uma press@o mecanica exercida no material, e também a relacio
entre a direcdo da pressdo aplicada neste material e a resposta elétrica. Eles observaram

estes efeitos na blenda de zinco, clorato de sddio, boracita, turmalina, quartzo, calamina,
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topézio, 4cido tartdrico e no sal de Rochelle. A descoberta original dos irmaos Curie de que
as cargas de polarizacdo sdo induzidas em resposta a uma pressdo externa exercida é
conhecida como efeito piezoelétrico direto. O efeito piezoelétrico inverso refere-se a
mudanca dimensional decorrente de um campo elétrico aplicado. Os materiais
piezoelétricos mais populares sdo as ceramicas ferroelétricas policristalinas, como o

titanato de bario (BaTiO3) e o titanato zirconato de chumbo (PZT) (MASON, 1981).

Para uma compreensdo mais profunda da piezoeletricidade nas cadeias poliméricas
do PVDF, é preciso considerar sua estrutura molecular e também a estrutura de suas
cadeias poliméricas. Na verdade, a estrutura cristalina do PVDF apresenta quatro diferentes
fases: a, B, v € 8. A fase alfa ¢ a fase mais comum, obtida normalmente pela cristalizacao
ap6s a fusdo e resfriamento do material. Sua cela unitdria (Figura 7) possui os seguintes

pardmetros: a =4,96 A, b=9,64 A e c =4,62 A (LOVINGER, 1982).

a

496 A

Q:

Figura 7. Cela Unitdria do PVDF fase alfa
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A fase beta é a mais importante do PVDF, por ser esta fase que da as propriedades
piro e piezoelétricas deste material. E em geral obtida pela deformagio mecénica do filme
polimérico. Sua cela unitdria (Figura 8) possui os seguintes parametros: a = 8,58 A b=

451 A ec=2,56 A (LOVINGER, 1982).
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Figura 8. Cela Unitdria do PVDF fase beta

A fase gama do PVDF foi descoberta através de filmes cristalizados a partir do
material dissolvido em dimetil sulféxido e dimetilformamida. Esta fase cristalina também
foi obtida durante a cristalizacdo em altas pressdes e a partir do fundido em altas
temperaturas. Sob deformagao mecanica, a fase gama se transforma facilmente na fase beta.
Sua cela unitaria possui as seguintes dimensdes: a = 4,96A, b=958 A, c =923 Aep =
92.,9° e sua estrutura esta indicada na Figura 9 (LOVINGER, 1982).
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C=9.234

Figura 9. Cela Unitdria do PVDF fase gama

A fase delta pode ser obtida pela polarizacdo da fase alfa em altos campos elétricos,
resultando numa cela unitdria com as mesmas dimensdes e conformacdes da fase alfa,
porem com um arranjo diferente das cadeias. Sua cela unitdria possui as seguintes

dimensoes: a = 4,961&, b =964 /OX, c=4,62 A e sua estrutura estd indicada na Figura 10
(LOVINGER, 1982).
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a= 496 A

o
c =462 A

Figura 10. Cela Unitdria do PVDF fase delta

A cristalinidade de polimeros pode ser observada com grande precisdo no caso de
filmes ultrafinos. A Figura 11 mostra uma imagem com resolucdo atdomica de uma
monocamada do copolimero de PVDF com trifluoretileno, cuja sigla éP(VDF-TrFE),

obtida por Microscopia de Tunelamento com Varredura (BUNE, 1998).
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Figura 11. Imagem obtida de um filme com monocamada de P(VDF-TrFE) depositado
sobre grafite

Trata-se de uma imagem muito representativa sobre as propriedades cristalinas do
PVDF pois, a partir dela, € possivel visualizar a organizagdo de sua estrutura, no nivel

atdomico.

E também importante apresentar brevemente as aplicacdes do PVDF, especialmente
no contexto dos transdutores ultrassonicos. H4 um grande nimero de aplicacOes para os
transdutores de PVDF, que podem ser divididas em 5 tipos: sensores piroelétricos,
dispositivos eletromecanicos, transdutores de &dudio, sondas submarinas e transdutores
ultrassonicos (GALLANTREE, 1983). Quando a sensibilidade do dispositivo ndo precisa
ser muito alta, sensores piroelétricos de PVDF podem ser montados em um trocador de
calor. O PVDF também pode ser utilizado como material piezoelétrico para teclados de
computador (PEARMAN, 1980), transformando o toque mecanico das teclas em sinal
elétrico. Além disso, sua primeira aplicacdo comercial foi apresentada pela empresa
japonesa Pioneer, que desenvolveu um alto-falante no qual um cilindro de poliuretano foi
encoberto por um filme de PVDF (TAMURA, 1975). Também na producdo de microfones
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(LERCH, 1980 ; LERCH, 1981), telefones (CLEAVER, 1982) e transdutores ultrassonicos
(GALLANTREE, 1982) este material € muito utilizado.

A utilizacdo do PVDF apresentou maior impacto na drea dos transdutores
ultrassOnicos biomédicos usados em aplicacdes terapéuticas e diagndsticas. A capacidade
de se realizar medidas precisas dos niveis de exposicdo ao ultrassom € de grande
importancia para a saide do paciente, aumento da qualidade da imagem obtida e efic4cia do
tratamento (HARRIS, 2009). O PVDF também foi utilizado na obtencdo de imagens de
alvos biolégicos, como tumores no formato de esferoides, sem a danificacdo do tecido. A
alta qualidade das imagens permitiu a observacdo da estrutura interna dos esferoides,
melhorando o estudo dos tumores e também o seu diagnéstico (SHERAR, 1987).
O’Reillyet. al. desenvolveram um receptor de PVDF para monitoramento de emissdes
acusticas no estudo de cirurgias cranianas pela técnica de ultrassom focado (FUS, Focused
Ultrasound). O receptor foi construido com uma drea ativa de 17,8 mmz, com uma
espessura de 110 microns (O’REILLY, 2010). Lanata et. al. construiram um transdutor
capaz de monitorar a atividade cardiopulmonar em casos de emergéncia. O transdutor
usado no sistema de monitoramento foi feito com um filme piezoelétrico de PVDF
contendo contatos metélicos nas duas faces do filme e um material protetor sobre a

superficie destes dois contatos (LANATA, 2010).

A 1ideia inicial desta tese comecou com uma pesquisa envolvendo a aplicacdo do
PVDF em processos litograficos. Estudos recentes consideraram a utilizacdo de filmes
planos de PVDF para diferentes aplicagdes em MEMS, também conhecidos como sistemas
eletromecanicos (GOEL, 2003 ; SOHN, 2005 ; SHEN, 2007). No entanto, a ideia de que
materiais piezoelétricos microestruturados poderiam aumentar a sensibilidade e a
funcionalidade de sistemas eletromecéanicos conduziu algumas pesquisas neste sentido (LI,
2008). Estudos em modelagem computacional sugeriram, por exemplo, que filmes
microestruturados de PVDF poderiam aumentar a sensibilidade acustica em relagdo aos
filmes planos (HANSFORD, 2009). Além disso, no que diz respeito aos bio-sistemas
eletromecanicos (BioMEMS), a miniaturizagdo de estruturas e dispositivos € importante na
obtencdo de interagdes mais diretas de espécies bioldgicas nos niveis celular e sub-celular

(HANSFORD, 2010 ; KOUCKY 2009).
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Ha na literatura alguns processos de microfabricacdo em PVDF realizados em Sala
Limpa, como a técnica de corros@o por ion reativo (reactive ion etching) e a microusinagem
a laser (laser micromachining) (NARAYANAN, 2006 ; BORMASHENKO, 2004 ;
ZEMAN, 2008). No entanto, estas técnicas apresentam alto custo, baixo rendimento no que
diz respeito a resolucdo das microestruturas e a necessidade de equipamentos sofisticados
instalados em ambientes rigorosamente limpos. Tais dificuldades impedem a utilizagdao
destas técnicas em larga escala. A fabricacdo de microestruturas de PVDF também foi
realizada a partir do polimero fundido usando moldes de PDMS (XU, 1999 ; ARIAS, 1999)
e a partir da moldagem em microcapilares de solugdo de PVDF (PARK, 2005). Porém, em

ambos os casos, algumas limitagdes relacionadas a reprodutibilidade e resolucdo das

microestruturas foram observadas.

A Litografia Macia, por sua vez, pode superar as dificuldades das técnicas
apresentadas acima, para o caso das microestruturas de PVDF, por exemplo. Com efeito,
apenas muito recentemente esta técnica comecou a ser utilizada, especialmente na
fabricacdo de micropilares de PVDF, com a utilizagdo do fotoresiste SU-8 e de moldes
rigidos de PDMS (HANSFORD, 2009 ; KOUCKY, 2009 ; HANSFORD, 2010). A Figura
12 (a) a (f) apresenta algumas microestruturas de PVDF (HANSFORD, 2010).
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Figura 12 (a) a (f). Microestruturas de PVDF fabricadas por Litografia Macia
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2.2. Microfluidica e Microrreatores de PDMS

Considerando que o polidimetilsiloxano (PDMS), polimero usado nesta tese para a
constru¢do do reator e microrreator, € o principal material na constru¢do de dispositivos
microfluidicos, € importante apresentar a Microfluidica em seu contexto geral, que pode ser
definida como a ciéncia e a tecnologia de sistemas que processam pequenas quantidades de
fluidos (10'9 alo!® litros), usando canais com dimensdes de dezenas a centenas de microns.
A manipulagdo de fluidos em canais nestas dimensdes possui potencial para influenciar
areas como a sintese quimica, andlise bioldgica, Otica e tecnologia da informacdo. A
aplicagdo mais importante da Microfluidica € a andlise quimica, para a qual ela oferece um
nimero muito grande de possibilidades: a habilidade de se utilizar pequenas quantidades de
amostras e reagentes, capacidade de se realizar separagdes e deteccdes com altas resolucao
e sensibilidade, baixo custo, tempos reduzidos de andlise e constru¢do de dispositivos
analiticos miniaturizados. A capacidade de se controlar a concentracdo de moléculas no
espaco e no tempo € um desafio fundamental e possivel. Nas origens da Microfluidica,
encontramos quatro dreas cientificas: Quimica Analitica, Defesa Militar contra armas
bioldgicas (Biodefesa), Biologia Molecular e Microeletronica, sendo que a mais importante
¢ a Quimica Analitica, especialmente no que diz respeito aos métodos analiticos como
cromatografia em fase gasosa (GPC, gas-phase chromatography), cromatografia liquida de
alta pressdo (HPLC, high-pressure liquid chromatography) e eletroforese capilar (CE,
capillary electrophoresis). Estas técnicas, combinadas com a utilizacdo do laser em
deteccdes Oticas, tornou possivel a obtencdo de resultados com altas resolucdes e
sensibilidade, usando pequenas quantidades de amostra. A contribui¢do dos processos
fotolitograficos em Microeletronica e MEMS (microelectromechanical systems) foi
fundamental no estabelecimento dos processos de microfabricacdo em Microfluidica.
Alguns dos primeiros sistemas microfluidicos, de fato, foram feitos utilizando vidro e
silicio, materiais comumente usados em Microeletronica. No entanto, rapidamente estes
materiais foram  substituidos por polimeros, especialmente o elastomero

poli(dimetilsiloxano), PDMS. Para a andlise de amostras biol6gicas em &4gua, os
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dispositivos fabricados em silicio ou vidro sdo inapropriados. Além disso, a fabricacdo de
componentes necessarios para sistemas microanaliticos (especialmente bombas e valvulas)
¢ muito mais féacil de ser realizada em elastdmeros do que em materiais rigidos

(WHITESIDES, 2006).

Em geral, um sistema microfluidico deve possuir uma série de componentes
genéricos: um método de introducdo de reagentes e amostras, um método para mover o
fluido pelo dispositivo, de maneira a misturd-lo com outro liquido ou reagente especifico, e
vérios outros dispositivos que podem ser acoplados ao sistema, como detectores analiticos e
componentes para purificacdo de produtos usados na Sintese Quimica. Além disso, a
Microfluidica permite explorar certas diferencas fundamentais entre as propriedades fisicas
de fluidos, quando submetidos a canais macroscopicos ou microscopicos, como, por
exemplo, a turbuléncia (ou a sua auséncia: o fluxo laminar). Em microssistemas, quando
dois diferentes fluxos de diferentes fluidos se encontram em um microcanal, eles fluem em
paralelo, sem redemoinhos ou turbuléncia, e o unico fendmeno associado a mistura destes
fluidos € o resultado da difusd@o das moléculas ao longo da interface entre os fluidos. O
fluxo de fluidos em microssistemas apresenta outras propriedades interessantes e com
grande potencial de aplicagdo, como o fluxo eletro-osmoético (EOF, Electro-osmotic Flow),
que permite a separagdo com alta eficiéncia de espécies i0Onicas, € representa uma
ferramenta muito importante na separagdo eletroforética de DNA em microcanais. Outra
propriedade importante € a possibilidade de se manipular fluidos em canais com dimensdes
nanométricas, abrindo novas perspectivas no estudo de fluidos nestas dimensoes.

(SQUIRES, 2005 ; WHITESIDES 2006).

A relagdo entre as forcas inerciais e as forgas referentes a viscosidade em um fluido
€ caracterizada pelo nimero de Reynolds (Re), que determina o regime de fluxo encontrado
em um sistema especifico sob forcas especificas. O nimero de Reynolds pode ser definido

como:

Re = — (1)



Onde u € a velocidade caracteristica, / 0 comprimento caracteristico da escala, p e u
a densidade e a viscosidade dindmica do fluido, respectivamente. Dependendo do niimero
de Reynolds, o fluxo pode ocorrer em dois regimes distintos: o regime laminar, no qual o
modelo do fluxo é ordenado e regular, e o regime turbulento, que € caracterizado por
flutuagdes cadticas de velocidade. Para nimeros de Reynolds pequenos, o fluxo é laminar e
todos os processos de transporte ocorrem a velocidades baixas. Quando o nimero de
Reynolds atinge um valor critico (Re.;), o fluxo se torna turbulento e um aumento
considerdvel na velocidade € observado. Para sistemas macroscopicos projetados em
Engenharia Quimica, a grande maioria dos sistemas apresenta um fluxo turbulento, que
possui a seguinte vantagem: os processos de transporte de calor e massa sao muito mais
répidos do que a difusdo (processo dominante no fluxo laminar). Por outro lado, o fluxo em
microescala € geralmente laminar. Para uma ideia quantitativa mais precisa sobre o nimero
de Reynolds, € interessante inserir na Equacdo 1 algumas das dimensdes tipicas em
Microfluidica: considerando um liquido como a 4gua, com densidade de 1000 kg.m™ e
viscosidade de 107 Pa.s, fluindo a uma velocidade da ordem de 1 cm.s”' em um microcanal
100 pm, o nimero de Reynolds, neste caso, tera o valor proximo de 1. O cardter laminar de
microfluxos possui importantes consequéncias para o design de sistemas microfluidicos,
devido a possibilidade de simulacdo computacional destes fluxos, por exemplo. Por outro
lado, em sistemas macroscopicos, no quais o fluxo turbulento predomina, a dificuldade em
se realizar uma simulacdo computacional € maior (HARDT, 2007). De uma maneira geral,
para sistemas microfluidicos, o nimero de Reynolds é tipicamente menor que 10% o que
representa uma situacdo na qual o fluxo é considerado laminar, em contraste com sistemas
macroscépicos, nos quais o nimero de Reynolds é maior que 10°, e o fluxo é turbulento

(MELLO, 2006).

Nesta tese, a aplicagdo do transdutor ultrassonico de PVDF em microreatores de
PDMS ¢é uma novidade que pode ser analisada no contexto da Microfluidica. A
manipulacdo de fluidos em volumes cada vez menores é uma vantagem na obtengdo
deinformagdes analiticas. A Microfluidica estuda o fluxo de fluidos e suspensdes em canais
de dimensdes sub-milimétricas, sob a influéncia de forcas aplicadas ao sistema. Nestas

dimensdes, surgem os fluxos laminares controlados. E este controle que permite a
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manipulacdo de solugdes, suspensdes e até mesmo células. A Acustofluidica, i.e., a
manipulagdo ultrassonica de microparticulas em Microfluidica, é uma 4rea muito estudada
recentemente, por permitir a separacdo de diferentes espécies apenas por ondas sonoras.
Esta separacdo pode ser aplicada em muitos sistemas diferentes, pois as ondas sonoras
podem separar espécies por tamanho, forma, densidade e compressibilidade (BRUUS,
2011). A Acustofluidica lida essencialmente com a manipulacdo ultrassonica de particulas e
ndo com reacdes sonoquimicas, mas mesmo assim € importante registrar sua defini¢cdo, por
se tratar de uma drea relativamente proxima a drea relacionada ao sistema desenvolvido
nesta tese. Além disso, para trabalhos futuros, existe a perspectiva de se utilizar este mesmo

sistema para manipulacdo ultrassonica de particulas.

H4 um grande ndmero de aplicagdes envolvendo a Microfluidica, como as
separacdes acopladas a espectrometria de massas (RAMSEY, 1997), purificacdo de alto
rendimento no desenvolvimento de farmacos (DITTRICH, 2006 ; PIHL, 2005), exame e
manipulacdo de amostras de uma tunica célula (WHEELER, 2003 ; WERDICH, 2004), ou
de uma unica molécula (DITTRICH, 2005 ; STAVIS, 2005) e bioanalises (SIA, 2003). A
manipulacdo de fluxos multifasicos € outra propriedade muito importante da Microfluidica,
possibilitando o controle de um gas disperso ou de uma fase liquida em um fluxo continuo
(THORSEN, 2001 ; LINK, 2004 ; ANNA, 2003; TAN, 2004) e também a geragdo e
controle de bolhas monodispersas (Figura 13) (GANAN, 2001 ; GARSTECKI, 2004 ;
WHITESIDES, 2006). Estas dispersdes sugerem novas rotas para a producao de particulas
poliméricas, emulsdes e espumas (WHITESIDES, 2006).
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Figura 13. Criagdo de Bolhas em Dispositivos Microfluidicos. (a) Diagrama esquemadtico
de um sistema de concentragdo de fluxo, (b) Micrografia otica da producdo de espuma contendo
bolhas monodispersas, (c) Micrografia otica da formacdao de bolhas em solugcdo aquosa no

interior de um microcanal.

A Biologia Celular também € uma area que pode ser beneficiada pela Microfluidica.
Células com dimensodes de 10 a 100 microns, por exemplo, podem ser estudadas dentro de
microcanais de polidimetilsiloxano (PDMS). Este material apresenta boa transparéncia
Otica, baixa toxicidade e alta permeabilidade a gases como oxigénio e di6xido de carbono,
e, por isso, pode ser aplicado na fabricacdo de microcamaras para crescimento celular

(HUNG, 2005 ; CHUNG, 2005 ; TAYLOR, 2003 ; WALKER, 2005). A anilise
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microfluidica de amostras bioldgicas requer especial atencdo no que diz respeito ao seu
preparo e detec¢do. Amostras como sangue e fezes, por exemplo, ou ainda amostras de
solo, sdo frequentemente diluidas e complexas, dificultando a andlise. Antes das amostras
serem analisadas por dispositivos microfluidicos, elas precisam ser convertidas em uma
forma compativel com esses dispositivos. Para isso, € preciso que a substincia a ser
analisada seja devidamente extraida da amostra bioldgica ou solubilizada no solvente
adequado. Depois deste preparo, a amostra pode ser introduzida no dispositivo e,
finalmente, detectada. Esta deteccdo é, em geral, acompanhada por um microscopio
acoplado na parte externa do dispositivo (AUROUX, 2004 ; BRESLAUER, 2006 ; HUH,
2005 ; SUH, 2005). No que diz respeito a drea médica, hd um grande ndmero de
possibilidades envolvendo a Microfluidica. O desenvolvimento de novos tipos de ensaios
para monitoramento da resposta de pacientes a terapias especificas € um exemplo tipico,
bem como o desenvolvimento de dispositivos que permitam aos médicos realizarem testes
em seus proprios consultérios, ou aos pacientes em suas proprias casas (os chamados
“home tests”). Tais possibilidades sdo viaveis tecnologicamente, e exigirdo um
conhecimento cada vez maior sobre os biomarcadores de doencas e também sobre o
desenvolvimento de novos prototipos para a fabricacdo de dispositivos microfluidicos, para
antecipar o diagndstico de doencas da maneira mais rdpida possivel. Neste sentido, a
Microfluidica se apresenta como a tecnologia mais adequada para superar tais desafios, por
ser uma alternativa no desenvolvimento de sistemas capazes de realizar anélises biomédicas
de rotina (Figura 14) com pequenas quantidades de amostra, a um baixo custo e, devido a
sua simplicidade, poder ser manipulado por praticamente qualquer profissional (WEIBEL,

2005 ; WHITESIDES, 2006).
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Figura 14. Um dispositivo microfluidico para diagnostico usado em ensaios
imunologicos. Os parafusos (marcados na Figura com um circulo tracejado) atuam como
vdlvulas que podem ser operadas manualmente. Os microcanais foram preenchidos com dgua

contendo corante verde para facilitar a visualizacdo.

Outro exemplo de aplicagdo de sistemas microfluidicos na Medicina estd na drea da
Gendmica. A andlise de expressdao gé€nica pode ser uma ferramenta poderosa na prevencao
de resultados e na identificacdo de pacientes que possam se beneficiar com determinadas
terapias. No entanto, o isolamento de células polimorfonucleares (PMN,
polymorphonuclear cells) em sangue humano para andlise gendmica ainda é um desafio.
Neste sentido, foi desenvolvida uma nova técnica microfluidica que isola as células PMN

com boa eficiéncia. A Figura 15 ilustra o dispositivo desenvolvido (WARNER, 2011).
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Figura 15. Dispositivo microfluidico para o isolamento de PMNs do sangue humano.

Como se vé, as perspectivas de aplicagdo para a Microfluidica sdo muito vastas.
Nesta tese, foi utilizado um transdutor de PVDF acoplado a um recipiente de PDMS pré-
fabricado no laboratério. O critério sobre a escolha do PDMS estd relacionado com a
Microfluidica, devido a possibilidade de realizar as reagcdes MBH em reatores deste
material. Por esta razdo, é importante apresentar algumas informacdes sobre o PDMS, que é
o polimero mais utilizado em Microfluidica, por possuir boa transparéncia e por ser um
elastdmero que pode ser moldado a partir do polimero em fase liquida. A facilidade com a
qual novos conceitos podem ser testados em PDMS, como as valvulas pneumaticas, por
exemplo, fazem com que este material seja amplamente utilizado na constru¢do de
microcanais. Neste contexto, o PDMS apresenta duas propriedades especialmente
importantes: a possibilidade de ser processado por litografia macia e a capacidade de
incorporacdo de vdlvulas, bombas e misturadores em seus dispositivos. Tais vantagens
permitem o teste de novas ideias de maneira muito rdpida, o que é muito interessante,

especialmente na drea da Biomedicina (WHITESIDES, 2006). O uso do PDMS na
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construcdo de sistemas miniaturizados possui muitas vantagens sobre materiais como
silicio ou vidro, por exemplo. O PDMS é um material relativamente barato, flexivel e
oticamente transparente abaixo de 230 nm, e, por isso mesmo, compativel com muitos
métodos Gticos de deteccdo, o que facilita a andlise online, por exemplo. E também um
material compativel com sistemas bioldgicos, porque é permedvel a dgua, ndo téxico a
células e permedvel, também, a gases. De uma maneira geral, a maior vantagem do PDMS
sobre vidro ou silicio € a facilidade com a qual ele se adere a outras superficies. Para
estudos bioldgicos, nos quais muitos dispositivos precisam ser construidos e testados, a
rapidez e a facilidade em se construir sistemas de PDMS € uma vantagem decisiva

(WHITESIDES, 2003).

O PDMS ¢€ o material mais adequado para a fabricacdo de sistemas microfluidicos
devido a combinagdo de um grande nimero de propriedades que este material possui,
resultante da sua estrutura polimérica, composta por cadeias de siloxanos e grupos metila
ligados ao atomo de silicio. Possui uma temperatura de transicdo vitrea muito baixa, e, por
isso, € um liquido a temperatura ambiente. Porém, quando submetido a reacdes de
reticulacdo, pode se transformar em um elastdbmero. E um material comercialmente
disponivel por varias empresas, especialmente a Dow Corning. Em geral, o elastdmero de
PDMS mais utilizado é o Sylgard™ 184, da prépria Dow Corning, que é fornecido em um
kit com duas partes: um material liquido a base de silicone (ou seja, o PDMS com um grupo
vinila terminal) e um agente de cura (uma mistura de um complexo de platina e
copolimeros de metilhidrosiloxano e dimetilsiloxano). Misturadas estas duas partes, apds o
aquecimento, a mistura liquida (colocada sobre um molde pré-fabricado) se transforma em
um elastdmero, pela formacao de ligagdes de reticulacio entre os grupos vinil (SiCH=CH>)
e hidrosilano (SiH), formando o dispositivo microfluidico desejado. Este método de

microfabricacdo é chamado de litografia macia (WHITESIDES, 1998).

O PDMS pode ser moldado em superficies com dreas relativamente grandes, mesmo
quando estas apresentarem baixa planaridade em escalas sub-micrométricas, podendo ser
desmoldado com facilidade de matrizes rigidas (como 6xidos e nitretos de silicio, metais,
vidro e fotoresistes como o SU-8), formando estruturas tridimensionais com boa resolugao.

Além disso, apresenta muitas outras propriedades fundamentais na litografia macia: baixa
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energia de superficie, boa estabilidade quimica, baixo grau de deformag¢do na presenca de
umidade, boa permeabilidade a gases, boa estabilidade térmica e transparéncia Otica

(WHITESIDES, 1998).

Dentro de todo este contexto apresentado, pode-se dizer que a Microfluidica oferece
possibilidades profundamente inovadoras, pois a manipulacdo controlada de fluidos em

escalas micrométricas é uma tarefa necessaria para diversas areas (WHITESIDES, 2006).

Os microreatores, devido a sua versatilidade e simplicidade com a qual sdo
fabricados, podem ser aplicados em diferentes areas. A Sintese Quimica, especialmente a
sintese de compostos organicos e farmacoldgicos, por exemplo, adotou sua utilizacdo de
maneira mais lenta do que outras areas, devido principalmente ao fato do PDMS ser
dissolvido ou ao menos deformado pela maioria dos solventes orginicos mais comuns. O
uso de silicio, vidro, aco ou até mesmo outro polimero mais inerte pode resolver este
problema. No entanto, a fabrica¢io de dispositivos com estes materiais é mais dificil do que
com o PDMS. Na verdade, a realizacdo de reacdes de sintese em microreatores de PDMS

ainda € um grande desafio (WHITESIDES, 2006).

De uma maneira geral, pode-se definir um reator quimico como qualquer sistema no
qual ocorrem transformacdes moleculares (JENSEN, 2009). Desde as primeiras reagoes de
sintese, no século XIX, os equipamentos utilizados pelos quimicos consistem em
componentes macroscopicos feitos de vidro, como baldes de fundo redondo, tubos de
ensaio, condensadores e colunas de destilagdo. A aplicacdo de técnicas de microfabricacao
possibilitou a criagdo de uma nova plataforma instrumental, capaz de analisar, processar e
manipular reacdes quimicas em escalas micrométricas e manométricas com eficiacia. Como
o fluxo em sistemas micrométricos € laminar, tal propriedade é importante no processo de
mistura dos reagentes em uma rea¢ao quimica, pois, para que ela ocorra, € necessario que
0s reagentes estejam constantemente em contato. Apesar da mistura via difusdo ser menos
eficiente para reatores com dimensdes maiores que 1mm, quando estas dimensdes sdo da
ordem de 100 um, ela € mais efetiva. A capacidade de se criar rapidamente uma mistura
homogénea entre os reagentes € muito importante na cinética da reagdo. No caso de

sistemas contendo dois ou mais reagentes presentes em diferentes fluxos, a reacdo
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raramente ocorre de maneira uniforme ao longo de todo o volume e, nestes casos, sua
velocidade € limitada pela velocidade de difusdo das moléculas presentes no meio, e tal
velocidade é maior em sistemas micrométricos, onde a difusdo € mais efetiva (MELLO,
2006). A tecnologia dos microrreatores apresenta um grande nimero de vantagens na
producdo de substancias quimicas. Os altos valores de transferéncia de calor e massa,
possiveis em sistemas microfluidicos, permitem que reacdes possam ser conduzidas em
condi¢Oes mais extremas € com maiores rendimentos do que em reatores convencionais.

Além disso, a possibilidade de se trabalhar em sistemas fechados permite a manipulacio de

substancias toxicas com menor risco (JENSEN, 2001).

Os microrreatores passaram de dispositivos usados em transformacdes quimicas
simples para sistemas mais complexos de sintese, envolvendo vérias etapas, comprovando a
grande vantagem de sua aplicacdo em sintese quimica com fluxo de pequena escala. Suas
principais vantagens sao: maior seguran¢a na sintese de compostos téxicos, isolamento do
ar e da umidade, reducdo de perda de residuos perigosos e alto valor de transferéncia de
calor e massa. Tais vantagens permitem o desenvolvimento de propriedades importantes em
microescala, como micromisturas, transformacdes quimicas em microreatores individuais,
separacOes, sinteses de vdrias etapas e integracdo de métodos de andlise. Varios materiais
podem ser utilizados na fabricacdo de microreatores, como polimeros, vidro, silicio,
ceramica e aco. A escolha do material adequado depende da reacdo que vai ser realizada,
das suas condicoes e também do método de microfabricacdo utilizado. Dispositivos
metdlicos (Figura 16a) s@o capazes de resistir a altas temperatura e pressdao, porém, por
outro lado, apresentam problemas na presenca de dcidos fortes. Os dispositivos ceramicos
(Figura 16b), por sua vez, sdo inertes quimicamente e estaveis a temperaturas muito altas,
mas sao muito dificeis de serem microfabricados. Os microreatores poliméricos a base de
PDMS (Figura 16c¢), feitos em moldes rigidos de SU-8 apresentam a vantagem de serem
fabricados com facilidade, e a desvantagem de se deformarem na presenca da maioria dos
solventes organicos mais comuns. Ja os microreatores de vidro apresentam a vantagem de
ndo reagirem com os principais solventes organicos usados em sintese, € muitos sistemas
multicamadas estdo sendo desenvolvidos recentemente (Figura 20d). Os microreatores de

silicio (Figuras 16e e 16f) s@o fabricados por fotolitografia convencional. O silicio, devido
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a possibilidade de ter sua superficie oxidada, apresenta estabilidade quimica similar a do
vidro, sendo também muito resistente a temperatura. Por outro lado, o custo de fabricacdo e

a reatividade com certas bases fortes sao desvantagens deste material (JENSEN, 2009).

Figura 16. Exemplos de microreatores fabricados com (a) metal, (b) ceramica, (c) PDMS,

(d) vidro, (e,f) silicio.
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2.3. Sonoquimica

O termo “Sonoquimica” ¢ usado para descrever uma area da Quimica que utiliza
ondas sonoras com freqiiéncias na regido do ultrassom aplicadas a processos quimicos.
Trata-se de uma analogia ao termo “Eletroquimica”, por exemplo, no qual se usa a
eletricidade aplicada a processos quimicos. O uso do ultrassom como fonte de energia para
a aceleracdo ou modificacdo da reatividade quimica estd diretamente relacionado com a
cinética da reacdo quimica e, por isso esta drea é chamada de Sonoquimica. A fonte da
energia vibracional neste caso € um transdutor ultrassonico. Os transdutores ultrassdnicos
utilizam as propriedades piezoelétricas de cristais como o quartzo, a ceramica e as regioes
cristalinas de certos polimeros, como o PVDF. As freqiiéncias sonoras sdo registradas em
uma unidade denominada Hertz (1 Hertz = 1 ciclo por segundo). A faixa de audi¢do de um
ser humano saudavel estd na faixa de 20 Hz a 20 kHz. O ultrassom é definido em termos da
audicdo humana, ou seja: possui uma freqiiéncia acima de 20 kHz. O valor méximo do
ultrassom, no entanto, pode variar de acordo com o meio, sendo considerado usualmente
como 5 MHz para gases e 500 MHz para liquidos e sélidos. As principais aplicacdes do
ultrassom envolvem imagens médicas, andlises quimicas, estudo do fendmeno de
relaxagdo, limpeza de amostras e aceleracdo de reacOes quimicas (Sonoquimica). A Figura
17 apresenta as principais aplicacdes do ultrassom para diferentes valores de freqiiéncia

(MASON, 2002).
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Audi¢cio Humana 20Hz - 20kHz

Ultrassom Convencional - 20kHzZ - 100kHz

Faixa Extendida para a Sonoquimica . 20kHz —2MHz

Diagnéstico com Ultrassom ] 5MHz - 10MHz

Figura 17. Aplicacées das diferentes faixas de frequéncia do ultrassom

Sobre as vérias aplicagdes do ultrassom, € também possivel descrevé-las de forma
especifica para diferentes dreas. Na Biologia, por exemplo, o ultrassom € usado na ruptura
de paredes celulares, de maneira a facilitar o acesso as substincias presentes no interior das
células. Na Engenharia, o ultrassom € utilizado em perfuracdes, trituracdes e cortes de
pecas. E particularmente util para processar materiais quebradicos, como vidros e
ceramicas. Na Odontologia € usado em limpeza e perfuracao de dentes e também para curar
iondmeros vitreos em obturacdes. A localizacdo de minerais e depdsito de Oleos em
oceanos também pode ser feita por ultrassom, na Geologia. Na Medicina o ultrassom €
muito usado na obten¢do de imagens, especialmente na observacdo de fetos e para guiar
instrumentos cirdrgicos introduzidos na regiao subcutanea. Também ¢é usado na dissolucao
de codgulos sanguineos e no tratamento de Cancer. Em Fisioterapia, o ultrassom de baixa
freqiiéncia € usado no tratamento de tensOes musculares. Ja na area industrial, € utilizado na
dispersdo de pigmentos em tintas e resinas e também na limpeza de pecas de uma maneira
geral. A Sonoquimica comegou a ser investigada sistematicamente na primeira metade do
século XX, com o estudo de certas reacOes quimicas. Na década de 1960, os equipamentos
de banhos ultrassonicos, usados para limpeza de pegas, por exemplo, comecaram a aparecer

nas industrias e nos laboratérios de pesquisa. Gradativamente, os estudos envolvendo o
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aumento da reatividade quimica de substancias com o uso do ultrassom foi se consolidando.
O ultrassom fornece uma forma de energia diferente das convencionais (luz, temperatura e
pressdo, por exemplo), que é capaz de modificar a reatividade de espécies quimicas, e esta
modificagdo ocorre devido a formagdo de bolhas de cavitacdo. Calculos mostram que
pressodes de centenas de atmosferas e temperaturas de milhares de graus Celsius sdo geradas
no colapso destas bolhas. A natureza do colapso das bolhas, e seu conseqiiente efeito
quimico, ocorrem em trés diferentes regides: dentro da bolha, que pode ser considerada
como um microreator, na regido do liquido imediatamente adjacente a bolha, onde as
temperaturas nao atingem valores tdo elevados, e na vizinhanga imediata da bolha. O
movimento da onda ultrassonica € comunicado as moléculas do meio, que o transmitem

para outras moléculas, voltando depois ao seu estado inicial (MASON, 2002).

Para que o ultrassom produza efeito em reacdes quimicas, basta a presenca de um
liquido, de maneira que as ondas sonoras possam se disseminar por este meio. Para
entender como o mecanismo relacionado ao colapso cavitacional na bolha pode acelerar
reacdes quimicas, € importante considerar os efeitos possiveis deste colapso em diferentes
meios liquidos. No caso de uma fase homogénea liquida, a bolha possuira certa quantidade
de vapor, proveniente do meio liquido ou de reagentes volateis (Figura 18). No colapso da
bolha, os vapores sdo submetidos a aumentos de temperatura e pressao extremamente altos,
resultando numa fragmenta¢c@o molecular, com a geracdo de espécies radicalares altamente

reativas (MASON, 2002).
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Forgas de Cisalhamento intensas
no liguido ao redor da bolha em
colapso

‘I\/ Pressées e Temperaturas

/ intermediarias na interface

Pressoes e Temperaturas

ﬂ muito altas no interior da
bolha em colapso

Figura 18. Efeito da cavitacdo em uma fase liquida homogénea.

O caso da cavitagdo em meios heterogéneos € o mais estudado em Sonoquimica,
especialmente os meios heterogéneos liquidos. As bolhas formadas perto da interface
heterogénea sao fortemente deformadas. Um jato de liquido se propaga pela bolha a uma
velocidade muito alta. Na interface liquido-liquido, o intenso movimento das bolhas produz
uma injecao mutua de gotas de um liquido no outro, ou seja, uma emulsao (Figura 19). Tais
emulsdes, geradas por ultrassom, sdo muito pequenas € mais estdveis que as emulsoes

convencionais, que precisam de surfactantes para manter a estabilidade (MASON, 2002).
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Emulsificagcio das
Fases

Rompimento
“— violento da
interface

Figura 19. Efeito do Ultrassom em um sistema liquido bifdsico (heterogéneo)

Por muitos anos a utiliza¢do de ultrassom em reagdes quimicas foi usada apenas sob
0 aspecto pritico de tentativa e erro, sem uma base tedrica mais fundamentada. As
justificativas apenas se baseavam no “aquecimento” gerado pelo ultrassom. No entanto, a
possibilidade de uma mesma reacdo quimica formar produtos diferentes pela simples
utilizacdo do ultrassom passou a ser uma demonstracdo a favor da Sonoquimica. O
Esquema 1 ilustra uma reacdo quimica que segue um caminho completamente diferente

quando submetido ao ultrassom (MASON, 2002).
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Esquema 1.

O Esquema 1 €, com efeito, uma forte demonstracao de que o ultrassom ndo apenas
acelera reacdes quimicas, mas, na verdade, fornece a possibilidade de novos mecanismos
no estudos destas reacdes. Trata-se de uma vasta drea de pesquisa cientifica, na qual

fendmenos extremamente interessantes podem ser observados.

A origem da Sonoquimica estd no estudo de sistemas homogéneos, e entre 0s
exemplos das primeiras sinteses estd o rearranjo de Curtius, em 1938. Nesta reacdo, a
benzazida libera nitrogénio, formando o fenilisocianato, (Esquema 2), e a velocidade da

reacdo com ultrassom € maior quando comparada com a reacdo aquecida termicamente

(PORTER, 1938).

c — N=C=0

Esquema 2.
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Nos primérdios da Sonoquimica, um dos poucos trabalhos sobre a cinética da
aceleracdo ultrassdnica em sistemas homogéneos foi realizado por Fogler e Barnes em
1968. Eles relataram que a irradiacdo ultrassonica aumenta a velocidade da hidrélise do
etanoato de metila, e atribuiram este aumento as altas temperaturas alcancadas no interior
das bolhas de cavitagdo (FOLGER, 1968). Estudos do mesmo sistema por outros cientistas
mostraram que o aumento na velocidade da reacao pode ser também devido ao aumento da
freqiiéncia de colisdes entres as moléculas, causado pelo gradiente de pressdo, devido a
cavitacdo e ao aumento de temperatura (CHEN, 1967). Em 1981, Kristol registrou a
aceleracdo ultrassonica da hidrélise de ésteres contendo o grupo 4-nitrofenila com um
numero de 4cidos carboxilicos alifdticos. Os aumentos da velocidade a 35°C foram da
ordem de 15% e tais reagcdes (Esquema 3) sdo independentes do substituinte alquil (R) do

acido carboxilico (KRISTOL, 1981).

0o

R—C. H20 o

OH

Esquema 3.

Outro exemplo da aplicacdo do ultrassom pode ser encontrado na hidrélise
homogénea do 2-cloro-2-metilpropano em etanol e dgua. Este sistema foi objeto de muitos
estudos cinéticos, por ser uma reagdo cldssica em Quimica Orgéanica. O Esquema 4 ilustra

essa hidrélise, ocultando, por simplificagcdo, a formacao do HCl (MASON, 1980).
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?Hg Etanol e_-'l'gua (|:H3
CHy—C—Cl ——>  CH;—G—OH
CH3 CH3

Esquema 4.

Estudos iniciais desta reacdo a 25°C, com a utilizacdo de um banho ultrassonico
com poténcia de 45 kHz, revelaram um aumento significativo da velocidade da reacdo,
sendo que este aumento pode variar com a concentragdo de etanol em dgua (MASON,
1980). Aceleragdes mais substanciais foram obtidas para temperaturas relativamente
menores, da ordem de 10°C (MASON, 1982 ; MASON, 1985). De uma maneira geral, a
possibilidade de geracdo de novas rotas sintéticas pela utilizacio do ultrassom € de

significativa importancia.

H4 também a possibilidade de estudo de reacdes sonoquimicas em dispositivos
microfluidicos, dando origem a uma drea emergente de pesquisa cientifica. A Microfluidica
possibilita a manipulagdo de reacdes quimicas usando uma quantidade muito pequena de
reagentes, em canais com dimensdes menores que 1 milimetro. A unido da Microfluidica
com a Sonoquimica capacita solu¢des possiveis e ecologicamente corretas para muitas
reacdes quimicas, com as seguintes vantagens: uso de pequenas quantidades de reagentes e
solventes, controle preciso das condi¢des do meio reacional, integracdo de funcionalidades
no sistema para otimizacdo de processos bioquimicos ou bioldgicos, sistemas fechados e
seguros, possibilidade de realizar reagdes quimicas multifasicas e baixo custo. No entanto,
para o caso de reagdes que possam formar precipitados, a Microfluidica ainda procura
solugdes mais eficazes. Uma das possibilidades € a utilizacdo do ultrassom para tentar
dissolver ou ao menos fragmentar em particulas menores que possam se dispersar
uniformemente no meio. A utilizacdo do ultrassom em sistemas com fluxos controlados em

microescala fornece novas possibilidades para a maior realizagdo de reacdes quimicas em

microreatores, ou, como diz Cintas et. al., em “micro-sono-reatores” (CINTAS, 2012).
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Além de novas possibilidades para aplicacdes, a unido entre a Microfluidica e a
Sonoquimica oferece uma maior compreensao dos aspectos fisicos e quimicos da utilizacao
do ultrassom na aceleracdo de reagdes quimicas. Na verdade, trata-se de uma drea nascente

de pesquisa (CINTAS, 2012).

Ha poucos anos atrds, houve um grande interesse por parte dos quimicos para os
microreatores. A possibilidade de substituir as tradicionais vidrarias por sistemas
micrométricos e fechados, de baixo custo e alta versatilidade para realizacdo de
experimentos € uma grande vantagem do ponto de vista quimico. Trata-se de uma opg¢ao
realistica que estd sendo cada vez mais explorada em muitos laboratorios ao redor do
mundo e também no Brasil. A ideia de utilizar a Microfluidica em &areas como a Sintese
Organica, por exemplo, é uma estratégia eficaz na produgdo de substincias com
propriedades farmacoldgicas de alto valor agregado. Além disso, a maior seguranca do
sistema microfluidico, devido a manipulagdo em sistema fechado de pequeno volume de
reagentes, assegura esta tecnologia como uma das mais promissoras (CINTAS, 2012). A
primeira utilizacdo de um micro-sono-reator foi registrada no estudo na producdo de
radicais OH® em microcanais sob a acdo de ultrassom (IDA, 2004). No entanto, apenas
mais recentemente o tema foi novamente abordado na literatura, com o estudo de reacdes
sonoquimicas em sistemas microfluidicos (RIVAS, 2010 ; TUZIUTI, 2007 ; RIVAS, 2012)
e também com os estudos sobre o efeito do ultrassom em canais de PDMS (TANDIONO,
2010 ; TANDIONO, 2011). E importante notar que hd ainda um ndmero muito pequeno de
artigos envolvendo a unido da Microfluidica com a Sonoquimica, abrindo novas

perspectivas de pesquisa.

2.3.1. A Reacgdo de Morita-Bayllis-Hillman (MBH)

Nesta tese, as reacOes realizadas nos reatores de PDMS e aceleradas pelo transdutor
de PVDF sao conhecidas como reacdo de Morita-Bayllis-Hillman. No ano de 1963, Rauhut
e Currier registraram a dimerizacdo de acrilatos de alquila sob a influéncia catalitica
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datrialquilfosfina, para produzir os correspondentes derivativos dialquil 2-
metilenoglutarato. Morita e colaboradores, no ano de 1968, descreveram a reacdo de varios
aldeidos com acrilatos ou acrilonitrilas, sob a influéncia datriciclohexilfosfina como
catalisador, para formar os 2-metileno-3-hidréxi alcanoatos. No ano de 1972, Baylis e
Hillman descobriram a reag¢do de varios aldeidos com alcenos ativados, com a catélise de
aminas, para produzir uma vasta quantidade de moléculas muito funcionalizadas, o que € de
grande interesse para a Sintese Orgénica. Esta reacdo é conhecida na literatura cientifica
como a reacdo de Baylis-Hillman, ou reacdo de Morita-Baylis-Hillman (MBH). Por
produzir moléculas com muitos grupos funcionais diferentes, a reacdo MBH apresenta
diferentes perspectivas, devido ao grande nimero de rotas sintéticas que podem utilizar esta
reacdo. Os quimicos exploram sistematicamente suas aplica¢des, desenvolvendo muitas
metodologias para a obtengdo de novos substratos. Considerando o volume de trabalhos
cientificos associados a reacdo MBH, pode-se perceber claramente seu potencial para
futuras pesquisas na Sintese Organica, especialmente na Biomedicina e na Farmacologia

(BASAVAIAH, 2012).

A reacdo MBH, patenteada em 1972 (BAYLIS, 1972) pode ser definida como uma
reacdo que resulta na formacdo de uma ligacdo carbono-carbono entre carbonos
eletrofilicos (geralmente um aldeido) e uma substincia que contenha uma ligagdo dupla
adjacente a um grupo retirador de elétrons, (electron-withdrawing group, EWG) (Esquema
5). Tal reacdo é ativada por um catalisador, em geral o 1,4-diazabiciclo [2.2.2.] octano
(DABCO). Esta reacdo, nas versoes inter e intramolecular, recebe considerdvel atengdo por
parte dos quimicos organicos, basicamente por apresentar caracteristicas fundamentais para
a eficiéncia de um método sintético: € estereosseletiva, econdmica, requer condi¢des
brandas e providencia moléculas polifuncionalizadas que, através de sucessivas
interconversdes de grupos funcionais, podem permitir o0 acesso a importantes
intermedidrios sintéticos. A potencialidade desta reacao é muito grande, particularmente no

que se refere ao controle estereoquimico (COELHO, 2000).
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Esquema 5.

Além do catalisador denominado DABCO (estrutura 1 da Figura 20), h4 outras
aminas tercidrias que também podem ser utilizadas como catalisador, tais como a

quinuclidina (2), 3-HQD (3), 3-quinuclidona (4) e a indolizina (5), (BASAVAIAH, 2003).

,:fM‘.__;? f”n(i_f gjﬂW'DH zf%" EHN«J}

Figura 20. Estruturas das Aminas Tercidrias mais usadas como catalisadores na reacdio MBH

O Esquema 6 representa o mecanismo mais aceito para a reacdo MBH. Em uma
primeira etapa, considerada a etapa lenta, ocorre uma adic@o do catalisador (amina tercidria
I ou fosfina) ao sistema a,B-insaturado II, gerando o zwitterion III. A condensagdo
alddlica entre III e o aldeido IV leva ao alcoxido V, que sofre uma transferéncia de proéton,
fornecendo o enolato VI. Neste estdgio, a decomposicdo deste intermedidrio forma o
produto [-hidroxi-a-metileno carbonilado VII, regenerando o catalisador I. Estudos
especificosdemonstram que a natureza do aldeido e do nucledfilo ird determinar a

reversibilidade ou ndo das etapas do ciclo catalitico (COELHO, 2000).
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A primeira publicacdo envolvendo uma reacdo MBH na presenca de ultrassom foi
feita em 1993 (ROOS, 1993). No entanto, este trabalho foi mais voltado para a comparacao
entre o efeito da temperatura e o efeito do ultrassom. Em 2002, um artigo do Prof. Dr.
Fernando Coelho demonstrou a grande influéncia do ultrassom nas reacdes MBH para

varios aldeidos, e seus principais resultados estdo na Tabela 3 (COELHO, 2002).

(8] oH O

P Rz pasco
R H * | R, R,
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Tabela 3 — Influéncia do Ultrassom em Algumas Reacoes MBH

R, R; Tempo da reacio | Tempo da reacio
sem ultrassom / h | com ultrassom / h

3Br-Ph CO,Me 192 48

40H-Ph CO,Me 480 96

2F-Ph CO,Me 96 16

C,Hs CO,Me 168 96

2Py CO,Me 16 4

2Py CN 24 0,75

2Py COMe 24 0,75

C3H; CN 40 8

C3H; COMe 24 5

O potencial de aplicagOes para a reagdo MBH cresce cada vez mais, devido a sua
versatilidade, caracterizada essencialmente por trés caracteristicas fundamentais: o alceno
ativado, o eletrofilo e o catalisador. Por isso, uma variedade de alcenos ativados, como as
alquil vinil cetonas, alquilacrilatos, acrilonitrila, vinil sulfonas, acrilamidas, ésteres
alénicos, vinil sulfonatos, vinil fosfonatos e acroleinas, associadas com certos eletréfilos,
formam um vasto nimero de moléculas multifuncionais (Esquema 7), fundamentais nas

estratégias de Sintese Organica (BASAVAIAH, 2003).
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Esquema 7.

Para explicar os resultados obtidos nesta tese, foi necessdrio elaborar uma Revisao
Bibliografica que contemplasse todos os temas relacionados ao sistema desenvolvido. O
principal objetivo foi apresentar os diferentes conhecimentos adquiridos na realizacao deste

trabalho, de maneira a abrir perspectivas para o desenvolvimento de trabalhos futuros.
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Capitulo 3 - Materiais e Métodos

3.1. Materiais

- Dimetilacetamida (DMA, 99%, Vetec Quimica Fina)

- PVDF Kynar 740 em pellets

- Acetona grau MOS (UN 1090 J.T. Baker para uso em Microeletronica)
- Lamina de Silicio de 3 polegadas (com uma superficie polida)

- Spinner Headway Research Modelo EC 101

- Placa Aquecedora (Hot Plate) Tecnal Modelo TE - 018

- Fotoresiste SU-8 100MicrochemCorp e Revelador Microchem SU-8 Developer
- Fotoalinhadora Carl Suss MBJ3

- Micrometro Mitutoyo Corp., Modelo ID-C112 B

- PDMS Sylgard™ 184 da empresa Dow Corning

- Plasma de Oxigénio do Laboratério de Microfabricacdo / LNLS

- 3-bromobenezonotiofeno - 2- carbaldeido 95%, Sigma Aldrich

- Acrilato de metila 99%, Sigma Aldrich

- Acrilato de etila 99%, Sigma Aldrich

- 1,4-diazabiciclo [2.2.2] octano (DABCO) 98%, Sigma Aldrich
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- Cloroférmio deuterado (CDCl3) 99,8%, Cambridge Isotope Laboratories, Inc.
- 4-nitrobenzaldeido 98%, Sigma Aldrich
- 1,4-dioxano 99%, Vetec Quimica Fina

- Sistema Gerador de Ultrassom adaptado a partir de Umidificador de Ambiente

Waterclear Premium

- Triton X-100Acros Corporation.

3.2. Métodos

Os procedimentos realizados nesta tese podem ser divididos em trés partes: (i)
estudo para fabricacdo de filmes piezoelétricos de PVDF com espessura da ordem de 10
microns, (ii) fabricacdo do microreator de PDMS por litografia macia e (iii) escolha da

reacdo de Morita-Baylis-Hillman que mais se adequasse ao reator e microreator de PDMS.

3.2.1. Filmes Piezoelétricos de PVDF

Com o objetivo de fabricar filmes piezoelétricos similares ao usado no transdutor
ultrassonico de PVDF, os pellets deste polimero foram dissolvidos em dimetilacetamida
(DMA). O trabalho experimental consistiu em encontrar a concentragdo ideal do PVDF em
DMA, para a producao de filmes uniformes. Para isso, foi realizado um estudo envolvendo
a técnica de spin-coating, na qual a solu¢do do polimero € depositada sobre um substrato
plano (uma lamina de silicio - Figura 1), e esta lamina € colocada sobre o spinner, que € um

equipamento que possui um disco metdlico com um orificio no centro, no qual € feito
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vdcuo. O substrato é colocado sobre este disco, que gira a rotagdes definidas. De acordo

com a rotacao, € possivel fabricar filmes com diferentes espessuras.

Figura 1. Lamina de Silicio utilizada como substrato

As Figuras 2a e 2b, por sua vez, ilustram o equipamento (spinner) usado na

producdo de filmes piezoelétricos de PVDF:
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Figura 2a. Fotografia do Spinner - suporte para amostra

Figura 2b. Fotografia do Spinner - controlador de rotacdo (em rpm)

Inicialmente, foi preparada uma solu¢cdo de PVDF em DMA. Os primeiros testes

foram realizados para uma solucdo 10% em massa de PVDF em DMA, sem a adi¢do de
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acetona (HANSFORD, 2009). A dissolu¢do dos pellets neste solvente foi realizada a 100°C
em um frasco fechado (o ponto de ebulicdo do DMA é 165°C) por um tempo aproximado de
3 horas. Em seguida, com o objetivo de se fabricar filmes de PVDF de exatamente 10
microns, foi feito um estudo variando a rota¢ao do spinner (100 a 500 rpm) por um tempo
de 10 segundos. Apds a deposi¢do da solucdo polimérica no substrato, os filmes foram
colocados em uma placa aquecedora (“hot plate”) a 70°C por 20 minutos (Figura 3). A

espessura dos filmes foi medida com um micrémetro.

Figura 3. A Placa Aquecedora (“Hot Plate”)

ApOs 0 aquecimento, os filmes foram retirados do substrato de silicio com o devido
cuidado para ndo serem danificados. Os filmes fabricados foram metalizados por duas
técnicas distintas: evaporagdo de aluminio e sputtering, e em seguida foram polarizados

também por duas técnicas distintas: alta tensdo e descarga corona.
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Posteriormente, a adicdo de acetona a solu¢do de PVDF em DMA foi realizada,com
a justificativa de que os filmes formados com esta nova composi¢do eram mais uniformes
(HANSFORD, 2009). No entanto, nenhuma men¢do sobre a quantidade especifica de
acetona foi feita neste artigo. Apds alguns testes, a composicdo mais adequada na
fabricagdo de filmes de PVDF com 10 microns de espessura foi encontrada: 6g de PVDF,
13,34g de acetona e 10,66g de DMA, formando uma solu¢do com a concentracdo de 20%
em massa. Inicialmente, os pellets de PVDF foram dissolvidos em 10,66g de DMA por
cerca de 3 horas, a 100°C, em um frasco fechado. Apds dissolucio e resfriamento do
sistema, a massa de 13,34g de acetona foi adicionada lentamente, e a solucdo foi agitada
com a ajuda de uma bagueta de vidro. Apds uniformizacdo do sistema, um agitador
magnético foi adicionado e a solugdo ficou sob agitacdo por mais uma hora.Apds os testes,
as condi¢Oes ideais para fabricacdo de filmes de PVDF com 10 microns foram as seguintes:
1000 rpm no spinner por 60s, 5 minutos de repouso antes de colocar na placa aquecida e 20
minutos na placa aquecida a 70°C. Os filmes foram metalizados com 1 micron de aluminio
em ambos os lados pela técnica de sputtering e polarizados (de maneira a adquirirem a

piezoeletricidade) com o equipamento de descarga corona do Prof. Dr. Jodo Sinézio.

A mesma solu¢do de PVDF 20% em massa foi utilizada na producdo de filmes
piezoelétricos microestruturados. Uma das inovagdes desta tese estd justamente neste
ponto, pois microestruturas de PVDF foram construidas sem a utilizagdo de SU-8 ou
PDMS, mas apenas com um molde de vidro. Para isso, foi utilizada uma mdascara de cromo
(Figura 4) contendo os padrdes a serem transferidos para uma placa de vidro contendo o
fotoresiste AZ 5214. Ap6s a revelacdo (com o revelador MIF 318), esta placa foi colocada
em contado com uma solucdo buffer (NH4F / HF) por 3 minutos, de maneira a produzir um
molde com micropilares com 3 microns de profundidade, medidos com um equipamento
chamado perfilometro. Em seguida, a solu¢cdo 20% em massa de PVDF foi depositada
sobre este molde de vidro, nas seguintes condi¢des: 1000 rpm no spinner por 60s, 5
minutos de repouso antes de colocar na placa aquecida e 20 minutos na placa aquecida a

70°C.
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Figura 4. Mdscara de Cromo

3.2.2. Microrreator de PDMS

O microrreator de PDMS foi fabricado pelo processo de litografia macia
convencional, conforme a Figura 3 da Revisdo Bibliografica (WHITESIDES, 1998).
Inicialmente, o SU-8 100 foi depositado sobre uma ldmina de silicio nas seguintes
condic¢des: 3000 rpm por 30 segundos. Em seguida, de acordo com as especificacdes da
Microchem, fabricante do SU-8, o substrato foi colocado em uma placa aquecida a 65°C
por 30 minutos e depois em uma outra placa aquecida a 95°C por 90 minutos. Estes

tratamentos térmicos antes da exposicao de radiacdo ultravioleta (UV) pela fotoalinhadora
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Carl Suss MBJ3 (Figura 5) sdo chamados pelo fabricante de soft bake. A exposi¢do de UV
foi de 3 segundos, no comprimento de onda de 365nm. Apds esta exposicao, foram
realizados outros dois tratamentos térmicos (chamados post bake) nas seguintes condicoes:
1 minuto a 65°C e 20 minutos a 95°C. Feito o post bake, a proxima etapa € a revelacdo com
o Microchem SU-8 Developer por 20 minutos. Em geral, ap6s a revelagdo, o SU-8 100 ja
apresenta boas propriedades mecanicas para ser usado como um molde rigido na fabricacao
do microreator de PDMS. No entanto, caso se deseje uma rigidez ainda maior, um ultimo

tratamento térmico € possivel (chamado hard bake), a 150°C por 30 minutos.

Figura 5. FotoalinhadoraCarl Suss MBJ3

A etapa seguinte consiste em depositar sobre este molde rigido o PDMS, que é
fornecido em um kit com duas partes: um material liquido a base de silicone e um agente de
cura. Misturadas estas duas partes, o sistema € colocado em uma cadmara a vacuo para

retirar as eventuais bolhas formadas. Em seguida, o material € depositado sobre o molde de
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SU-8 e tratado termicamente a 120°C por 90 minutos. Concluida esta etapa, a peca do
microreator contendo o microcanal estd pronta. Em seguida, as mangueiras sdo conectadas
e uma tampa € fabricada pela simples deposi¢ao do PDMS (j4 com o agente de cura) em um
suporte rigido e plano. As duas pecas de PDMS sdo colocadas em uma camara sob plasma
de oxigénio (pressdo do gds de 100mTorr, poténcia de 100W, por 15 segundos), e, em
seguida, colocadas em contato para auto-adesdo. As Figuras 6a e 6b ilustram as visoes

superior e lateral do microreator fabricado.

Figura 6a. Microreator de PDMS (visdo superior)
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Figura 6b. Microreator de PDMS (visdo lateral)

A ideia da geometria em espiral do microrreator estd fundamentada na possibilidade
de acelerar reacOes quimicas sob fluxo continuo. Para isso, de acordo com os principios da
Mecéanica dos Fluidos € necessario que o fluido mude de direcdo a todo momento, pois,
nestas condi¢des, é esperada a maior eficdcia da aceleracdo ultrassonica. O canal do
microrreator da Figura 6 possui 500 microns de largura, 50 microns de profundidade, e seu

volume aproximado € de 0,100 mL.

Com o objetivo de produzir um microreator de PDMS com maior volume, um novo
design foi projetado e as Figuras 7a e 7b ilustram as visOes superior e lateral do novo

microreator.
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Figura 7a. Novo Microreator de PDMS (visdo superior)
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Figura 7b. Novo Microreator de PDMS (visdo lateral)

O canal do microrreator da Figura 7 possui 800 microns de largura, 300 microns de

profundidade, e seu volume aproximado € de 0,800 mL.

3.2.3. Reacdo de Morita-Baylis-Hillman

O primeiro passo na obtencdo dos resultados foi a utilizagdo do reator de PDMS
fabricado no laboratério, de maneira a caminhar rumo a aplicacdo da Microfluidica nas
reacOes estudadas.Testes preliminares da reatividade do PDMS em acrilato de metila
revelaram a deformagdo do polimero neste solvente. Por isso, foi escolher um meio

reacional que evitasse o excesso de acrilato de metila, ou seja: seria necessario que ele
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estivesse presente apenas em quantidade estequiométrica. Apds uma revisio bibliogréfica
para encontrar artigos referentes a reacdo MBH em &gua, foi escolhida a reacdo envolvendo
o 4-nitrobenzaldeido (0,07556g, 0,5 mmol), acrilato de metila (0,2 mL, = 1,5 mmol),
DABCO (0,07010g, 0,625 mmol), dissolvidos em 200uL de dgua (para a obtencdo de uma
solucdo aquosa de DABCO 25% em massa) em 1,4-dioxano (2mL) (TANG, 2002). Com o
objetivo de reproduzir exatamente as condi¢des experimentais do artigo escolhido, nesta
reacdo, a propor¢ao entre aldeido e DABCO nao seguiu a propor¢do molar padriao entre o

aldeido e DABCO do Prof. Dr. Fernando Coelho (1,0 / 0,65).

Na realidade, a propria utilizacdo do DABCO nesta reacdo foi uma adaptacdo
sugerida pelo Prof. Dr. Fernando Coelho, uma vez que o artigo sugeria a trimetilamina
como catalisador (TANG, 2002). Esta reacdo também foi realizada com e sem a utilizacao
do transdutor ultrassonico de PVDF, na presenga do reator de PDMS (Figura 8), por 150
minutos. Apds este tempo, 3 porcdes de 4 mL de acetato de etila foram adicionadas ao meio
reacional, a fase organica foi extraida e o solvente foi evaporado no rotaevaporador. O
produto sélido obtido foi deixado sob vacuo por 3 horas e parte deste produto foi dissolvida

em cloroférmio deuterado (CDCl;) para andlise de RMN.

65



Figura 8. Montagem do Sistema para Reagdo do 4-nitrobenzaldeido, acrilato de metila,
solucdo aquosa de DABCO em 1,4-dioxano na presenca do reator de PDMS em contato com o

transdutor ultrassonico de PVDF.

A Figura 9 ilustra o reator de PDMS fabricado:
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Figura 9. Reator de PDMS

Como a aceleragdo ultrassOnica para esta reacdo também foi observada, o préximo
passo foi testar a compatibilidade do 1,4-dioxano no microreator de PDMS, cujo fator de
inchamento (S) € de 1,16.S € um fator determinado experimentalmente pela relagdo entre o
comprimento de uma barra de PDMS no solvente (D) e o comprimento da mesma barra no
PDMS seco (Dy). Ou seja: S = D/Dy (LEE& WHITESIDES, 2003). Foi observado que o
1,4-dioxano deforma os microcanais do microreator de PDMS e, por esta razdo, a reacio
envolvendo o 4-nitrobenzaldeido, acrilato de metila, solu¢do aquosa (25% em massa) de
DABCO em 1,4-dioxano, realizada inicialmente no reator de PDMS, ndo pdde ser realizada
no microreator de PDMS. O proximo passo foi substituir o 1,4-dioxano por um solvente
com menor fator de inchamento, de preferéncia a dgua, que possui S = 1,00. Novamente,
por sugestdo do Prof. Fernando Coelho, foi realizada a reagdo envolvendo os mesmos
reagentes, porém mudando o solvente para um meio aquoso na presenca do surfactante
Triton X-100 (PAWAR, 2011). Para isso,0 4-nitrobenzaldeido (0,06045¢g, 0,4 mmol) reagiu
com o acrilato de etila (100 pL, = 0,8 mmol) e DABCO (0,00897g, 0,08 mmol) na presenca
de uma solu¢do aquosa 10% em massa do surfactante TritronX-100 (2mL). Esta reacdo foi
feita em 3 sistemas diferentes: sem ultrassom, com ultrassom na presenga do reator de

PDMS e com ultrassom na presenca do microreator de PDMS (Figura 10). Como o volume
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do microreator ¢ da ordem de 60 pL, neste caso ndo foi possivel evaporar o solvente para a
obtencdo de um produto sélido. Por esta razdo, apds 70 minutos, as reacdes realizadas
foram adicionadas 3 porcoes de 4mL de acetato de etila, a fase organica foi extraida e
diretamente injetada para andlise unicamente por Cromatografia Gasosa, que é uma técnica

analitica que ja fornece claramente a proporcao entre reagente e produto da reacdo.

Figura 10. Montagem do Sistema para Reacdo do 4-nitrobenzaldeido, acrilato de etila

e DABCO na presenca de uma solucdo aquosa 10% em massa de TritonX-100

O equipamento utilizado no sistema gerador de ultrassom utilizado para acelerar

todas as reacodes descritas acima estd na Figura 11.
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Figura 11. Sistema Gerador de Ultrassom adaptado de um equipamento umidificador de

ambiente

Na Figura acima, é possivel observar os diferentes valores de poténcia e freqiiéncia
nas quais o transdutor ultrassonico pode atuar. Para as reagdes quimicas aceleradas nesta
tese, foi usado apenas o transdutor de PVDF, com seu valor intermedidrio de poténcia
(8W), em 1,7 MHz de freqiiéncia. Futuramente, serd possivel, com este mesmo
equipamento, utilizar, também, o transdutor de PZT acoplados a reatores e microrreatores
de vidro, por exemplo. Toda a metodologia estd preparada para a gera¢do de futuros

resultados.
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Capitulo 4 - Resultados e Discussdo

A experiéncia adquirida no Centro de Componentes Semicondutores (CCS) e no
Laboratério de Microfabricacio (LMF) foi fundamental na obtencdo dos resultados
apresentados nesta tese, seja na fabricacdo de microestruturas poliméricas, seja na aplicacao

do transdutor ultrassonico de PVDF na aceleragdo de reacdes sonoquimicas.

4.1. Filmes Piezoelétricos de PVDF

Os resultados referentes a solu¢do 10% em massa de PVDF em DMA, sem a adicdo
de acetona, para um tempo de rotacdo no spinnerde 10 segundos e um tratamento térmico

de 20 minutos a 70°C, estao indicados na Tabela 1.

Tabela 1. Espessuras dos Filmes obtidos pela técnica de Spin Coating

Rotacdo / rpm Espessura do Filme / um
100 80
200 30
300 6
400 3
500 1

E importante ressaltar que o erro de leitura do micrémetro é de + 1um. Como o
objetivo foi fabricar filmes de 10 um sem uma precisdo absolutamente rigorosa (tendo em

vista ser possivel obter filmes piezoelétricos para espessuras relativamente maiores ou
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menores que 10 um), pode-se considerar a Tabela 1 como um bom indicativo no sentido de
encontrar as condi¢cdes experimentais ideais para se fabricar filmes de 10 wm. No entanto,
devido a baixa uniformidade dos filmes, foi necessdria a adicdo de acetona a solugdo de
PVDF / DMA (HANSFORD, 2009). Além disso, para a obten¢ao de filmes mais uniformes,
foi necessario trabalhar com uma solu¢do mais concentrada, uma maior rotagao no spinner

e também um maior tempo de rotacao.

Encontrada a melhor composicao para fabricacio de filmes de 10 um (6g de PVDF,
13,34g de Acetona e 10,66g de DMA, proporcdes referentes a uma solu¢do 20% em massa),
bem como as condi¢des ideais da técnica de spin coating (1000 rpm por 60s e 20 minutos a
70°C), foram obtidos novos resultados para a fabricacdo de filmes de PVDF (Tabela 2).
Estas condi¢des foram utilizadas na fabricacdo de filmes planos e também na fabricacdo de

filmes contendo micropilares.

Tabela 2. Espessuras dos Filmes obtidos pela técnica de Spin Coating nas novas

condicdes experimentais

Rotacao / rpm Espessura do Filme / um
700 13
800 12
900 11
1000 10

Como no caso anterior, mesmo considerando que o erro do micrometro € de + 1um,
foi possivel estabelecer a rotacdo de 1000 rpm por 60s como a condigdo ideal para

fabricacdo de filmes com 10 um.

De uma maneira aproximada, o coeficiente piezoelétrico dos filmes fabricados pode
ser estimado da seguinte maneira: a partir da resposta elétrica de um filme piezoelétrico

adquirido comercialmente, é possivel estimar, ainda que de maneira grosseira, o valor do
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coeficiente piezoelétrico dos filmes fabricados, que € da ordem de 2pC/V. Este valor se

estabilizou 72 horas apds a fabricacdo e metalizacao do filme.

4.2. Micropilares de PVDF

A tecnologia utilizada para a fabricacdo de micropilares de PVDF foi desenvolvida
a partir de uma modificacdo inovadora do processo convencional, usado, por exemplo, para
microfabricar em PDMS. A Figura 1 (WHITESIDES, 1998) ilustra as etapas do processo
de microfabricacdo no PVDF, com a seguinte inovagdo: ao invés de utilizar SU-8 ou PDMS
para a fabricacdo do molde rigido, foi usado somente uma placa de vidro convencional e de

baixo custo:
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Microestruturas
Al SN SN SSSSSS fabricadas no vidro

Vidro por Fotolitografia
convencional

Deposigdo de Solugdo de PVDF

PVDF
NNNNNNN S N\NNNNNN S NN, S NN
Vidro
Tratamento Térmico e Desmoldagem
PVDF

Figura 1. Hustracd@o Esquemdtica para o processo de microfabricagdo de estruturas de

PVDF a partir de um molde rigido de vidro.

A Figura 2 apresenta o detalhe de um filme de PVDF contendo um tnico com 500

microns de didmetro e 3 microns de altura.

73



HV mag | WD curr tilt 300 pm
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Figura 2. Micropilar de PVDF

A Figura 3, por sua vez, ilustra a altura de um tnico micropilar. E interessante notar
sua uniformidade, mostrando que a técnica de microfabricacdo utilizada neste trabalho,

apesar de simples, apresenta boa resolucao.
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Figura 3. Detalhe da Altura de um Micropilar

z

A partir das duas Figuras acima, € interessante ressaltar alguns aspectos
fundamentais: o primeiro diz respeito a boa resoluciao dos padrdes transferidos para o filme
polimérico, garantindo a possibilidade de, futuramente, fabricar microestruturas em
polimeros condutores, por exemplo. Esta possibilidade pode ser profundamente expandida,
especialmente na édrea de Eletronica Organica, pois, no contexto multidisciplinar da
Engenharia Elétrica, Quimica e Engenharia de Materiais, sdo muitas as possibilidades de
“lay-outs” elétricos que podem ser fabricados em escala micro ou nanométrica, diretamente
sobre o filme do polimero condutor. Para isso, o CCS / Unicamp estd montando uma equipe
especializada em spin coating de solucdes poliméricas. A curto prazo, podemos pensar em
elaborar um Curso de Microfabricacdo em Polimeros Condutores, em analogia ao Curso de

Microeletronica e Nanotecnologia disponivel atualmente no CCS.
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Além disso, para o caso especifico dos polimeros piezoelétricos, € possivel
desenvolver “lay-outs” para sensores ou atuadores em Engenharia Mecatronica e também
para sensores que detectem “microfissuras” em aeronaves, no contexto da Engenharia

Aeroespacial.

Uma ultima questao sobre o processo de fabricacdo de micropilares poliméricos diz
respeito ao Ensino em Microfabricacdo (envolvendo materiais como Silicio, Vidro,
Polimeros e Metais), e esta poderd ser uma futura parceria com o Centro de Componentes
Semicondutores, sob a direcdo do Prof. Dr. José Alexandre Diniz. Na verdade, toda a
fundamentagdo tedrica da Microfabricacdo em Polimeros poderd, inclusive, ser

desenvolvida a partir do préprio texto desta tese.

4.3. Aceleracao Ultrassonica da Reacdo MBH

4.3.1. Reacdao do 4-nitrobenzaldeido, acrilato de metila, solucdo

aquosa de DABCO em 1,4-dioxano

Antes de aprofundar a discussao sobre esta reacio MBH cléssica, € preciso salientar
a questdo de cada pico especifico do espectro de RMN. Para o caso da reagdo entre o 1,4-
nitrobenzaldeido com acrilato de metila e DABCO, pode-se derivar a interpretagdo para
varios outros aldeidos, substituindo o grupo NO; por Cl , ésteres ou até mesmo apenas o
préton H. E importante dizer que, nesta parte, a orientacio cientifica foi toda do Prof. Dr.

Fernando Coelho.
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O aduto da Figura 4 € uma representacdo geral que pode ser considerada para uma
maior compreensdo sobre as informacdes que podem ser extraidas da comparacdo de
espectros de RMN para reacdes quimicas com e sem aceleracao ultrassonica (COELHO,

2000 ; COELHO 2002).

OCH';

Ha Hb

Figura 4. Representacdo Geral do aduto MBH com especificacio dos protons na

molécula.

Portanto, € possivel identificar cada préton do aduto MBH formado a partir de seu
respectivo espectro de RMN. E da maior importincia considerar que, para grupos R como
NO, , Cl, H3CO, ou mesmo apenas o préton H, os picos referente aos Hidrogénios H; , H, ,
Hs , Ha e Hy , nos respectivos espectros de RMN, aparecem sempre nas mesmas regioes,

como indicam as Figuras 5 a 8 (COELHO 2000 ; COELHO 2002)
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Figura 5. Espectro de RMN para o aduto contendo o grupo nitro
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Figura 6. Espectro de RMN para o aduto contendo o grupo cloro
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Figura 7. Espectro de RMN para o aduto contendo o grupo H
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Figura 8. Espectro de RMN para o aduto contendo o grupo cetona

E possivel realizar uma racionalizagdo, a partir da Figura 9 abaixo, na qual estdo

indicadas as regides (em ppm) de cada préton correspondente :
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Figura 9. Representacdo Diddtica do Espectro de RMN para um Aduto MBH geral

Para verificagdo da acelerac@o ultrassonica do transdutor de PVDF nesta reagao,

foram obtidos dois espectros de RMN (Figuras 10 e 11).
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Figura 10. Espectro de RMN da reagdo entre o 4-nitrobenzaldeido, acrilato de metila, solucdo

aquosa de DABCO em 1,4-dioxano com a utilizacdo do transdutor ultrassénico
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Figura 11. Espectro de RMN da reagdo entre o 4-nitrobenzaldeido, acrilato de metila, solucdo

aquosa de DABCO em 1,4-dioxano sem a utilizacdo do transdutor ultrassonico

Para a reagdo com ultrassom, o pico referente ao reagente tem o valor de 1,0015.
Com relag@o aos produtos, ha varios picos diferentes: 1,8897 , 0,9619 , 0,9857 , 0,9535.
Calculados FAys para cada um destes 4 picos, os valores 1,8869 , 0,9605 , 0,9842 e 0,9521
sdo obtidos. No caso da reacdo sem ultrassom, o pico referente ao reagente tem o valor de
1,0390. Com relacdo aos produtos, ha vérios picos: 0,9304 , 0,4778 , 0,4778 e 0,4624.
Calculados FA para cada um destes 4 picos, os valores 0,8955, 0,4599 , 0,4599 e 0,4450

sdo obtidos.

Dividindo FAygpor FA,os valores de AU sdo calculados:
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FAys _ 1,8897

AU, = = = 2,1102
"7 FA  0,8955

v, = Ao 9200 _ ;915
> FA 04599 7

auy = ZAvs _ 097 1432
" FA 04559 7

Ay, = ZAus - 09535 s 407
YT FA 04450

O valor médio de AU ¢ 2,1219. Portanto, o transdutor de PVDF acelerou a reacao
entre o 4-nitrobenzaldeido, acrilato de metila, solu¢do aquosa de DABCO em 1,4-dioxano,
segundo os dados de RMN, em aproximadamente 110 %. Obviamente, tais célculos de
propor¢do entre os picos do espectro de RMN sdo apenas indicadores aproximados da
cinética da reacdo, mas que satisfazem o objetivo de determinar a influéncia do transdutor

ultrassonico de PVDF na aceleracdo de reacdes MBH.

Também os cromatogramas para esta reacdo (Figuras 12 e 13) indicam o valor

aproximado da aceleragdo ultrassonica (AU).
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Figura 12. Cromatograma para a reacdo com utilizacdo do transdutor ultrassonico
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Figura 13. Cromatograma para a reagdo sem utilizacdo do transdutor ultrassonico

Os tempos de retencdo aproximados do 1,4-nitrobenzaldeido e do produto
correspondente apos a reagdo com o acrilato de metila sdo 14,85 e 25,27 respectivamente.
Como o pico correspondente ao tempo de retencdo 21,943 sé apareceu na reagdo com
ultrassom, ele ndo serd considerado na comparagdo realizada. Provavelmente, trata-se de
alguma impureza, efeito do solvente ou formacdo de reacdo secunddria que ndo intefere no
estudo cinético aqui apresentado. A Tabela 3 apresenta os tempos de retencdo do aldeido e
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do produto formado, e também as dreas correspondentes para as reagdes com e sem

ultrassom:

Tabela 3. Dados Cromatogrdficos das Reacdes com e sem Ultrassom

Reagdo com Ultrassom Reagdo sem Ultrassom
Tempo de Retengdo do 1,4- 14,8 14,8
nitrobenzaldeido / min
Area do Pico - 1,4- 1449 2477
nitrobenzaldeido / pA*s
Tempo de Retengdo do produto 25,3 25,3
/ min
Area do Pico - produto / pA¥s 229,6 217,4

Portanto, pode-se concluir que o transdutor de PVDF acelerou a reacdo em um fator
que pode ser calculado pela razdo entre a drea do pico correspondente ao produto pela drea
do pico do aldeido, dando um valor de 1,58 para a reacdo com ultrassom e 0,88 para a
reacdo com ultrassom. Logo, o "fator de aceleracdo” (AU) do transdutor de PVDF para esta
reacdo € de 1,58 / 0,88 = 1,98, ou seja: uma aceleracdo perto de 100%. Este dado concorda,
aproximadamente, com a aceleracdo de 110% obtida pelos dados de RMN. No entanto,
tendo em vista que o objetivo desta andlise é puramente qualitativo, voltado para a
aceleracdo ultrassOnica da reagdo, pode-se concluir que o transdutor de ultrassonico de

PVDF apresentou novamente um desempenho satisfatorio.
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4.3.2. Reacdo do 4-nitrobenzaldeido com acrilato de etila e DABCO,

na presenga de uma solugao aquosa 10% em massa de Triton X-100

A reacdo do 4-nitrobenzaldeido com o acrilato de etila e DABCO na presenca de
uma solugdo aquosa 10% em massa de Triton X-100 foi analisada por cromatografia
gasosa. Esta reacdo foi feita em 3 sistemas diferentes, para um tempo de 70 minutos: sem
ultrassom, com ultrassom na presenca do reator de PDMS e com ultrassom na presenca do
microreator de PDMS, cujos cromatogramas (obtidos por Cromatografia Gasosa) estdo
indicados nas Figuras 14, 15 e 16, respectivamente. Como o volume do microreator € de 60
1L, ndo foi possivel obter o produto sélido para andlise de RMN e esta € a razdo pela qual,

para esta reag@o especifica, somente cromatogramas serdo apresentados.

3
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Figura 14. Cromatograma para a reacdo sem ultrassom
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Figura 16. Cromatograma para a reagc@o com ultrassom no microrreator de PDMS
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A Tabela 4 apresenta os tempos de retencao do aldeido e do produto formado, bem
como as areas correspondentes para as reagdes sem ultrassom, com ultrassom na presenca

do reator de PDMS e com ultrassom na presenca do microreator de PDMS.

Tabela 4. Dados Cromatogrdficos das 3 Reacoes realizadas com TritonX-100

Reacdo sem Reacdo com Reacdo com
Ultrassom Ultrassom no reator Ultrassom no
(70 minutos de de PDMS microrreator de
Reagdo) (70 minutos de Reagdo) PDMS (70 minutos
de Reacdo)
Tempo de Retengao do 1,4- 14,9 14,9 14,9
nitrobenzaldeido / min
Area do Pico - 1,4- 1336,8 2479 52,4
nitrobenzaldeido/ pA*s
Tempo de Retencdo do 26,7 26,7 26,7
produto / min
Area do Pico - produto / pA¥s 148,3 73,6 29,0

Desta tabela, as proporg¢des entre a drea do pico correspondente ao produto pela area
do pico do reagente, nas 3 reagOes apresentadas, sdo as seguintes: 0,1109 (reacdo sem
ultrassom), 0,2969 (reacdo com ultrassom no reator de PDMS) e 0,5536 (reagdo com
ultrassom no microreator de PDMS). Também para estas reacdes os "fatores de aceleragio”
(AU) podem ser calculados: 2,677 para a reacdo com ultrassom no reator de PDMS e 4,992
para a reagdo com ultrassom no microreator de PDMS. Ou seja: aproximadamente 167% no
primeiro caso € 399% no segundo. Estes calculos demonstram que a aceleracio ultrassonica
do transdutor de PVDF ¢€ ainda mais eficiente em dgua do que em 1,4-dioxano. Mais ainda,
a aceleracdo foi significativamente maior no microreator de PDMS, demonstrando que o
fendmeno de cavitag@o neste sistema € muito mais eficaz do que no reator de PDMS. Tais
resultados abrem um vasto leque de possibilidades para pesquisas futuras, principalmente

por ser uma area ainda pouco explorada.
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Ap6s a aceleracao de todas as reagdes descritas acima, foi observado um problema
no contato elétrico do transdutor ultrassonico. Este problema foi resolvido pelo Prof.
Sinézio, que trabalhou no circuito elétrico do equipamento, fazendo ajustes para sua
otimizag¢do. O interessante é que, apds estes ajustes, as aceleragdes foram ainda mais
significativas, com um "fator de aceleracdo" (AU) de 4,011 (301%) para a reacdo no reator
de PDMS, 6,750 (575%) para a reacao no microrreator de PDMS para um tempo de 70
minutos e 17,191 (1619%) para a reacd@o no microrreator de PDMS para um tempo de 150
minutos. Os cromatogramas (Figuras 17 a 20) foram obtidos no Laboratério de Recursos
Analiticos e Calibracdo (LRAC), da Faculdade de Engenharia Quimica (FEQ) e dao uma

ideia gréfica destas proporcdes calculadas:
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Figura 17. Reacdo sem ultrassom (70 minutos)
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Figura 18. Reagdo com ultrassom no reator de PDMS (70 minutos)
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Figura 19. Reacdo com ultrassom no microrreator de PDMS (70 minutos)
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Figura 20. Reag@o com ultrassom no microrreator de PDMS (150 minutos)

Como existe o problema da polimerizagdo do acrilato na coluna cromatografica,
prejudicando a resolugdo de alguns cromatogramas, uma possivel solucao seria utilizar o
microreator com um volume maior (que ja chegou a ser fabricado) e tentar calcular os
fatores de aceleracdo por RMN ao invés de cromatografia. Certamente, esta estratégia
permitird, futuramente, a geragdo de resultados mais precisos e reprodutiveis em sintese
organica e microfluidica, por exemplo. Outra ideia a ser desenvolvida € a de microrreatores
de vidro, propondo o conceito de microvidrarias aos laboratérios de pesquisa em Quimica.
Restaria descobrir o melhor processo de usinagem no vidro para fabricacao de reatores com
volumes da ordem de 0,1 a 10 mL, e acoplados a transdutores ultrassonicos ceramicos, por

exemplo.
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Capitulo 5 — Conclusoes e Perspectivas

A ideia deste trabalho foi fruto da convergéncia de 5 temas distintos:
Microfabricagdo, piezoeletricidade do PVDF, Sonoquimica, Reacdo de Morita-Baylis-
Hillman e Microfluidica. Os resultados obtidos demonstram a eficdcia do transdutor de
PVDF na aceleracao de reacdes sonoquimicas. De uma maneira especial, foi observado que
o fendmeno de cavitagdo no interior do microreator € significativamente mais expressivo do
que no reator convencional. Como perspectivas futuras, hd um grande nimero de estudos
que podem ser feitos, relacionando as estruturas moleculares dos reagentes com o
fendomeno de cavitacdo observado no interior do microreator. Também existe a
possibilidade de se desenvolver outros tipos de microreatores, de maneira a refinar os
estudos. Além disso, a fabricacio de microestruturas de PVDF pode abrir novas
perspectivas de pesquisa, especialmente no estudo da piezoeletricidade de filmes
microestruturados, como também no estudo de compédsitos. Resumidamente, este trabalho

alcancou a meta de encontrar uma aplicagdo inédita para a piezoeletricidade do PVDF.

Dentre os resultados inovadores aqui obtidos pode-se concluir que:

(1) O processo de Microfabricagdo em PVDF foi dominado.

(i1) Os transdutores ultrassonicos de PVDF, operando em freqiiéncia de 1,7 MHz,
aceleraram reacdbes MBH. O proximo passo € abandonar o PVDF e partir para

transdutores ceramicos de PZT.

(i11)) A fabricacdo de microrreatores, com potencialidade de aplicacdes em
Microfluidica, foi dominada para o PDMS. O préximo passo seria tentar repetir 0 mesmo

processo para microrreatores de vidro.
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O desenvolvimento de um sistema microfluidico capaz de acelerar reacdes quimicas
¢ uma contribuicdo desta tese que poderd ser amplamente desenvolvida em dreas como
Biomedicina, Ciéncia dos Alimentos, Toxicologia, Quimica Forense (Autopsia e Trdfico de
Drogas), Oncologia, Genomica, Proteomica, Farmacologia, Manipulacdo Ultrassonica de
Células e Nanoparticulas, ou seja, o vasto universo de reacdes quimicas. E importante
ressaltar que o reator “macroscopico” de PDMS foi usado apenas para andlise da
reatividade do PDMS nas reagcdes MBH. O maior cardter inovador desta tese esta,
justamente, neste ponto: a aceleracdo de reacdes quimicas pode ser realizada tanto em

volumes da ordem de mililitros quanto da ordem de microlitros.

E amplo o cendrio das aplicacdes porque, com efeito, praticamente todas as dreas
das Ciéncias Naturais trabalham, de uma forma ou de outra, com reacdes quimicas, e é por
isso que o dispositivo desta tese apresenta um grande potencial intrinseco, que pode ser
divulgado e ampliado para toda a Comunidade Cientifica Nacional. Também existe a ideia
de divulgar os conhecimentos desta tese (desde que seriamente protegidos pela INOVA /
Unicamp no que diz respeito a autoria & propriedade intelectual) através de um Portal, caso
alguma Universidade se interesse em temas como : Ensino a Distancia, Teleconferéncias e

Formacdo Académica Online.

E importante ressaltar de maneira clara e definitiva que o reator “macroscépico” de
PDMS foi usado apenas para andlise da reatividade do PDMS nas reacdes MBH. Fara fins
académicos, visando geracdo de resultados em grande quantidade, muitas reacdes poderdao
ser testadas, também, neste sistema. O maior cariter inovador desta tese estd, justamente,
neste ponto: a aceleracdo de praticamente qualquer rea¢do quimica pode ser estudada tanto
em volumes da ordem de mililitros quanto da ordem de microlitros. Com efeito, ha um
grande ndmero de artigos cientificos que, futuramente, poderdo ser escritos a partir do
germe inicial desta tese. O maior objetivo, no entanto, € a criacdo de um Férum Académico
Online, para que a Comunidade Cientifica possa se expressar sobre os temas de maior

interesse.
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Como ultima palavra, registro o formal agradecimento a Reitoria da Unicamp, bem
como a Coordenacdo de Pos-Graduacdo da FEQ pela consciéncia e celeridade no

despacho final dos documentos académicos.
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Anexos



1. O Fundamento do Conceito de Piezoeletricidade

O fundamento da ideia que conduziu a execucdo deste trabalho estd na
piezoeletricidade do fluoropolimero denominado polifluoreto de vinilideno, PVDF, devido
as suas propriedades cristalinas. Considerando que o conceito de piezoeletricidade é, com
efeito, a espinha dorsal desta tese, ele serd apresentado neste momento com certa
profundidade. Os efeitos da piezoeletricidade e piroeletricidade, tradicionalmente
encontrados em ceramicas, também podem ser observados em alguns polimeros, como o
PVDF e seus copolimeros. A partir a década de 60, foi descoberto que alguns materiais
poliméricos apresentam propriedades elétricas. Os polimeros piezoelétricos atraem o
interesse da pesquisa principalmente pela capacidade de se construir transdutores
eletromecanicos, que podem ser utilizados em diferentes aplicacdes, € cujas principais
vantagens sdo: possibilidade de se fazer filmes nanométricos, baixo custo, boa resisténcia
mecanica e flexibilidade (LOVINGER, 1982). Os filmes piezoelétricos poliméricos atraem
cada vez mais a atencdo no desenvolvimento de vdrios sensores e atuadores, tais como:
memorias ndo-volateis, circuitos sintonizaveis de microondas e transdutores ultrassonicos.
O ultrassom de alta frequéncia € uma modalidade promissora de geragdo de imagens que
possam delinear com mais detalhes a superficie de estruturas anatdmicas, tais como a pele,

olho ou estruturas vasculares via cateterizacao (ZHOU, 2011).

1.1. Revisdao de Conceitos Fundamentais em Eletricidade

O primeiro conceito fundamental a ser apresentado € o conceito de dielétrico. Pode-
se afirmar que todo fenomeno dielétrico surge de uma forga elétrica associada a atracdo e
repulsdo das cargas elétricas. As cargas elétricas mais elementares de qualquer &tomo sdo

os prétons e elétrons, que sdo cargas iguais em magnitude, mas com polaridades opostas.
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Um elétron possui uma carga negativa —¢ e um préton possui uma carga positiva +¢, sendo

g = 1,602x10"°C (KAO, 2004).

No entanto, para se chegar ao conceito de dielétrico, é preciso, também, revisar
brevemente os fundamentos da Eletricidade. A for¢ca de atracdo exercida entre cargas
opostas, ou de repulsdo exercida entre cargas de mesmo sinal, é chamada de forca
eletrostdtica, e a equacgdo que a relaciona com as cargas ¢ chamada de Lei de Coulomb, que

pode ser escrita de acordo com a Equacao (1) (HALLIDAY, 2008):

F=FkLL (1)

r2

Onde r € a distancia entre as cargas q; € g2 € k€ uma constante que pode ser escrita

da seguinte maneira:

k= —— =899%10° Nni?/ C 2)

4-77.'80

A grandeza g, é chamada constante de permissividade, e possui o seguinte valor:

g0 =885x107% C*/ N.m? (3)

O campo elétrico E devido a uma carga pontual ¢ em qualquer ponto, a uma

distancia r da carga, € definido como (HALLIDAY, 2008):
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i
E—q (4)

Quando uma forga eletrostatica age entre duas ou mais particulas carregadas, dentro
de um sistema de particulas, pode-se atribuir uma energia potencial elétrica U a este
sistema. Se o sistema muda sua configuracdo de um estado inicial i para um estado final f, a

forca eletrostética realiza um trabalho W nas particulas, ou seja:
AU=U;s— U= -W (5)

A energia potencial por unidade de carga em um ponto determinado, dentro de um

campo elétrico, € chamada de potencial elétrico V, que pode ser definido como:
U
V== 6
7 (6)

E a diferenca de potencial AV entre dois pontos i e f dentro de um campo elétrico é
igual a diferenca da energia potencial por unidade de carga nestes dois pontos

(HALLIDAY, 2008):

U U; AU
AV=Vf—Vi=7f—;=7 (7)
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Combinando as equacdes (7) e (5):

AV =V —Vi= —= (8)

A diferenca de potencial entre dois pontos €, portanto, o negativo do trabalho feito
pela forca eletrostética para mover uma unidade de carga de um ponto a outro. A diferenca
de potencial pode ser positiva, negativa ou zero, dependendo do sinal e da magnitude de g e
W. Para se chegar ao conceito de dielétrico e, conseqiientemente, ao conceito de
ferroeletricidade, € preciso também apresentar em linhas gerais o conceito de capacitancia.
Um capacitor pode ser definido como um dispositivo no qual a energia elétrica é
armazenada. O primeiro passo na discussdo sobre os capacitores é a determinacdo da
quantidade de energia que pode ser armazenada. Esta quantidade é denominada
capacitancia. A Figura 1 mostra os elementos bdsicos de qualquer capacitor: dois
condutores com uma érea definida e separados por uma distincia também conhecida. E
necessario assumir que ndo hd nenhum material presente entre os condutores (HALLIDAY,

2008).
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Figura 1. Dois condutores, isolados eletricamente um do outro e do ambiente externo, formam

um capacitor.

Quando os condutores apresentam a geometria de placas paralelas, pode-se
aprofundar o conceito de capacitancia. Se um capacitor € carregado, suas placas apresentam
cargas de igual magnitude, porém com sinais opostos: +g € —q. Como as placas paralelas
sdo condutoras, elas possuem superficies equipotenciais, ou seja: todos o0s pontos
apresentam o mesmo potencial elétrico. Além disso, hd uma diferenca de potencial entre as
duas placas. Logo, a carga e a diferenca de potencial para o capacitor sdo proporcionais

entre si:

q=CVv 9)

A constante de proporcionalidade C € chamada capacitancia do capacitor. A
capacitancia é uma medida relacionada a quantidade de carga que precisa ser colocada nas
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placas para produzir certa diferenca de potencial entre elas. Quanto maior a capacitancia,
maior a quantidade de carga necessdria. Se o espago entre as placas paralelas de um
capacitor for preenchido por um material dielétrico, observa-se uma mudanga considerdvel
no valor da capacitancia. O fator que mede esta mudanca € chamado de constante dielétrica
(). Um dielétrico ¢ um material isolante que pode ser polarizado pela aplicagdo de um
campo elétrico. Quando um dielétrico € colocado em contato com um campo elétrico, as
cargas ndo fluem pelo material, como no caso de um condutor, mas apenas se deslocam
levemente até uma posicao de equilibrio, causando uma polarizacdo dielétrica. A constante
dielétrica do vécuo € definida como a unidade, e a constante dielétrica do ar um pouco

maior que 1 (HALLIDAY, 2008).

1.2. A Polarizagdo Elétrica

No caso de cristais dielétricos i0nicos, por exemplo, seus dtomos constituintes sao
positiva ou negativamente carregados. Quando um campo elétrico € aplicado, os cétions sao
atraidos para o catodo e os anions para o dnodo, devido a interacdo eletrostatica. As nuvens
eletronicas destes dtomos se deformam, causando dipolos elétricos. Este fendmeno é
conhecido como polarizacdo elétrica do dielétrico, e a Figura 2 mostra esquematicamente

as origens microscopicas desta polarizacao (UCHINO, 2000).
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Figura 2. Origens microscopicas da polarizacdo elétrica

Observa-se na Figura acima a presenca de trés contribuicdes primdrias para a
polarizacdo elétrica: eletronica, i0nica e a referente a reorientacdo do dipolo. O grau de
influéncia de cada uma destas contribuicdes depende do campo elétrico aplicado
(UCHINO, 2000). Os ferroelétricos sao materiais que possuem uma polarizacdo elétrica
espontdneasob a acdo de uma forca externa (campo elétrico, tensdo mecanica ou uma
mudanca na temperatura). De uma maneira geral, todos os materiais sofrem uma pequena
mudanga na dimensdo quando submetidos a uma forga externa. Dependendo da estrutura do
material, tal mudanca na sua dimensdo pode resultar em uma mudanca na polarizagdo
elétrica, e, por isso, dar origem aos efeitos ferroelétrico, piezoelétrico e piroelétrico. Em
muitos casos, esses materiais sdo os andlogos elétricos dos ferromagnéticos (BURFOOT,
1967).
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1.3. O Conceito de Ferroeletricidade

O termo ferroelétrico surgiu em analogia ao termo ferromagnético, especialmente
por causa das caracteristicas similares entre estes dois efeitos: acdo do campo elétrico no
primeiro e do campo magnético no segundo. O prefixo ferro derivado do Latim ferum
explica perfeitamente o ferromagnetismo, uma vez que todo fendmeno ferromagnético esta
associado com um tipo especial de arranjo do spin dos dtomos de ferro. Como os
ferromagnéticos, os ferroelétricos exibem uma polarizacdo elétrica espontanea e uma
deformacao mecanica associada a essa polarizacdo. No século XVII, foi descoberto o sal
de Rochelle (tartrato de potéssio e sdédio tetrahidratado, KNaC.H,0s4H>0), um material
incolor cristalino com estrutura ortorrdmbica. No entanto, somente em 1921 o fendmeno
ferroelétrico deste sal foi descoberto. Além do efeito conhecido como ferroeletricidade, ha
outros dois efeitos relacionados, chamados de piezoeletricidade e piroeletricidade. O
prefixo piezo € derivado do grego piezein, e significa pressdo. Logo, os materiais
piezoelétricos sdo aqueles nos quais uma polarizacao elétrica € observada no material pela
aplicacdo de uma tensdo mecédnica ou uma deformagdo mecanica € observada pela
aplicacdo de um campo elétrico. A piezoeletricidade foi descoberta pelos irmados Pierre e
Jacques Curie em 1880, através da andlise de certos cristais, como quartzo, blendas de
zinco, turmalina e o sal de Rochelle. O prefixo piro, por sua vez, significa calor em grego, e
estd relacionado com a piroeletricidade, que possui a caracteristica de apresentar uma
polarizacdo elétrica na presenca de calor ou vice-versa. Bem como a piezoeletricidade, a
piroeletricidade também € um efeito reversivel, e foi descoberta muito antes da
piezoeletricidade, por Teofrasto, em 314 a.C. O termo piroeletricidade foi usado pela
primeira vez em 1824. A teoria do efeito piroelétrico foi primeiramente formulada por W.
Thomson (Lord Kelvin) em 1878 e posteriormente desenvolvida por Voigt em 1897, e

finalmente por Born em 1928 (KAO, 2004).
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Pode-se imaginar que os materiais que exibem os efeitos da ferroeletricidade,
piezoeletricidade e piroeletricidade devem ser polares, com certa organizacdo estrutural de
suas cargas elétricas, ou seja: devem ser materiais cristalinos ou policristalinos que
contenham cristalitos. Um cristal ou um cristalito deve necessariamente possuir uma
composi¢do quimica definida, com cétions e adnions organizados tridimensionalmente, para
formar uma estrutura cristalina. A menor unidade repetitiva desta estrutura é chamada de
cela unitdria, e a simetria especifica desta cela determina o efeito que o cristal vai exibir.
Os cristais podem ser classificados em 32 grupos pontuais, de acordo com suas simetrias
cristalograficas, e esses grupos podem ser divididos em duas classes, de acordo com a
presenca ou auséncia de centro de simetria. Como referéncia geométrica, qualquer ponto
pode ser definido pelas coordenadas x, y e z, com relagcdo a origem da simetria. Um cristal
centrossimétrico € aquele no qual o movimento de um ponto, definido no espago, para outro
ponto, ndo causa uma diferenca considerdvel na sua simetria. Isso implica que os cristais
centrossimétricos sdo apolares e, por isso, ndo possuem momento de dipolo e polarizacado
estavel. Dos 32 grupos pontuais, 11 sdo centrossimétricos e 21 ndo sdo. Neste ultimo caso,
ndo hd nenhum centro de simetria no cristal, e esta € precisamente a condi¢do
cristalografica necessdria para a ocorréncia da piezoeletricidade. No entanto, das 21 classes
que ndo centrossimétricas, hd uma que possui outros elementos de simetria combinados, e,
por esta razdo, ndo apresenta piezoeletricidade. Portanto, das 21 classes nao
centrossimétricas, 20 podem apresentar piezoeletricidade. Em 10 destas 20 classes a
polarizacdo pode ser induzida por uma tensdo mecanica aplicada, enquanto as outras 10
classes apresentam polarizacdo espontdnea, ou seja, sdo permanentemente polares e por
isso podem ser ferroelétricas,piezoelétricas ou piroelétricas. A relagdo entre o
comportamento da polarizacdo e a estrutura cristalina do material, dentro do correspondente

grupo pontual de simetria, estd indicada na Figura 3 (KAO, 2004).
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32 Classes
Grupos Pontuais
de Simetria no Cristal
21 Classes 11 Classes
Grupos nao-centrossimetricos Grupos centrossimetricos
1 Classe 10 Classes
Possul outros elementos Efeito Piezoelétrico
simetricos (ndo polar) (Polarizagdo com Tensio Mecinica)
10 Classes
Efeitos Ferroelétrico,

Piezoelétrico e Piroelétrico
(Polasizagao Espontinea)

Figura 3. Classificacdo dos cristais que apresentam os efeitos piezoelétrico, piroelétrico e

ferroelétrico.

1.4. O Conceito de Piezoeletricidade

A descricdo da polarizacdo elétrica em um cristal é feita por parametros
denominados de externos e internos. As condicdes externas do cristal sdo descritas por
parametros como campo elétrico (E), temperatura (7) e tensdo mecanica (X). Por outro
lado, as condig¢des internas do cristal sdo descritas por parametros como polariza¢do (P),
entropia (S) e deformagdo (g). As propriedades fisicas sdo relacdes entre as mudangas nas
condic¢des interna e externa do material. Portanto, cada propriedade fisica envolve a relagao

de pelo menos dois dos parametros descritos acima: E, T, X, P, S e &. Por exemplo, o efeito
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piezoelétrico (efeito de total importancia na gera¢do dos resultados desta tese) é uma
medida da mudanca na polarizagdo proveniente de uma tensdo mecanica aplicada. Em um
material piezoelétrico, os pardmetros elétricos E e P sdo respostas aos parametros
mecanicos X e &, ou vice-versa. Tais efeitos sdo conhecidos como efeito piezoelétrico direto
ou efeito piezoelétrico inverso. Matematicamente, a piezoeletricidade é representada por
quatro relagdes, sendo que cada uma delas apresenta um nome especifico. Trata-se de
respostas elétricas a estimulos mecanicos, a uma temperatura constante, ou seja: o efeito

piezoelétrico direto, que € o efeito principal a ser considerado (BURFOOT, 1967).

dapP
Coeficiente piezoelétrico de deformacdo: d = (a_X) (10)
E,T
.. . . - . oP
Coeficiente piezoelétrico de tensdo mecdnica: € = (6_) (11)
¢EJET
. L. - 0E
Constante piezoelétrica de deformacdo: —b = (5) (12)
P,T
. .. - . OE
Constante piezoelétrica de tensdo mecdnica: —a = (a—) (13)
E/PT

No entanto, para uma compreensdo mais exata do coeficiente piezoelétrico, é
preciso considerar o conceito de tensor. As propriedades fisicas dos cristais sdo definidas
por relacdes entre quantidades mensurdveis. A densidade, por exemplo, é definida como

uma relagdo entre massa e volume, e ambos podem ser medidos sem referencia alguma a
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direcdo do fendomeno. A fenomenologia do conceito de piezoeletricidade conduz a uma
percepcdo mecanica, elétrica, termodindmica e também matemdtica (especialmente os
tensores) que pode abrir perspectivas para futuras pesquisas. Para o exemplo especifico da
densidade, nao € observada uma dependéncia com a direcdo, expressa em escalar, vetor ou
tensor. Por outro lado, uma propriedade cristalina, como a condutividade elétrica, €
definida como uma relacdo entre duas quantidades mensurdveis (o campo elétrico e a
densidade de corrente), e ambos precisam ser especificados em direcdo e magnitude.
Portanto, existe a possibilidade de uma propriedade fisica desta natureza dependera da
direcdo na qual € medida, e, como um fato experimental, a condutividade elétrica de muitos
cristais variard, com efeito, de acordo com a direcio. Em tais casos os cristais sdo
denominados anisotrépicos para a propriedade em questdo. Para resolver o problema
sobre 0 modo como especificar o valor de uma propriedade cristalina que depende da
direcdo, um simples nimero ndo € suficiente. H4 também o problema da relacdo entre a
especificacdo da propriedade cristalina e a simetria do cristal. Tais respostas exigem certo
grau de abstracdo matemadtica em diversas dimensdes. Os conceitos de escalar, vetor, tensor
de segunda e terceira ordem sao ferramentas necessdrias para a adequada compreensao do

conceito de coeficiente piezoelétrico (NYE, 1957).

1.4.1. Escalares, Vetores e Tensores

A condutividade elétrica, por exemplo, é uma das muitas propriedades cristalinas
que dependem da direcdo da medida. Alguns outros exemplos sdo: o fluxo de calor
produzido por um gradiente de temperatura (condutividade térmica), a polarizacdo
produzida em um dielétrico pela aplicacio de um campo elétrico (susceptibilidade

dielétrica) e a polarizacdo de um cristal que pode ser produzida por uma tensdo mecanica
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(piezoeletricidade). Para uma visdo geral destes temas, € preciso especificar as
propriedades dos cristais. Muitas propriedades sdo representadas por quantidades
matematicas chamadas fensores. Obviamente, € funcio da Fisica explicar os valores destes
tensores para qualquer cristal em termos de sua estrutura atdmica e cristalina. Além disso,
pode-se assumir a homogeneidade do cristal, ou seja: que suas propriedades sdo sempre as
mesmas em todos os pontos no espaco. Esta homogeneidade € importante na compreensao
dos tensores de primeiro grau (vetores), e também de segundo e terceiro grau. Para isso, é
preciso, antes, analisar o conceito de escalar. Escalar € uma quantidade fisica que pode ser
medida em qualquer dire¢do, possuindo sempre o mesmo valor. A densidade ou a
temperatura de um corpo sdo dois exemplos de grandezas independentes da dire¢do, ou
seja: em qualquer ponto de um sistema tridimensional usado como referéncia a medida terd
o mesmo valor. Além disso, um escalar é completamente especificado por um unico
numero, sendo também chamado de tensor de grau zero. Por outro lado, existem grandezas
fisicas chamadas vetores, que descrevem algumas propriedades fisicas que s podem ser
definidas em relacdo as dire¢cdes. O maior exemplo € a forca mecanica. Para especificar
completamente uma for¢ca agindo em um ponto € preciso conhecer sua magnitude e direcao.
Outros exemplos de vetores sdo: a for¢ca de um campo elétrico em um ponto, 0 momento de
dipolo magnético e o gradiente de temperatura em um ponto. Serd apresentada a relacao
entre o conceito de polarizacdo elétrica (um tensor de segunda ordem) e seus andlogos
magnéticos. Serd apresentado, também, o conceito fundamental de piezoeletricidade
descrito por um tensor de terceira ordem, porém, com algumas simplificacdes, sua notagao
pode ser descrita como um tensor de segunda ordem de uma matriz 3x6. Este recurso
permite a realizacdo do cdlculo de uma maneira mais simples do que se as operacdes
analiticas para 27 elementos do tensor de terceira ordem, em um espago cubico (3%), fossem
consideradas rigorosamente, mesmo os elementos nulos (NYE, 1957). Toda a discussao
abaixo vem do livro de JF Nye, 1957. Por esta razdo, sua citacdo serd feita apenas nos

momentos cruciais.
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1.4.2. Tensores de Segunda Ordem

E possivel apresentar os vetores de maneira a inseri-los em um sistema de eixos
tridimensionais Xj, X, € X3 que determinam as componentes do vetor ao longo destes eixos.
As componentes sdo simplesmente as projecdes do vetor nos eixos. Se as componentes do

campo elétrico E, por exemplo, forem E;, E,, e E3 € possivel escrever:

E = [E, E; E;] (14)

Entdo, quando os eixos de referéncia sdo escolhidos, um vetor é completamente
especificado pelos valores das 3 componentes ao longo dos eixos. E chamado de tensor de
primeiro grau. Os métodos de manipulacdo de vetores serdo apresentados apenas em seus
fundamentos, de maneira que a explicagdo do conceito de tensor ndo se estenda
exaustivamente. Na verdade, o conceito de tensor € uma extensdo geométrica do conceito
de vetor. Se um campo elétrico, por exemplo, descrito pelo vetor E, é capaz de conduzir
eletricidade, um fluxo de corrente elétrica € observado. Esta quantidade € chamada
densidade de corrente, e € descrita pelo vetor j. Se o condutor € um cristal isotropico e

obedece a Lei de Ohm, j é paralelo a E (Figura 4a) e a magnitude de j € proporcional a de

E:

j = oE (15)

Onde o € a condutividade elétrica. Ao longo de um sistema de eixos Xj, X, € X3 as
seguintes relacdes podem ser escritas (j = jj, j2, j3» E = Ej, E», E3)
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J1=0E; (16)

J2 = 0E; (17)

J3 = 0E3 (18)

Cada componente de j € proporcional a mesma componente de E. H4 alguns cristais

que sdo chamados anisotrdpicos, por apresentarem uma relacdo ndo linear entre j e E

(Figura 4b).

E
d b

Figura 4. (a) relagdo linear entre j e E ; (b) relacdo ndo linear: introducdo do conceito de

tensor.
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Ou seja: As Equacdes 16 a 18 ndo sdo suficientes para descrever a relagdo entre j e

E da Figura 4b, pois, como esta relacdo ndo € linear, sdo necessarios ndo somente 3
- 2

componentes para descrever um certo estado fisico (como no caso do vetor), mas 3

componentes, caracterizando um tensor de segunda ordem (NYE, 1957):

J1= 011E1 + 012E; + 013E3 (19)

J2 = 021E1 + 023E; + 033E3 (20)

J3 = 031E1 + 03,E; + 033E3 (21)
Onde o611, 612 5 ........ o33 sdo constantes. Neste caso, os vetores j € E ndo estdo

apontados para a mesma dire¢do (Figura 4b). De uma maneira geral, a seguinte relacao

entre j, ¢ e E pode ser escrita:

Ji = oijE; (22)

E possivel observar claramente que a combinagdo entre dois vetores j € E que ndo
estdo apontados para a mesma direcdo gera um grupo de coeficientes (o) que, por serem
descritos ndo apenas por 3 componentes, como no caso do vetor, mas por 9 componentes,

sdo chamados de tensores. Para especificar a condutividade elétrica de um cristal, € preciso
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especificar os componentes G, G2, .covveennnee.. 033, que podem ser convenientemente escritos

na forma de uma matriz quadrada:

011 012 033
031 O3z 033 (23)
031 032 O33

Esta matriz quadra simboliza um tensor de segunda ordem.A palavra tensor foi
usada pela primeira vez por WoldemarVoigt (1850 - 1919). Os coeficientes G, G2, .........
033 sdo as componentes do tensor. Da mesma forma que um vetor possui 3 componentes,
um tensor de segunda ordem possui 3> componentes. Neste momento, é possivel apresentar

uma definicdo mais formal de tensores (NYE, 1957):

(i) um tensor de ordem zero (escalar) é especificado por um tinico niimero, sem

relacdo alguma com a direcdo e os eixos de referéncia.

(ii) um tensor de primeira ordem (vetor) é especificado por trés niimeros, também

chamados de componentes, cada um associado a um eixo de referéncia.

- . e 2 . 2
(iii) um tensor de segunda ordem é especificado por nove (3°) niimeros, também
chamados de componentes, cada um associado com um par de eixos de referéncia, que sao

colocados em uma ordem particular.
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Alguns exemplos de grandezas fisicas que sdo descritas por tensores de segunda
ordem sdo: tensdo mecanica (X) e polarizacdo elétrica (P). No caso da tensdo mecanica,
existem forgcas, como a gravidade, que agem em todas as direcdes do corpo, e cuja
magnitude é proporcional ao volume deste corpo. H4 também forcas exercidas sobre a
superficie do corpo, e estas forgcas sdo proporcionais a drea da superficie na qual estas
forcas sdo exercidas. Com efeito, a tensdo mecdnica é definida justamente como a rela¢do
entre a forca exercida por unidade de drea, e é descrita por um tensor de segunda ordem.
A Figura 5 ilustra a a¢do de um tensor de segunda ordem qualquer (designado, segundo
Nye, por o, mas ndo representa necessariamente a condutividade elétrica o descrita
conforme o texto acima) sobre as faces de um cubo ao longo de um sistema de eixos xj, X»

e x3 (NYE, 1957).

Figura 5. Visualizacdo Geométrica de um Tensor de Segunda Ordem
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1.4.3. O Coeficiente Piezoelétrico é um Tensor de Terceira Ordem

No entanto, o coeficiente piezoelétrico é descrito por um tensor de terceira ordem,
especificado por 27 (3% componentes. Se a tensdo mecanica descrita acima for aplicada
sobre certos cristais, surge uma polarizacio elétrica cuja magnitude é proporcional a tensdo
mecanica aplicada. Este efeito € conhecido como efeito piezoelétrico direto. Por exemplo,
se uma tensdo uniaxial X € aplicada em um dos eixos de um cristal piezoelétrico, a
magnitude da polarizacdo elétrica observada, por unidade de drea, é dada pela seguinte

equagio:

P=dX (24)

Onde d é uma constante chamada coeficiente piezoelétrico do cristal. Como foi
visto acima, o estado da tensdo mecanica € especificada por um tensor de segunda ordem
com 9 componentes, enquanto que a polarizacio de um cristal, sendo um vetor, &
especificada por 3 componentes. Quando uma tensdo mecanica X € aplicada sobre um
cristal piezoelétrico, cada componente do vetor polarizagdo elétrica (P;, P> e P3) é

relacionada com as 9 componentes de X :
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Py = di11X11 + di12X12 + dy3Xy3 + dip1Xp1 + dizpXop + dia3Xas +
di31X31 + di32X32 + dy33X33 (25)

Py = dy11X11 + d212X12 + dpi3X13 + daz1Xa1 + dapaXop + dapzXas +
dy31X31 + dp32X3; + dp33X33 (26)

P; = d311X11 + d312X12 + d313X13 + d31X51 + d322X05 + d3p3Xp3 +
d331X31 + d332X3; + d333X33 (27)

De uma maneira geral, € possivel escrever:

P; = dijiXij (28)

Onde d;j) € um conjunto de 27 coeficientes que caracterizam o tensor de terceira
ordem. A definicdo de um tensor de terceira ordem é definida como uma extensdo dos
conceitos de tensores de primeira e segunda ordem. Enquanto o tensor de segunda ordem

. 52 . . .3
possui 3° elementos, o tensor de terceira ordem possui 3~ elementos.

Se o tensor de segunda ordem € descrito por uma matriz quadrada 3x3, um tensor de
terceira ordem ¢ descrito por uma “matriz” 3x3x3, cubica, que ndo é ficil de ser

visualizada. O maximo que podemos € ver uma face deste s6lido, fixando sempre um lado.
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Fixando o lado i:

di11 di12  dq13
i=1:(d121) dizz diz3 (29)
(d131) (di32) diz3

d211 d212 d213
i=2: (d221) dzzz d223 (30)
(d231) (d232) d233

d3;n dziz dsis
i=3:|(d3z1) dszpp d3pz (31)
(d331) (dzzz) das3

Os termos entre parénteses das 3 matrizes acima, por razdes de simetria, sao nulos.
O fato de djj ser simétrico em j e k € a razdo da existéncia destes termos nulos. Com isso, €
possivel utilizar uma notacdo mais concisa, chamada notagdo matricial. Para isso, €
preciso considerar uma estratégia muito interessante, que reduz os indices dos coeficientes
piezoelétricos de 3 para 2. Esta estratégia consiste na substitui¢do dos dois tltimos indices

dos coeficientes piezoelétricos, mantendo, porém, fixo o primeiro indice em todos os casos:

Notagdo Tensorial : 11 22 33 23,32 31,13 12,21

Notacdo Matricial : 1 2 3 4 5 6
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Por exemplo, para um tensor de segunda ordem qualquer, a transformacdo dos

indices das suas 9 componentes seria:

a1 Q412 Qg3 a, da4g das
a1 dzz dAzq = ag a4 das (32)

asz; dszz; dsz as a4 as

Quando uma tensdo mecanica X € aplicada sobre um cristal piezoelétrico, cada
componente da polarizacdo (P;, P, e P3) é relacionada com as 9 componentes de X. Com
isso, o vetor Polarizacdo Elétrica (definido pelas Equagdes 24 a 26) pode ser reescrito, na

notacdo de matriz, da seguinte maneira:

P = dy1 X1+ dipXy + di3 X3+ dig Xy + disXs + dqieXe (33)
Py = dy Xy + dypX; + dpzXs + dpaXy + dysXs + dyeXe (34)
P3 = d31X; + d3;X; + d33X3 + d3uXy + d3sXs + d3eXe (35)

Estes coeficientes piezoelétricos escritos agora com dois indices podem ser

rearranjados em uma tnica matriz:

dp1d220d23d24d25d26
d31d320d33d34d35036
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Em termos gerais, a nova férmula para a relacdo entre a Polarizacdo Elétrica e a

Tensdao Mecanica pode ser escrita da seguinte maneira (NYE, 1957):

Pi = dl]Xl (37)

(i=123;j=1234506)

Em termos quantitativos, os coeficientes piezoelétricos sdo obtidos por razdes de
simetria no cristal. Polimeros polarizados como o PVDF apresentam a seguinte matriz
tipica dos coeficientes piezoelétricos quando polarizados sem estiramento (FUKADA,

1981).

0 0 0 0 dy O
dj=]0 0 0 ds 0 0 (38)

Se os filmes de PVDF forem polarizados com um estiramento uniaxial, a matriz é

levemente diferente:

0 0 0 0 dys O
dj=]0 0 0 dy 0 O (39)

Ou seja: estes sdo os coeficientes piezoelétricos do PVDF, sendo que os principais

sdo: d3;, dsz, dz3. Como ilustracdo, a Figura 4 apresenta a orientagdo dos dipolos elétricos
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no polimero e a convencdo adotada para a direcdo do campo elétrico aplicado, do

estiramento do filme e também a direcdo transversal ao estiramento (LOVINGER, 1982).

Diregiao do Campo Elévico

A
©) 1
O Diregdo do Estiramento
®
Transversal Y Elevodo

Figura 4. Convengdo adotada para as direcoes do campo elétrico e do estiramento do
filme

A obtencdo de valores precisos do coeficiente piezoelétrico d depende de alguns
parametros, sendo o principal o valor do campo elétrico, aplicado no processo de

polarizacdo. Valores tipicos dos coeficientes piezoelétricos de alguns materiais estdo

indicados na Tabela 1 (LOVINGER, 1983).
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Tabela 1. Valores Tipicos para o PVDF e outros materiais piezoelétricos

Coeficiente
Material Piezoelétrico, d
(pC/IN)
PVDF ds;; =20 - 30
dyp-2-3
ds;--30
P(VDF-TrFE) ds; - 15-30
PVF ds; -1
PVC ds -1
Nylon ds; =3
PZT ds; - 100 - 300
BaTiO3 ds;; - 80
Quartzo d; -2

1.4.4. O Coeficiente Piezoelétrico Inverso

Quando um campo elétrico é aplicado a um cristal piezoelétrico, as dimensdes
deste cristal mudam levemente. Este fendmeno é conhecido como efeito piezoelétrico
inverso. Ha uma relacdo linear entre os componentes do vetor campo elétrico E; e o tensor
deformagdo mecanica ¢;; , que descreve a mudanca nas dimensdes do cristal piezoelétrico.
Além disso, a relacdo entre o campo elétrico e a deformagdo mecanica € idéntica a relacio

entre a polarizagdo elétrica e a tensdo mecanica:
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P = djjX;j (28)

&j = dyjiE; (40)

Como se vé€, em ambos os casos o coeficiente piezoelétrico indica a relagdo entre
um vetor e um tensor de segunda ordem. Da mesma forma que a notacdo matricial foi
utilizada para transformar a notag¢ao do coeficiente piezoelétrico de trés para dois indices, a
mesma estratégia pode ser utilizada para escrever a equagdo geral do coeficiente

piezoelétrico inverso (NYE, 1957):

& = diE; (41)

(i=123;j=12345,6)

A Tabela 2 apresenta as equacdes que definem o efeito piezoelétrico direto e

também o inverso:

Tabela 2. Notacies Tensoriais e Matriciais para os Efeitos Piezoelétricos Direto e Inverso

Notagao Tensorial

(i,k =1,2,3)

Notagdo Matricial
(i = 1’2’3 ; j = 1,2)3)4,5)6)

Efeito Piezoelétrico Direto

P; = dyjX;;

Pi = dl]Xl

Efeito Piezoelétrico Inverso

&ij = dijkEy

Ej = dl]El
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L.5. O Coeficiente Piroelétrico

Certos cristais possuem a propriedade de desenvolver uma polarizacio elétrica em
funcdo da modifica¢do na temperatura. Este fendmeno € chamado de piroeletricidade, que
€ realizada a partir da medida da polarizagdo elétrica quando a mudancga de temperatura no
cristal é feita de maneira uniforme. Se uma variacdo de temperatura 47 é observada no

cristal, a mudanca na polarizacao elétrica 4P;é dada por:

Onde p; é o coeficiente piroelétrico. O efeito piroelétrico no cristal é, portanto,
definido pelo vetor p; . Como AT € um escalar e a polarizagdo elétrica e o coeficiente
piroelétrico sdo tensores de primeira ordem (vetores), a relagdo entre tais grandezas € de um
grau complexidade muito menor do que a observada na discussio do coeficiente

piezoelétrico, acima.

Na verdade, a ideia central é fornecer reflexdes e desafios para a adequada
compreensdo dos conceitos fundamentais desta tese, especialmente o conceito de
piezoeletricidade, descrito por um tensor de terceira ordem. A ilustracdo do conceito de
tensor pode estimular algumas aulas sobre as Propriedades do Materiais. Apenas como
ilustracdo, a relacdo entre tensdo mecdnica e deformagcdo mecdnica, sempre muito
explorada cursos sobre Materiais (e chamada freqgiientemente de Modulo de Young), é
descrita por um tensor de quarta ordem, ou seja: é necessdrio uma matriz contendo 81 ( 3%
componentes para descrever este modulo (NYE, 1957). Tais ideias podem estimular novas
possibilidades para exercicios e experimentos. A Figura 5 dd uma ideia quantitativa dos 4
graus possiveis para os tensores, especialmente para os tensores de quarta ordem, como € o
caso da elasticidade dos materiais, pois este conceito ¢ formado por dois tensores de

segunda ordem: a tensdo e a deformacao.
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Figura 5. Relacoes termodinamicas de todos os tensores necessdrios para explicar

as propriedades mecadnicas, elétricas e térmicas dos cristais.

Ainda como proposta de desenvolvimento em relacdo ao conceito de
piezoeletricidade, a Figura 6 ilustra sua completa contextualizacdo em termos das

propriedades térmicas, mecanicas e elétricas dos cristais (NYE, 1957).

136



her,
mal €Xpa Nsion

Thermal pressure
Lk Thermoelastic effects 2]
.“4ECHAN|CAL THERMAL
' Fia. 10.1a.

ical

al, electrical and mechan
les,

e properties and the variab
ank of the variables is shown
n square brackots:

Fig. 10.1. The relations between the therm
properties of & crystal, showing (a) the names of th
and (b) the corresponding gymbols. The tensor r

in round brackets and the tensor rank of the properties i

Fig. 10.1 b may be opened out and left in view.

Fi ~ . .
igura 6. Ilustracdo e legenda original das relacdes entre as propriedades
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2. Teoria sobre o Ultrassom & Sonoquimica

O estudo do ultrassom relaciona os efeitos da propagacdo e interacdo das ondas
sonoras com a matéria, em freqiiéncias acima dos limites da percep¢do humana.
Atualmente é utilizado em quase todos os campos das Engenharias, grande parte das
Ciéncias e na Medicina. Para descrever este contexto no qual o ultrassom € utilizado, é
necessdrio o uso de algumas equagdes matemadticas. Neste trabalho, serdo apresentadas as
suas equacdes fundamentais, que descrevem o principio fisico de geracdo ultrassOnica.
Uma onda acustica pode existir em um meio porque este meio possui propriedades eldsticas
e propriedades de massa. O efeito eldstico de uma massa influenciada por uma onda
ultrassonica pode ser descrito de maneira andloga a uma massa oscilante presa a duas molas

(Figura 5).

F . =—kx

D @
—O000000— M - T000000—
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Figura 5. Modelo de Oscilador: massa oscilante presa a duas molas

Portanto, o primeiro passo no estudo do efeito do ultrassom sobre a matéria, é

considerar, como modelo inicial, a acdo que duas molas exercem sobre um corpo de massa
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m. Se a forga total exercida sobre esta massa for definida como F,, (for¢ca da mola) e a

constante da mola for definida como k, a magnitude de F), total pode ser descrita como:

E, = —kx (43)

Onde x € a distincia (em metros), percorrida pela massa m (em kg), que foi
deslocada pela acdo da mola. O sinal negativo é porque a forca estd na direcdo oposta ao
deslocamento x. Se a massa m for retirada da mola, a forca F,, volta a sua posicao original.
Como esta massa m possui uma inércia, a forca de restauracdo (F,) causa uma aceleracao

dada por:

dv d?x
FE=ma=m—=m— 44
r dt dx? (44)

Sendo a € aceleracdo da massa (m/s?), v é a velocidade instantinea da massa (m/s) e
t o tempo (s). A for¢a de restauracao F, é diretamente oposta a forca exercida sobre a mola,

F,:
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F— E,=0 (45)

Inserindo as Equagdes (43) e (44) na Equacdo (45), temos:

d?x
m—+kx=0 (46)

A solucdo para a equacdo diferencial (46) é:

Sl=

X = Acos\/% t+ Bsen\/7 t (47)

As constantes A e B estdo relacionadas as molas 1 e 2 da Figura 5. Portanto, sob
condi¢des ideais (vdcuo e superficie horizontal sem atrito), o oscilador simples com forca
F,, = - kx vai vibrar de maneira senoidal com uma freqiiéncia angular w= 2zf = (k/m)"?,
onde f € a freqiiéncia de oscilacdo. Esta é uma condi¢do conhecida como movimento
harmonico simples, que pode ser aproximada para sistemas mecanicos e elétricos. Como a

aproximacao ¢é feita para condi¢des ideais, a energia potencial total armazenada na mola,
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para um valor maximo de deslocamento, é convertida para energia cinética quando a massa
retorna a posi¢do de repouso. Esta energia cinética armazenada da massa causa um
deslocamento na dire¢do oposta, que € igual em magnitude ao deslocamento inicial. Sem
perdas de energia, este sistema ficaria em ressonancia por um tempo infinito. Tal modelo
pode ser considerado para descrever o efeito eldstico de uma massa influenciada por uma

onda ultrassdnica, que ¢é o sistema utilizado experimentalmente neste trabalho

(ESMINGER, 2012).

A ideia de apresentar a fundamentacdo tedrica do conceito de piezoeletricidade,
bem dos principios gerais do ultrassom, é de natureza muito mais pedagogica do que
propriamente de pesquisa. O objetivo é simplesmente langar luzes e reflexbes sobre o
infinito cendrio dos tensores, para a explicacdo matemdtica das propriedades cristalinas
de absolutamente qualquer material. Trata-se de uma nova forma de se pensar

praticamente toda a Ciéncia dos Materiais no Brasil !
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