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RESUMO

Fabricamos neste trabalho microcanais em uma matriz de PDMS para otimizagao de
uma configuragdao que permita, futuramente, a insercao de eletrodos interdigitados no interior
dos mesmos para a integracdo da “/ingua eletréonica” que estamos trabalhando ao longo dos
ultimos anos com dispositivos “lab-on-a-chip”. O objetivo final ¢ a fabricacdo de um sensor
“tongue-on-a-chip”, nao havendo nada similar na literatura até o presente momento, tendo-se
em vista, principalmente, o potencial de aplicacdo de ambos dispositivos (“/ingua eletronica”
e “lab-on-a-chip”). Neste sentido, esta dissertacdo torna-se uma chave importante para o
desenvolvimento de uma tecnologia nova e com forte apelo comercial. Como a fabrica¢ao dos
microcanais envolve técnicas e equipamentos de litografia que ndao dispomos em nossos
laboratdrios, estendemos colaboragdes com o laboratério Nacional de Luz Sincroton (LNLS —
através de um projeto especifico nessa linha de atuacdo), onde fabricamos os microcanais e
eletrodos interdigitados envolvidos neste trabalho. Como ¢ a primeira vez que a microfluidica
esta sendo aplicada em dispositivos do tipo “lingua eletrémica”, tivemos um trabalho
minucioso de verificagdo das melhores condigdes envolvidas na fabricacdo dos dispositivos.
As medidas em fluxo no interior dos microcanais mostraram-se mais rapidas e eficientes que
as estaticas utilizadas anteriormente, e, adicionalmente a redu¢do no volume das amostras
analisadas com os microcanais, necessitamos ainda de um refinamento para aplicagdes futuras
(andlises clinicas e bioldgicas, controle ambiental, analise de bebidas...), pois o maior
empecilho encontrado até o momento tem sido a selagem do dispositivo devido a deposi¢cdo
de filmes ultrafinos sobre os eletrodos metalicos, que esperamos resolver em trabalhos

futuros.

Palavras—chave: lab-on-a-chip; lingua eletronica; microfluidica; filmes automontados.
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ABSTRACT

In this work microchannels were fabricated in a PDMS matrix to optimize a
configuration that allows, in future works, the insertion of interdigitated electrodes into the
microchannel for the integration of the electronic tongue that we have being working in the
last couple of years with lab-on-a-chip devices. The final goal is the fabrication of a tongue-
on-a-chip sensor, having nothing similar in the literature up to date, bearing in mind the high
potential of application of both devices (electronic tongue and lab-on-a-chip). In that sense,
this Msc work becomes an important key to the development of a new technology with strong
commercial appeal. As the microchannel fabrication needs equipments and techniques not
available in our laboratory, we extend the collaboration with the Brazilian Synchrotron Light
Laboratory (LNLS — throughout a specific project in this area) where the microchannels and
interdigitated electrodes were fabricated. As it is the first time microfluidic is applied in e-
tongue sensors, we did a detailed work verifying the best conditions involved in the device
fabrication. Flow measurements inside the microchannels shown to be faster and more
efficient than the static ones previously made, and, besides the volume reduction of the
samples analysed with the microchannels, we still need a refinement for future applications
(clinical and biological analysis, environmental control, beverage analysis, ...), as the major
problem has being the sealing of the device due to the deposition of ultra-thin films onto the

interdigitated electrodes, which we hope to solve in future works.

Keywords: lab-on-a-chip; electronic tongue; microfluidic; self-assembled films.
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1 - Introducgao

O desenvolvimento da microeletronica, primeiramente com o transistor e,
posteriormente, com a agregacdo destes em semicondutores, chips de memoria e
controladores, possibilitou o surgimento de inimeras maquinas que manipulam informagao ao
conduzir elétrons através do silicio. O resultado foi uma revolu¢do na computagdo pela
enorme redugdo de espaco, trabalho e tempo necessarios para realizagdo dos calculos.
Analogamente, os sistemas microfluidicos abrem portas para a realizagdo simultinea de
numerosos experimentos de um modo rapido e com pequeno consumo de reagentes e
amostras [1].

Microfluidica ¢ uma defini¢do geral para inlimeros principios baseados no movimento
de pequenas quantidades de liquidos pela acdo da gravidade, pressdo e eletrocinética, através
de canais com dimensdes inferiores a 100 pm [2]. Mais especificamente, novas defini¢des
amplamente aceitas como lab-on-a-chip (LOC, do inglés “lab-on-a-chip”) ou micro total
analysis systems (W.—TAS), vao um passo adiante e combinam o movimento de fluidos com
elementos de processamento, reacdo, mistura e fracionamento de amostras e reagentes [1,2].
Muitas destas tarefas individuais agora podem ser integradas dentro de um esquema complexo
e altamente miniaturizado, e, esta tem sido a forca motriz para dispositivos LOC mais
complexos que, por fim, resultam em um sistema micro-eletromecanico analitico (MEMS, do
inglés, micro-electromechanical systems) com aplicagdes ambientais, em diagnosticos
clinicos e bioquimica, entre outras [2,3,4,5,6,7].

Embora a maioria dos esfor¢os atuais na microfluidica esteja voltada para dispositivos
com aplicagdes na quimica, biologia molecular e medicina, existem também aplicagdes na
Fisica e Engenharia como, por exemplo, em sistemas de controle e condu¢do de calor e

geracdo de energia em displays [1,8]. Nesse sentido, mas cientes da nossa realidade,
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pretendemos reunir os conceitos LOC e “lingua eletrénica”, resultando em um dispositivo
inédito que denominamos tongue-on-a-chip (TOC).

Apenas para ilustrar, hd na literatura trabalhos semelhantes ao que pretendemos fazer,
como, por exemplo, a integragdo de microcanais com medidas de impedancia para o
monitoramento quantitativo e em tempo real de migragdo celular, crucial para muitos
processos fisiologicos e patologicos que ocorrem no desenvolvimento embriondrio, em
processos de cicatrizacdo e de resposta imunoldgica [9]. Em outro trabalho, eletrodos
interdigitados em diferentes configuragdes foram colocados no interior de microcanais e
expostos a solugdes de NaCl sob iluminagdo branca. Verificaram que a sensibilidade de
resposta dos eletrodos varia com a intensidade de luz incidente devido a efeitos de polarizagdo
induzida na interface metalica, demonstrando que tanto a fotossensibilidade quanto a
seletividade i6nica sdo afetados pela escolha do material utilizado para selagem do dispositivo
[10]. Nao muito semelhante, mas igualmente interessante, tem sido o desenvolvimento de
dispositivos LOC em tiras de papel para analises em lugares de dificil acesso, visando uma
grande quantidade de possiveis aplicagdes [11]. Por exemplo, marcadores poderiam indicar a
presenca de doengas infecciosas e dados colorimétricos poderiam ser evidenciados com a
utilizagdo de nanoparticulas. De qualquer maneira, ressaltamos que o dispositivo que sera
abordado neste trabalho, apesar de se encontrar ainda em sua infancia, ndo possui analogos no

mercado.
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2 - Fundamentos Teoricos

2.1 Numeros adimensionais na microfluidica

Uma imensa variedade de fendmenos fisicos ocorre em dispositivos de microfluidica
sendo, portanto, necessario avaliar quais fendmenos nos sdo realmente relevantes. Niimeros
adimensionais expressando a relagdo destes fendmenos fornecem uma base para estimar onde
se localiza determinado sistema no universo dos parametros da fluidica [1]. Alguns destes

numeros adimensionais estdo listados na Tabela I abaixo:

Tabela I — Numeros adimensionais importantes na microfluidica.

SIMBOLO DENOMINACAO FORMULA ASPECTOS ASSOCIADOS

pU,D . o
Re Reynolds T inercial/viscoso
, v, D < v
PE Péclet o convecgao/difusao
L nY, . . :
Ca capilaridade ’ viscoso/interfacial
) _ . tempo de relaxagdo do polimero /
Wi Weissenberg (4%4 .
taxa de cisalhamento
T tempo de relaxagdo do polimero /
De Deborah :
Thow tempo de escoamento
. R . . .
El clasticidade oh’ efeitos elasticos/inerciais
Kn Knudsen % escalas micro/macroscopicas

Tabela adaptada de “Microfluidics: Fluid Physics at the Nanoliter Scale” [1].

Os simbolos na Tabela I correspondem a:

P — densidade do fluido, n — viscosidade, y — tensdo superficial,
U, — velocidade do fluido, D — dimensdo caracteristica do canal, o — difusividade,

7, —> tempo de relaxagdo do polimero, Toow —> tempo de escoamento,
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h — altura do canal e [ — comprimento de deslizamento.

Dentre estes, o numero de Reynolds (Re) despertou nosso interesse inicial por
envolver medidas em fluxo, estando intimamente relacionado ao processo de integracdo da
lingua eletronica nos dispositivos LOC. Desta maneira, os demais niimeros adimensionais
perdem interesse até o momento, ja que:

e o0 numero de Péclet (Pe) esta relacionado ao transporte por conveccdo e difusdo,
geralmente associado a mistura de dois fluidos;

e a capilaridade (Ca) expressa a importancia da tensdo interfacial. Forcas capilares
podem promover o escoamento do fluido através de gradientes de concentragdo molar,
gradientes de temperatura ao longo do microcanal, gradientes de tensdo elétrica (campo
elétrico) em medidas DC, e, também, através do uso de materiais hidrofilicos e hidrofobicos
na constru¢ao do microcanal;

e os numeros de Deborah (De), Weissenberg (We) e elasticidade (EI) descrevem
efeitos elasticos devidos a elementos com microestruturas deformaveis, como polimeros;

e por fim, o nimero de Knudsen (Kn) est4 associado a efeitos que aparecem quando a
aproximacdo de continuidade perde sua validade, isto ¢, quando o fluido é composto por

moléculas cujas dimensdes ndo podem ser desprezadas.

2.2 0 numero de Reynolds

A natureza de um escoamento, laminar ou turbulento, ¢ indicada pelo céalculo do
numero de Reynolds (Re). A saber, escoamento laminar ¢ definido como aquele no qual o
fluido se move em camadas, ou laminas, com cada uma destas se deslizando suavemente
sobre outra adjacente. Qualquer tendéncia para instabilidade e turbuléncia ¢ amortecida por
forgas viscosas de cisalhamento que dificultam o movimento relativo entre camadas

adjacentes do fluido. Contrariamente, no escoamento turbulento as particulas do fluido
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movem-se em trajetdrias irregulares, com grande troca de quantidade de movimento
transversal [12].

O ntmero de Reynolds associado a um duto (canal) que possua dimensdo
caracteristica D é dado por:

_pU,D
n

Re 0]

na qual, p ¢ a densidade do fluido que apresenta viscosidade n e escoa com velocidade U,

pelo duto.

A dimensdo caracteristica D, presente na Eq. (1), as vezes ¢ chamada de escala
genérica de comprimento [1] e depende da geometria do duto. Para dutos ndo-circulares,
como no caso dos microcanais utilizados neste trabalho, os quais possuem darea de secdo
transversal retangular, o calculo do didmetro hidraulico (Dy) fornece uma excelente
aproximacao para a dimensao caracteristica D, sendo definido da seguinte maneira:

_44
P

na qual, 4 ¢ a area de se¢do transversal do duto e P € o seu perimetro [13]. Note que no caso

D, @
de um tubo circular, D, = 4(zR*)/(27R) = 2R, ou seja, é igual ao proprio didmetro do tubo,
como era de se esperar.

Escoamentos laminares, sem turbuléncias, estdo presentes em dispositivos de

microfluidica, onde, geralmente, os nimeros de Reynolds estdo no intervalo entre 10% e 10

[1].
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2.3 Espectroscopia de impeddncia elétrica

A 1mpedancia elétrica (Z), medida em ohms, ¢ definida como a razao entre diferenca

de potencial V' (¢) =V, sen(wt) aplicada aos terminais de um determinado circuito elétrico e

o valor medido da corrente resultante I(¢) = I, sen(wt + 6) :

Z () :K 3
1

na qual, @=27vU ¢ freqiiéncia angular e, v ¢ a freqiiéncia do sinal aplicado.

O conceito de impedancia elétrica foi introduzido por Oliver Heaviside na década de
1880 e, em seguida, desenvolvido em termos de fasores e representagdo complexa por A. E.
Kennelly e, especialmente por C. P. Steinmetz [14]. Por levar em consideragao a diferenga de
fase (0) entre a d.d.p. aplicada (V) e a corrente medida (I), o conceito de impedancia ¢ mais
abrangente que o de resisténcia elétrica (R), tornando-se, conseqiientemente, fundamental na
engenharia elétrica [14].

Uma vez que a impedancia ¢ tratada como uma grandeza complexa, ela pode ser
escrita como:
Z(w)=2'+j2" @)
sendo j = \/—_1 o operador imaginario. Na Figura 1 a seguir, ¢ feita a representacdo da

impedancia no plano complexo:

-Im(Z) 4
Z” ____________
Z| ;
0 |
0 2’=R Re(Z)

Figura 1 — Representacdo da impedancia elétrica no plano complexo.
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Na Figura 1, as duas coordenadas retangulares da impedancia sao claramente:
Re(Z)=Z'=|Zcos® ¢  Im(Z)=Z"=|Z|send ®)
com angulo de fase

60 =arctg(2"/Z') (6)

e modulo

Z|=\ (2} +(2} o

Das equagdes acima e da relacdo de Euler, exp( J 0)= cos @ + jsen@, obtém-se a

impedancia em coordenadas polares:

Z(w)=2'+j2"= ‘Z‘.(cos@ + jsenl) = Z(w) = ‘Z‘ exp(j&) ®)
A impedancia elétrica ¢ uma das mais importantes ferramentas na andlise e

caracterizagdo de materiais e dispositivos, € em muitos casos ela varia com a freqiiéncia da

tensdo aplicada, indicando que essa variacdo depende das propriedades do liquido ou do

solido analisado. Portanto, se a medida da impedancia for feita em uma faixa de freqiiéncia

adequada ¢ possivel relacionar os resultados observados as propriedades fisicas e quimicas do

material estudado [15,16,17].

2.4 Medidas elétricas

Nas medidas realizadas com o sistema de lingua eletronica utilizamos eletrodos
interdigitados (sensores co-planares), que podem ser associados a capacitores de placas planas
paralelas através da Teoria de Transformacgdes Conformacionais (7Theory of Conformal
Transformations, também conhecida como Conformal Mapping) [15,18,19]. Devido a
analogia com capacitores ¢ natural que nos interessemos pela capacitancia (C) do sistema
eletrodo/solugdo. Portanto, uma vez conhecida a impedancia, podemos determinar a
capacitancia da seguinte maneira:

(1) a admitancia (Y) € definida como o inverso da impedancia, de onde encontramos:
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_l_ 1 B Z'_jZ" B Z' . Z"
Z 7wz 2y +@y  @y+@y T @yr@y

&)
(i1) por outro lado, a admitancia pode ser escrita em termos da capacitancia (C) e da
condutancia (G):

Y=G+joC (10)

(ii1) comparando as equacdes (9) e (10), encontramos:

G= 2 z ; e oC=- 2 z 2 am
(Z') +(Z") (Z') +(Z")
resultando em
1 Z" 1 Z"
= = (12)

) (Zv)2 + (ZH)Z - 270 (Zv)2 + (ZH)2
No Sistema Internacional de unidades (S.1.) a capacitancia ¢ expressa em Farad (F), e
um gréfico tipico de capacitdncia em fungdo da freqiiéncia nos sistemas que trabalhamos ¢

apresentado a seguir:

Dupla

Geometria
camada

luci
Solugao eletrodo

Capacitancia (F)

Frequéncia (Hz)

Figura 2 — Diagrama esquematico da Capacitancia total versus Frequéncia.

Na Figura 2 estdo destacadas trés regides no espectro de capacitancia e a dependéncia
da freqiiéncia destas regides pode ser interpretada da seguinte maneira:

* hd uma deficiéncia natural de cargas na interface entre um eletrodo metalico em
contato com um eletrolito, e particulas carregadas provenientes da solugdo ali se acumulam de

maneira a manter a neutralidade elétrica da regido. Este acumulo de ions na interface,
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formando uma espécie de barreira, recebe o nome de dupla camada elétrica, sendo dominante
na resposta elétrica do sistema em baixas freqiiéncias [15];

* na faixa de freqiiéncias intermediarias, a resposta elétrica do sistema ¢ atribuida a
resisténcia (Ryo) da solugdo analisada [15,20]. Adicionalmente, a presenga de algum filme
ultrafino como, por exemplo, os polimeros utilizados neste trabalho, tem maior importancia
na regido entre 100 Hz — 10 kHz devido a forte interagdo filme/solugao [15,20,21];

* por fim, a regido de freqiiéncias elevadas ¢ dominada pela geometria do eletrodo
[20], sendo a capacitancia nesta regido conhecida como “capacitincia geométrica”, com seu
modulo diretamente proporcional & constante de cela’ do eletrodo.

Todas as medidas elétricas realizadas neste trabalho foram efetuadas com o analisador
de impedancia Solartron, modelo 1260A, no Departamento de Fisica, Quimica e Biologia da

UNESP de Presidente Prudente.

" Veja o apéndice sobre o calculo da constante de cela via Teoria de Transformagdes Conformacionais.
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3 - Materiais e Métodos

3.1 Polimeros utilizados

O material escolhido para a fabricagdo dos microcanais foi o polidimetilsiloxano
(PDMS), por ser amplamente citado na literatura em diversas aplicagdes

[22,23,24,25,26,27,28,29,30,31,32]; sua estrutura quimica encontra-se ilustrada na Figura 3.

L

Figura 3 — Estrutura quimica do polidimetilsiloxano (PDMS).

Sob a a¢do de um catalisador (agente de cura) e aquecimento o PDMS torna-se um
elastomero [33]. Durante a transi¢ao de liquido para s6lido o PDMS molda-se as imperfei¢des
e estruturas da superficie onde esta sendo depositado, e essa propriedade faz com que ele seja
muito interessante para aplicacdes em microfluidica por reproduzir fielmente os moldes
construidos através do processo de fotolitografia [22]. Além de ser um material barato com
excelentes propriedades opticas [23], ele também é compativel com muitos ensaios bioldgicos
[24]. Portanto, vem sendo amplamente utilizado na selagem de dispositivos de microfluidica
[25,26,27], em terminais conectores [28] e como base para a fabricagdo dos proprios
microcanais [29,30,31,32].

A quitosana (Quit) € o segundo polissacarideo mais abundante na natureza, sendo um
derivado da quitina, que ¢ um polimero natural encontrado nas paredes celulares dos fungos,
leveduras, insetos e, principalmente, nas carapacas de crusticeos, notadamente camarao,

lagosta e caranguejo [34]. Na Figura 4 estd ilustrada a estrutura quimica da quitosana.
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H CH0H H H

Figura 4 — Estrutura quimica da quitosana.

O interesse na quitosana provém de seu baixo custo e abundancia na natureza, sendo
um material potencialmente ativo quanto a capacidade de complexacdo com ions metalicos,
mostrando 6tima sensibilidade na diferenciagdo de paladares para a aplicacdo, na forma de filme
ultrafino, em um sensor do tipo “lingua eletronica” [35,36]. O material foi extraido e purificado
da casca de camardes pelo Dr. David S. dos Santos Jr. (Universidade de Montreal — Canada).

O outro material escolhido para a fabricagao de filmes ultrafinos foi o polipirrol (PPy). O
PPy ¢ um polimero que gragas a conjugacdo na cadeia polimérica, alternancia entre ligagoes
simples e duplas (Figura 5), une as propriedades mecanicas dos polimeros convencionais com
as propriedades elétricas, Opticas e magnéticas de materiais condutores e/ou semicondutores

[37].

Figura 5 — Estrutura quimica do polipirrol.

Uma vantagem na utilizagcdo do PPy ¢ que o seu filme polimérico gera um aumento de
sensibilidade em alguns sensores, podendo ainda, em alguns casos, suprimir o efeito de

reacdes interferentes [37,38]. O PPy utilizado foi obtido da Aldrich (5% de massa em dgua).
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3.2 Fabricagdo dos chips

3.2.1 Fotolitografia

A técnica de fotolitografia reproduz padrdes em diferentes escalas, designs e
geometrias em aplicagdes diversas de microeletronica utilizando luz. Desenvolvida
inicialmente para reproducdo de gravuras e fotografias, atualmente tem vasta aplicagdo na
area de fabricacdo de componentes de sistemas microfluidicos [39]. Nesta técnica, uma resina
sensivel a luz (fotoresiste) ¢ espalhada uniformemente sobre um substrato com o auxilio de
um equipamento de rotagdo (spinner). Posteriormente, o fotoresiste € exposto a uma
determinada radiagdo (UV, no nosso caso), na qual a resina sensibilizada adquire o formato
do padrdo desejado. A seguir estdo listadas, de maneira mais detalhada, as etapas envolvidas
no processo de fotolitografia:

1* — Limpeza do substrato: processo fundamental, pois na escala de 10° m pequenas
impurezas podem interferir no processo, além da resina fotossensivel ndo ter boa aderéncia
sobre superficies sujas;

2* — Spin coating: consiste na aplicagdo do fotoresiste e espalhamento uniforme do mesmo
mediante o uso de um equipamento de rotacao (spinner);

3* — Aquecimento Pré-Exposi¢do: tratamento térmico feito para a remog¢ao do solvente do
fotoresiste;

r \

4* — Exposi¢ao a luz UV: o fotoresiste ¢ submetido a radiacio UV e sua estrutura ¢
sensibilizada adquirindo a imagem do padrdo desejado através do uso de uma “mdscara*”;
5* — Revelagdo: o fotoresiste ¢ imerso em uma solugdo quimica, denominada revelador, que,

ou “dissolve” as areas que nao foram polimerizadas, ou “dissolve” as regides que sofreram

decomposi¢do — dependendo do fotoresiste utilizado.

* Todas as mascaras utilizadas neste trabalho foram desenhadas pelo préprio aluno usando um software
apropriado (AutoCAD 2004), cujas fotoplotagens foram realizadas por uma empresa especializada (DGM
Design, Curitiba/PR, Brasil).
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Para esclarecer a 4* ¢ a 5* etapas, tomamos como o exemplo o SU-8, que ¢ um
“fotoresiste negativo”. Neste caso, as regides atingidas pela luz UV durante a exposi¢ao
sofrem polimerizacdo e, portanto, ndo sdo removidas durante a revelagdo. Por outro lado, se
utilizarmos um “fotoresiste positivo”, a regido exposta a radiagdo UV sofrera decomposicao e
sera removida pelo revelador [40].

Ao final das etapas supracitadas, o substrato apresentara regides cobertas com
fotoresiste e regides sem a prote¢ao do mesmo. Neste trabalho, esta técnica foi utilizada tanto

na fabricagdo de eletrodos interdigitados quanto na constru¢do do molde para os microcanais.

3.2.2 Eletrodos interdigitados

Através de processos fotolitograficos descritos anteriormente, foi realizada a gravacao
dos eletrodos (Figura 6B) sobre um substrato de vidro. Os dados referentes a esta etapa

encontram-se listados na Tabela II, a seguir:

Tabela II — Materiais e condi¢des de processos fotolitograficos para fabricacdo dos eletrodos.

Fotoresiste POSITIVO Shipley Microposit S1811 (Marlborough, MA, USA)
Spin coating 4000 rpm por 30 s

Espessura da camada de fotoresiste  ~ 1,3 um

Aquecimento Pré Exposicao 90 °C durante 4 min

Tempo de exposi¢ao a luz UV 15s

Revelador Clariant AZ351 Developer (Summerville, NJ, USA)

Apos a revelacdo, o substrato de vidro apresentava regides cobertas pelo fotoresiste e
outras regides desprotegidas (Figura 6C). Na seqiiéncia, uma evaporadora (Leybold Univex
300 e-beam, COLOGNE, Germany) foi utilizada para realizar a deposi¢ao de um filme
metalico composto por 200 A de titanio (Ti) e 1000 A de ouro (Au) (metalizacio).

Por fim, o substrato de vidro j& metalizado (Figura 6D) foi imerso em acetona para a

remocao do fotoresiste remanescente, levando consigo o metal depositado sobre ele, restando,
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conseqiientemente, apenas metal nos locais onde nao havia fotoresiste antes da metalizagao
(Figura 6E). Um esquema geral do processo de fabricacao do eletrodo ¢ apresentado na Figura
6, logo a seguir:

Exposi¢iao UV

Mascara impressa
em fotolito

Fotoresiste (A)
positivo (S1811)

Substrato de
vidro

A e S S A

Metalizacgao
Ti/Au ©

IDE

Figura 6 — Esquema geral de fabricagdo de um eletrodo interdigitado (IDE).
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3.2.3 Fabrica¢ao dos microcanais em PDMS

Os microcanais juntamente com os reservatorios de entrada e saida (inlet e outlet),
foram gravados em um fotoresiste negativo e replicados em PDMS, conforme descrito a
seguir. Inicialmente, fabricamos o molde de SU-8 sobre um substrato de vidro de maneira
analoga aquela descrita no subitem anterior. Contudo, ao invés da metalizagdo, o substrato
contendo o fotoresiste ja revelado foi submetido a novas etapas de aquecimento, pois a
intencdo era que o fotoresiste ficasse fortemente aderido ao vidro, constituindo um molde
rigido (descrito mais a frente). Na Tabela III estdo listados os materiais e os dados referentes a

fabricacdo do molde.

Tabela III — Materiais e condi¢des de processos fotolitograficos UV: fabricagdo do molde dos microcanais.

Fotoresiste NEGATIVO MicroChem SU-8 25 (Newton, MA, USA)
Spin coating 2000 rpm por 30 s

Espessura da camada de fotoresiste ~ ~ 25 pm

Aquecimento Pré Exposi¢do 1°) 65 °C, 5 min

2°) 95 °C, 15 min

Tempo de exposi¢ao a luz UV 70 s
Aquecimento P6s Exposi¢ao 1°) 65 °C, 5 min
2°) 95 °C, 15 min
Revelador MicroChem SU-8 Developer (Newton, MA, USA)

Uma vez confeccionado o molde em SU-8, utilizamos um kit do elastomero comercial
Sylgard-184 (Dow Corning, USA) para preparar o PDMS. Este kit ¢ composto por uma
“base” e um ‘““agente de cura”, que foram misturados na proporcao (10:1) (base:agente), em

massa, conforme sugerido na Figura 7:
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~agente j v

Figura 7 — Preparo do PDMS.

Na seqiiéncia, a mistura foi despejada uniformemente sobre o molde de SU-8, no qual

haviamos gravado os microcanais e os reservatorios, conforme ilustrado na Figura 8:

Suporte
metalico

Figura 8 — Montagem do conjunto para a fabricagdo dos microcanais.

O suporte metalico indicado na Figura 8 foi utilizado para confinar o PDMS sobre o
molde de SU-8. Ademais, a conexdo chip-to-world foi feita mediante a afixacdo de tubos
flexiveis (mangueirinhas com didmetro interno de 1 mm) sobre um suporte acrilico. Tal
suporte era cuidadosamente posicionado de maneira a alinhar os tubos com os reservatérios
de entrada e saida.

Apbs a montagem esquematizada na Figura 8, o PDMS foi deixado 1 hora em um
dissecador acoplado a uma bomba de vacuo. Esta medida ¢ necesséria para eliminar (ou
minimizar) as bolhas de ar contidas no PDMS, evitando que o microcanal ou os reservatorios

sejam comprometidos pela presenga indesejada das mesmas. Completando o processamento
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do PDMS, o conjunto foi colocado numa chapa aquecedora (TECNAL, TE — 038) e mantido a

temperatura de 100 °C durante 45 min.

Figura 9 — Cura do PDMS: transigdo liquido — solido.

Finalmente, apos a cura foi feita a “delaminagao” da placa de PDMS utilizando uma
pinga e um bisturi (ou estilete).

Suporte metalico
& @molde de SU-8

Placa de PDMS
contendo os
microcanais

Figura 10 — Delaminagao: retirada da placa de PDMS do molde de SU-8.

3.2.4 Selagem do dispositivo

Apds a confeccdo dos eletrodos interdigitados de ouro sobre lamina de vidro e dos
microcanais em placa de PDMS, realizamos a selagem de alguns dispositivos através de
exposi¢ao a plasma de oxigénio, usando o equipamento PLAB SE80 (Plasma Technology,

Wrington, England), ilustrado na Figura 11.
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Figura 11 — Foto do equipamento de plasma de O, utilizado na selagem dos chips.

A exposi¢ao ao plasma foi feita por 20 s, com pressao de 120 mTorr e poténcia de 70
W. Imediatamente ap6s a abertura da camara de plasma, as duas faces foram colocadas em
contato e levemente pressionadas por alguns segundos.

A fabricagdo de microcanais depende de técnicas e equipamentos de litografia que nao
dispomos em nossos laboratérios. Desta forma, ampliamos colaboragdes ja existentes com o
Laboratério de Microfabricacdo (LMF) do Laboratério Nacional de Luz Sincroton (LNLS,
Campinas), sem as quais seriamos incapazes de viabilizar este projeto. Gostariamos de
salientar que no inicio deste projeto de mestrado o LNLS passou por um periodo sem que
fossem aprovados projetos a usuarios externos no Laboratério de Microfabricagdo, de modo
que o cronograma que haviamos proposto inicialmente teve uma defasagem de, pelo menos,

quatro meses.

3.2.5 Processo de limpeza dos eletrodos

Todos os eletrodos utilizados foram submetidos a um processo de limpeza para a
remocdo de eventuais vestigios organicos sobre os mesmos. Neste processo, o chip foi
mergulhado em um béquer contendo acetona por aproximadamente 1 minuto e enxaguado

abundantemente com agua destilada. Posteriormente, foram espalhadas gotas de solugdo
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sulfocromica apenas na regido interdigitada e apos 30 segundos o chip foi mais uma vez

copiosamente enxaguado com agua destilada.

3.3 Fabricacgdo de filmes ultrafinos

3.3.1 Técnica de automontagem

A técnica de automontagem, também conhecida como LbL (do inglés “Layer-by-
Layer”), foi proposta na década de 90 por Decher e colaboradores [41]. O crescimento do
filme est4 baseado na interagdo eletrostatica entre moléculas contendo grupos idnicos, como
compostos anfifilicos e polieletrolitos. Um esquema ilustrando a deposi¢do de uma bicamada

¢ apresentado na Figura 12.

Policétion
Solugdo de lavagem

Polianion

Solugdo de lavagem

Figura 12 — Representag@o esquematica do processo de automontagem: fabricagdo de uma bicamada.

Na técnica LbL um substrato solido ¢ previamente hidrofilizado, passando a apresentar

carga negativa. Posteriormente, o substrato ¢ imerso durante um determinado intervalo de
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tempo em uma solucao cationica. Na seqiiéncia, o filme LbL ¢ lavado para eliminar o excesso
de material adsorvido e, entdo, seco. Apds a imersdo na solu¢ao anidnica o filme é novamente
lavado e seco, concluindo o processo de deposicao de uma bicamada. O processo ilustrado na
Figura 12 ¢ repetido até que se alcance o ntimero de bicamadas desejado.

Os filmes automontados exibem boa estabilidade térmica, molecular e mecanica,
devido as interacdes fisicas e quimicas especificas através de interacdes do tipo van der Walls
ou ligacdes de hidrogénio, com intensidades que tornam as monocamadas adsorvidas
compactas e fortemente aderidas umas as outras, formando filmes estaveis com alto grau de

organizagdo molecular [42].

3.3.2 Preparo dos polieletroélitos

A 4gua utilizada em todos os experimentos foi purificada em um sistema da Millipore,
modelo Simplicity. Neste sistema, a alta resistividade da dgua (18,2 MQcm™', a 25 °C) ¢ obtida
através de um processo de deionizacdo e osmose reversa. Adicionalmente, passa por luz UV e
um filtro microporoso onde bactérias e particulas com diametros superiores a 0,22 pm sao
removidas [43]. A dgua produzida ¢ comumente denominada de ultrapura ou “agua Milli-Q”.

Todos os filmes LbL produzidos e analisados foram adsorvidos sobre laminas de
quartzo, previamente limpas em uma solu¢ao contendo 5 partes de dgua ultrapura, 1 parte de
hidroxido de amoénio (NH4OH) e 1 parte de perdxido de hidrogénio (H,0O,), aquecida a 80°C
durante 10 minutos. Apos o resfriamento a temperatura ambiente, as ldminas foram retiradas e
enxaguadas abundantemente em agua destilada, sendo posteriormente armazenadas em um
recipiente contendo agua Milli-Q.

A quitosana foi processada com acido acético, sob agitagdo continua durante 24 horas.
O 4acido poli(estirenosulfonico) (PSS), da Aldrich®, foi utilizado como agente anidnico,

sendo diluido diretamente em dgua e seu pH controlado com a adi¢do de acido cloridrico. 250
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mL de solucao de HCI 1% foram utilizados como solu¢ao de lavagem durante a fabricagdo
dos filmes automontados. Todas as solucdes de polieletrolitos utilizadas estavam na
concentragdo de 1,6 mg/mL, e tiveram seu pH ajustado para o mesmo valor (pH = 3,0), pois
as forcas de interagdo citadas na secdo 3.3.1 e a estrutura da camada adsorvida dependem
fortemente do valor do pH [41] e da forca i6nica.

Poli(alilamina hidroclorada) (PAH), da Aldrich®, foi utilizada como polication na
fabricacdo do filme LbL de PPy. As solugdes de PPy e PAH foram feitas através da
dissolug¢do dos reagentes em solucdo aquosa de cloreto de s6dio (NaCl), a qual havia sido
previamente preparada na concentracao de 0,5 M. As solugdes finais de PAH e PPy estavam
neutras [44], ndo havendo necessidade de ajustar os valores de seus pHs. Adicionalmente, a

concentragdo do reagente comercial no volume final das solug¢des preparadas foi de 1 mg/mL.

3.3.3 Fabricac¢ao dos filmes LbL

Filmes LbL foram depositados mecanicamente sobre as regides interdigitadas de
alguns eletrodos com o auxilio de um equipamento Nima DC 562 — Technology. Ademais, as
deposi¢cdes foram realizadas simultaneamente em laminas de quartzo, previamente
hidrofilizadas, para que pudéssemos monitorar o crescimento dos filmes através de medidas
de espectrofotometria de absor¢do UV—vis.

As deposigdes dos filmes de PAH/PPy foram feitas através da imersao dos substratos
na solugdo de PAH durante 900 s; na seqiiéncia, os substratos eram lavados com agua Milli-Q
durante 60 s e, entdo, imersos por mais 900 s na solu¢do de PPy. Finalmente, repetia-se o
processo de lavagem (60 s), completando o processo de deposi¢ao de uma bicamada.

Quanto as deposic¢des dos filmes LbL de Quit/PSS, os tempos de imersdes foram de

180 s nas solugdes dos polieletrdlitos e 120 s nas solugdes de lavagem (dgua Milli-Q, pH 3).
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4 - Resultados e Discussoes

4.1 Escolha dos designs

Com o “tongue-on-a-chip” (TOC) em mente, procuramos na literatura embasamento
teorico para escolhermos as configuragdes e dimensdes do microcanal e eletrodos a serem
fabricados. Inicialmente, optamos pela simplicidade de um microcanal reto com largura “L =
100 um” e profundidade “p = 20 um”, pois este design minimiza os efeitos de forgas
inerciais, que sdo inerentes ao percurso de escoamento como, por exemplo, a presenca de
curvas e/ou variacdo nas dimensdes (estreitamento/alargamento) do microcanal [11].
Considerando as condigdes experimentais (tais como fluido utilizado e sua vazdo pelo
microcanal) e as equacdes da sec¢ao 2.2, constatamos que os numeros de Reynolds associados
aos chips fabricados (Re ~ 2,8) estdo contidos no intervalo de valores tipicos de dispositivos
de microfluidica (10° < Re < 10), o que garante escoamentos laminares. Este fato, por sua
vez, implica em uma maior reprodutibilidade dos resultados obtidos.

Quanto aos eletrodos interdigitados, mantivemos a mesma configuragdo utilizada no
sistema de “lingua eletrénica” que temos trabalhado ao longo dos ultimos anos, ou seja,
fabricagdo de eletrodos interdigitados de ouro (ou platina) sobre laminas de vidro. Os

primeiros eletrodos fabricados foram projetados com as dimensdes listadas na Tabela I'V:

Tabela IV — Dimensdes dos microeletrodos.

Caracteristicas dos digitos IDE 1 IDE 2
Numero de digitos N 30 30
Largura w (um) 50 100
Espagamento s (um) 50 100
Comprimento L (mm) 0,1 0,1
Constante de cela K ..;, (mm) 1,45 1,45

@ Comprimento “util” do digito igual & largura do microcanal.
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Na Figura 13 esta ilustrado um eletrodo interdigitado com N = 10 digitos.

Figura 13 — Representagdo esquematica de um microeletrodo cortado por um microcanal de largura L.

A escolha das dimensdes dos IDEs, apresentadas na Tabela 1V, foi feita de maneira
que os eletrodos possuissem valores de constantes de cela idénticos ou muito proximos. Desta
forma, facilitariamos a andlise posterior das medidas de espectroscopia de impedancia
elétrica, pois seria um parametro a menos para nos preocuparmos, além de optarmos por uma
configuracdo que garantisse maior rendimento de fabricagdo no ambiente semi-limpo do
Laboratorio de Microfabricagdo do LNLS.

Uma vez definidas as dimensdes dos eletrodos interdigitados e a configuracdo do
microcanal, o passo seguinte foi realizar o desenho em um software apropriado (AutoCAD) e
envid-lo para uma empresa especializada em servigos de fotoplotagem de alta resolucao.
Finalmente, com o fotolito (filme transparente de acetato sobre o qual o desenho foi impresso)
em maos, e contando com o conhecimento e equipamentos do grupo do Laboratorio de Micro-
Fabrica¢ao/LNLS, iniciamos o processo de fabricacdo dos dispositivos da maneira descrita na
secdo 3.2.

Apesar da 6tima infra-estrutura oferecida pelo Laboratério de Micro-Fabricagao/LNLS
(sala semi-limpa de litografia com capelas, fluxo laminar, luz amarela, etc.) e toda cautela
tomada, os eletrodos obtidos apresentaram imperfei¢des inerentes ao processo de fabricagdo.
Tais imperfei¢cdes consistem, basicamente, em disparidades com relagdo ao espagamento (s) €

a largura (w) dos digitos devido a qualidade da resolu¢ao de impressao do fotolito, observados
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mediante inspe¢ao com microscopio optico (OLYMPUS BH-2). Em média, os digitos dos
eletrodos fabricados apresentaram variagdes de aproximadamente 2 pm em relagdo aos
valores listados na Tabela I'V.

Constatamos com um perfildometro (Surface Profiler, DEKTAK3 ST, Veeco) que o
molde utilizado para a constru¢dao dos microcanais em PDMS apresentou altura entre 20 um e
21 pum; resultado muito bom, ja que esperavamos obter microcanais com profundidade de 20
um.

Na seqiiéncia, foi realizada a selagem do dispositivo (jungdo dos eletrodos
interdigitados de ouro sobre lamina de vidro com os microcanais em placa de PDMS) via
exposicdo a plasma de O,, conforme descrito na se¢do 3.2.4. Apesar da selagem entre vidro e
PDMS ser muito boa, quando depositamos um filme ultrafino sobre o eletrodo interdigitado
(polipirrol, por exemplo) a selagem do dispositivo fica seriamente comprometida. Portanto, os
resultados apresentados a seguir referem-se apenas a dispositivos selados sem a presenga de
filmes poliméricos na regido dos IDEs. Neste ponto, cabe salientar que a tentativa de
depositar filmes ultrafinos sobre os eletrodos interdigitados estd relacionada ao tipo de
“lingua eletronica” que trabalhamos, que envolve medidas de espectroscopia de impedancia

elétrica de um conjunto de eletrodos metalicos cobertos com diferentes filmes ultrafinos [35].

4.2 Medidas elétricas: adaptagbes no setup experimental

Os primeiros testes foram realizados com o chip selado e sem filme, ligado
diretamente ao medidor de impedancia Solartron 1260A. Como referéncias, foram feitas
medidas com o microcanal vazio (apenas com ar) antes e apos as medidas com agua Milli-Q.
Adicionalmente, as medidas com agua foram feitas de duas maneiras:

1%) estaticas —realizadas com dgua em repouso no interior do microcanal;
2%) fluxo manual — com o auxilio de uma micro-seringa, injetando agua no reservatorio de

entrada (inlet), tentando-se manter uma vazao constante.
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Na Figura 14 sdo apresentadas medidas de espectroscopia de impedancia em um dos

primeiros chips fabricados.
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Figura 14 — Chip composto por dois eletrodos interdigitados e um microcanal. Ao lado direito, curvas de
“capacitancia em funcdo da freqiiéncia”, obtidas com o Solartron 1260A.

Na Figura 14 podemos observar fortes ruidos nas curvas de capacitincia na regido das
baixas freqiiéncias, e que o escoamento do fluido, feito manualmente, proporciona um
decréscimo nos valores medidos em freqiiéncias intermedidrias (regido de kHz). Acreditamos
que em fluxo uma menor quantidade de ions fique agregada ao sistema, gerando os
deslocamentos observados. Ainda na Figura 14 notamos que, apesar dos eletrodos
interdigitados (IDE 1 e IDE 2) possuirem dimensdes distintas, todas as curvas de
capacitdncia tendem para ~ 1x10"' F em altas freqiiéncias. E sabido que os valores de
capacitancia medidos na regido de freqiiéncias elevadas dependem da geometria do eletrodo
utilizado e, como mencionado anteriormente, estes foram projetados para apresentar

constantes de cela x, iguais, em torno de 1,45 mm, o que justifica a convergéncia das

curvas para um mesmo valor de capacitancia em altas freqiiéncias no grafico acima.
Apoés algumas conversas e reflexdes, buscamos solucdes que melhorassem as
condicdes experimentais das medidas elétricas. Na seqiiéncia, apresentamos algumas das

adaptacdes e alteracdes realizadas.
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Na Figura 15A, o conector (elemento verde) facilita a fixagdo do chip a mesa, evitando
possiveis deslocamentos durante a realizagdo das medidas, permitindo ainda que o contato
elétrico entre o chip e o impedancimetro seja estabelecido de maneira mais rapida e eficiente

que soldas convencionais.

Figura 15 — Chip (A) conectado ao impedancimetro (B) através de uma interface dielétrica (C).

O uso da interface dielétrica 1296 (item C da Figura 15) melhora sensivelmente a
relacdo sinal/ruido, atuando como um “filtro”, principalmente na regido de baixas freqiiéncias,

como ilustrado na Figura 16.

% Solartron
@ Interface

Capacitancia (F)
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Freqiiéncia (Hz)

Figura 16 — Solartron vs. Interface: medidas estaticas.
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Além de melhorar a qualidade dos resultados obtidos com o uso da interface dielétrica
1296, precisavamos solucionar o “problema do fluxo”, pois 0 manual, descrito anteriormente,
traz alguns inconvenientes. A saber:
1) apesar do esfor¢o do operador para manter o fluxo manual estavel, ha variagcdes na vazao do
fluido, tornando dificil a reprodutibilidade de medidas;
i1) devido as mintsculas dimensdes do microcanal, a inje¢do de fluido pelo reservatorio de
entrada (inlet), mesmo com o uso de uma micro-seringa, implica em uma elevada pressao
interna, comprometendo a selagem da placa de PDMS sobre os eletrodos metalicos, causando
vazamentos no dispositivo, inviabilizando sua aplicagdo.

Para contornar tais problemas adaptamos uma bomba de vacuo de laboratorio ao nosso

setup experimental, como ilustrado nas Figuras 17 e 18.

Figura 17 — Inclusdo de uma bomba de vacuo ao setup experimental utilizado nas medidas elétricas.
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Figura 18 — Detalhe da conexdo do chip a interface dielétrica e & bomba de vacuo.

A bomba de vécuo utilizada ndo dispde de um sistema de controle da velocidade do
fluxo (fluxdmetro), entretanto, proporciona fluxo mecanico “comportado e reprodutivel”,

comparativamente aos resultados obtidos com fluxo manual, como apresentado na Figura 19.
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Figura 19 — Influéncia do comportamento do fluxo na resposta elétrica.

Além do bom comportamento e reprodutibilidade, o fluxo mecanico gerado pela
bomba de vacuo ndo compromete a selagem dos chips. Apenas estes beneficios ja seriam
suficientes para utilizarmos definitivamente a bomba de vacuo; mas, adicionalmente, este tipo
de medida em que o fluxo é gerado por suc¢do possibilita a fabricacdo de chips sem a

necessidade da selagem a plasma, o que, aparentemente, abre portas para a deposicao dos
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filmes poliméricos sobre a regido dos digitos de maneira mais simples, aumentando nossas

expectativas para trabalhos futuros.

4.3 Presenca da dupla camada nas medidas elétricas

Como descrito na secao 2.4, a formacao de dupla camada elétrica ¢ um fendmeno
importante nas medidas de espectroscopia de impedancia, pois domina a resposta do sistema
eletrodo-eletrolito na regido de freqiiéncias abaixo de 50 Hz [17]. Adicionalmente, o tempo de
espera necessario para a estabilizacdo do sinal medido esta associado a formagdo desta
barreira elétrica [17].

A fim de investigar a influéncia da dupla camada elétrica no chip que estamos
desenvolvendo, foram realizadas medidas de capacitancia em funcao da freqiiéncia na regido
de 1 Hz a 1 MHz, em um intervalo de 100 minutos. As aquisi¢cdes foram realizadas de duas
maneiras: com a agua estatica no interior do microcanal, ou com a agua escoando por ele.
Como mencionado na se¢do anterior, utilizamos a bomba mecanica de succ¢ao para produzir o
fluxo e, além disso, o microcanal foi projetado e fabricado de maneira que o numero de
Reynolds associado a ele seja suficientemente pequeno, garantindo um escoamento laminar.

Os resultados abaixo sdo referentes as medidas realizadas com o eletrodo grande
(IDE 1 da Figura 14) de um dos chips do primeiro lote que fabricamos no LNLS: através de
exposicdo a plasma de O, a placa de PDMS contendo o microcanal foi selada junto ao
substrato de vidro onde haviamos gravado os eletrodos.

Como ilustrado na Figura 20, e anteriormente mencionado, o escoamento do liquido
analisado (medidas com fluxo) promove uma reducao nos valores das capacitancias. Podemos
observar que tal redugdo estd confinada a regido de frequéncias intermediarias (10 Hz — 10

kHz).
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Figura 20 — Medidas estaticas vs. fluxo.

Analisando a Figura 20 podemos notar também que ha uma maior dispersdo dos
valores referentes as medidas estaticas, conforme indicado pela seta vermelha. Para facilitar a
analise, os valores de capacitancias na frequéncia de 1 kHz foram graficados em fungdo do

tempo e estdo apresentados na Figura 21.
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Figura 21 — Variagdo temporal da capacitancia.

Em relacdo as medidas com fluxo, observa-se que os valores de capacitancia se

mantém praticamente constante durante o todo o experimento. Por outro lado, nas medidas
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estaticas verifica-se que a capacitancia varia drasticamente em fun¢do do tempo, existindo a
necessidade de se esperar um grande periodo para que o sistema estabilize.

Lembrando que as particulas carregadas provenientes da solu¢dao se acumulam sobre o
eletrodo de maneira a manter a neutralidade elétrica da interface eletrodo-solug¢do, supomos
que os ions proximos desta interface atingem a posi¢do de equilibrio mais rapidamente,
contribuindo para a elevada taxa de variagdo da capacitincia observada nos primeiros
minutos. Adicionalmente, o incremento no campo elétrico associado a chegada de cada novo
ion dificulta a aproximagdo de outros que se encontravam mais afastados, de modo que a taxa
de formacao da dupla camada elétrica vai se reduzindo, conforme observado na Figura 21.

O resultado acima ¢ altamente relevante, pois além da miniaturizagcdo do dispositivo

conseguimos redu¢do no tempo necessario para realizar as aquisi¢des de dados.

4.4 Deposigdo dos filmes LbL

Ha de se salientar que a selagem do dispositivo ¢ um dos pontos mais criticos em um
trabalho como este que estamos desenvolvendo, pois o tratamento superficial via plasma de
O, permite uma selagem irreversivel (excelente) entre o vidro e o PDMS. Contudo, como
mencionado anteriormente, a presenca de filme polimérico sobre a regido dos digitos
impossibilita a selagem do dispositivo. Na se¢do 4.5 realizamos uma discussdo sobre o
problema de vazamentos devido a presenca de filmes poliméricos.

Medidas elétricas foram realizadas antes e apds o procedimento de limpeza descrito na
secdo 3.2.5 para verificar sua validade. Para tanto, o chip (somente os eletrodos, sem a placa
de PDMS) foi mergulhado em um béquer com agua Milli-Q, com as medidas disparadas

imediatamente apos a imersdo. Os resultados obtidos encontram-se na Figura 22:
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Figura 22 — Medidas de impedancia elétrica realizadas em trés eletrodos (L, M e R) antes e apds o processo de
limpeza.

Lembramos que, em principio, os eletrodos sdo idénticos, e a analise dos graficos
acima nos leva a conclusdo de que e o uso da solugdo sulfocromica ndo comprometeu a
integridade dos mesmos, tornando o processo de lavagem eficaz, pois apos a limpeza estes
passaram a apresentar comportamentos semelhantes, como indicado pela superposi¢do das

curvas de capacitancia na Figura 22.

4.4.1 Um filme que nao deu certo

Uma vez realizada a limpeza dos eletrodos, iniciamos a deposi¢ao de cinco bicamadas
de um filme LbL de PAH/PPy. E importante salientar que a deposi¢io foi feita
simultaneamente em uma lamina de quartzo, previamente hidrofilizada, e no chip, que foi
previamente submetido ao processo de limpeza descrito se¢do 3.2.5.

Apds retirarmos a lamina de quartzo e o chip dos polieletrolitos, esperamos
aproximadamente 1 minuto para realizar a lavagem para remocao do excesso de material. Este
foi o principal erro cometido nas tentativas de deposi¢do do filme LbL de PAH/PPy. O
excesso de material adsorvido no filme comprometia a qualidade do filme fabricado, que
apresentou crescimento irregular e aparéncia “esbranquigcada”. Tal aparéncia € provavelmente

devida ao sal contido nas solucgdes dos eletrolitos e que nao era removido na lavagem, pois ja
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havia “secado” durante o tempo de espera. O resultado das medidas UV-vis, relativas ao

processo de deposi¢do, encontra-se na Figura 23:
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Figura 23 — Medidas de UV-vis referentes a deposi¢ao de um “filme ruim” de PAH/PPy.

Na Figura 23, a descontinuidade sugerida pelas setas vermelhas fica mais evidente no
grafico em que a absorbancia em 230 nm® ¢ graficada em funcdo do nimero de camadas
depositadas (canto superior direito), indicando o crescimento irregular do filme.

Na seqiliéncia, um dos eletrodos (M) contendo o “filme ruim” de PAH/PPy foi
utilizado para realizar medidas elétricas em uma tUnica amostra de agua Milli-Q. As cinco
curvas apresentadas na Figura 24 a seguir foram obtidas sem que houvesse um tempo de

espera para estabilizacdo da dupla camada antes de iniciarmos as medidas.

¥ A absorgio em torno de230 nm é caracteristica do PPy, como descrito na se¢do 4.4.2, a seguir.
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Figura 24 — Medidas elétricas apds deposigdo de 5 bicamadas de um “filme ruim” de PAH/PPy.

O decréscimo observado nas curvas de capacitdncia no grafico acima indica que o
simples fato de imergir o filme em agua Milli-Q para realizacdo das medidas elétricas foi
suficiente para remové-lo do eletrodo. Nota-se ainda que a Gltima medida (n° 5) coincide com
a curva referente ao eletrodo limpo (importada da Figura 22, referente ao processo de
limpeza). Mais uma vez, foi realizado o processo de limpeza e os eletrodos voltaram a

apresentar comportamento semelhante aquele apresentado na Figura 22, no inicio desta se¢ao.

4.4.2 Filme LbL de PAH/PPy

Uma vez detectados os erros experimentais, foi iniciado o processo de deposi¢do do
filme automontado contendo cinco bicamadas de PAH/PPy em uma lamina de quartzo.
Novamente, a deposi¢ao foi monitorada através de medidas de espectroscopia de absor¢ao no

UV-vis, conforme ilustrado na Figura 25.
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Figura 25 — Espectros UV-vis retirados a cada camada da deposic¢ao do filme LbL de PAH/PPy.

No grafico acima estdo presentes 10 curvas referentes a cada camada do filme. A seta
em destaque indica o “sentido de crescimento” do filme, de maneira que a curva inferior ¢
referente a primeira camada depositada de PAH, e curva do topo a quinta camada depositada
de PPy. O ponto de maximo local das curvas observado em 229 nm (local em que a seta esta
posicionada) esta razoavelmente de acordo com resultados encontrados na literatura (237 nm),
de modo que este pico de absor¢do pode ser atribuido as transi¢des n—n* localizadas no anel
pirrélico [44].

A fim de verificar a uniformidade da deposi¢do, representamos o maximo da

absorbancia em 229 nm em func¢do do numero de camadas depositadas na Figura 26 a seguir:
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Figura 26 — Relagdo entre o nimero de camadas depositadas e a absorbancia em 229 nm para um filme LbL de

PAH/PPy.
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A linearidade apresentada no grafico acima indica que a mesma quantidade de
material foi depositada a cada etapa do processo de fabricacdo do filme, sendo um bom
indicio de uniformidade.

Ap6s a deposicao submetemos o filme LbL de polipirrol a sucessivas lavagens,
sempre monitorando o valor da absorbancia em 229 nm. Em cada lavagem a lamina de
quartzo contendo o filme foi imersa em agua Milli-Q e mantida sob agitacdo moderada

durante 25 minutos. O resultado obtido esta ilustrado na Figura 27.
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Figura 27 — Processo de lavagem do filme LbL de PAH/PPy.

No grafico da Figura 27 o ponto em que o numero de lavagens ¢ igual a zero
representa o valor da absorbancia antes do inicio do processo de lavagem. Pode-se notar que
praticamente ndo ha reducdo no valor da absorbancia, mesmo apos quatro lavagens
sucessivas, o que sugere que o filme foi firmemente adsorvido durante o processo de
fabricacdo. Esses resultados sdo importantes, pois revelam que o filme LbL de PAH/PPy pode
ser utilizado em aplicagdes diversas, permitindo sua reutilizagdo em uma “lingua eletronica”,

por exemplo.
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4.4.3 Filme LbL de Quitosana/PSS

Resultados semelhantes foram obtidos na fabricagdo do filme LbL com cinco
bicamadas de Quit/PSS, como ilustrado nas Figuras 28, 29 e 30. Novamente, uma deposicao
uniforme pode ser obtida, sem perdas significativas de material apds lavagens sucessivas em

agua destilada corrente.
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Figura 28 — Deposicao de cinco bicamadas de Quit/PSS acompanhada através de medidas de espectroscopia de
absor¢ao UV-vis.
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Figura 29 — Absorbancia em 230,05 nm em func¢do do nimero de camadas Quit e PSS depositadas.
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Figura 30 — Processos de lavagem de um filme LbL de Quit/PSS seguidos por medidas de absor¢ao UV-vis.

Apesar da pequena flutuagdo observada no grafico acima, o filme de quitosana/PSS

também apresenta boa aderéncia ao substrato, mesmo ap6s lavagens sucessivas.

4.5 Vazamentos

Como mencionado anteriormente, os filmes poliméricos foram depositados
simultaneamente em lamina de quartzo (para caracterizacdo via espectroscopia de absor¢ao
UV-vis) e em eletrodos de um chip “ndo-selado”. Posteriormente, para a realiza¢do das
medidas elétricas a placa de PDMS contendo os microcanais foi simplesmente posicionada

sobre os eletrodos da lamina de vidro, conforme indicado na Figura 31.
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Figura 31 — Chip “ndo-selado” contendo eletrodos cobertos com filmes poliméricos.

Embora o chip esquematizado na figura acima ndo tenha sido selado via plasma de O,

a utilizacdo da bomba de sucgdo para obter o fluxo no microcanal promove uma “selagem
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temporaria” entre a placa de PDMS e o substrato de vidro. Contudo, apesar da cautela
empregada na realizagdo dos experimentos € possivel que durante o manuseio do chip a placa
de PDMS tenha se desprendido do vidro, ocasionando vazamentos. Apresentamos a seguir
uma série de experimentos abordando o problema de vazamentos.

Apds a deposicao e lavagem do filmes poliméricos, foram realizadas trés medidas
consecutivas com agua Milli-Q (fluxo mecanico) em cada um dos eletrodos. As curvas abaixo

representam os valores médios obtidos.

107+

10

Capacitancia (F)

10"

10" 10° 10 10° 10° 10* 10° 10° 10’
Frequéncia (Hz)

Figura 32 — Medidas elétricas apds a deposicdo dos filmes poliméricos.

Aparentemente, o deslocamento observado nas curvas da Figura 32 acima ¢ devido a
algum tipo de interacdo entre a dgua e os filmes poliméricos, uma vez que os valores obtidos
com o eletrodo R (sem filme) ndo se alteraram. Sabemos que a presenga de um filme ultrafino
sobre os IDES promove alteragdo na resposta elétrica [resultados ndo publicados], mas nao
tdo significativa quanto a observada na Figura 32, especialmente quando o liquido analisado €
agua Milli-Q.

A fim de investigar essa suspeita um novo experimento foi executado da seguinte
maneira: apos 3 medidas consecutivas com dgua Milli-Q em fluxo, o microcanal foi esvaziado

e novas aquisigoes foram realizadas em funcao do tempo (Figura 33 abaixo).
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:w = agua
® agua

A 3gua
microcanal VAZIO
10 min
30 min
35 min
40 min
45 min

Capacitancia (F)

10° 10" 10° 10° 10* 10° 10°
Frequéncia (Hz)

Figura 33 — Medidas elétricas com o filme de quitosana/PSS.

Analisando o grafico acima, foi cogitada a possibilidade de o filme permanecer
“encharcado” ap6s as medidas com agua. Contudo, se a agua remanescente ficasse confinada
apenas a regiao do microcanal, ou parcialmente aprisionada na estrutura do filme LbL, o sinal
obtido deveria ser inferior a resposta apresentada com o microcanal cheio de agua, como foi

verificado na Figura 34 em medidas com o eletrodo coberto com PAH/PPy.

107+ agua
3 agua
1 agua
10°4 égua
E agua
1 microcanal VAZIO
9 < 20 min
1075 24 min

Capacitancia 9F)

10—10 _:

-11

10

‘a“ *

®
*

28 min
32 min
36 min

10> 10° 10°
Frequéncia (Hz)

Figura 34 — Filme de PAH/PPy: 4gua remanescente no microcanal.

Na Figura 33, o aumento andmalo observado nas medidas com o microcanal vazio

poderia, entdo, ser atribuido a infiltragao de 4gua em regides ndo-limitadas pelo microcanal.



Esta hipdtese foi comprovada utilizando um chip

microcanais paralelos, como ilustrado na Figura 35.

selado (sem
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filme) contendo dois

Capacitancia (F)
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Figura 35 — Duplo canal: influéncia do aumento da area de contato.

Os resultados da Figura 35 sdo referentes as medidas realizadas com o eletrodo L e

com os microcanais (1 e 2) vazios ou com agua Milli-Q (estaticas ou com fluxo mecanico),

conforme indicado na legenda da figura. Com estes resultados fica evidente que um aumento

da éarea de contato do liquido com o eletrodo implica em um incremento da capacitancia

medida.

Finalmente, analisando o incremento nas curvas de capacitancia, conforme indicado

pelas setas nas Figuras 32 e 35, podemos concluir que a ocorréncia de vazamentos nos

eletrodos cobertos com filme polimérico implica em um aumento arbitrdrio da éarea de

contato, e que, provavelmente, ¢ superior ao aumento proporcionado pelo 2° microcanal (chip

da Figura 35).
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5 - Conclusoes

As técnicas de fotolitografia e equipamentos disponiveis no LMF/LNLS
possibilitaram, de maneira relativamente simples e barata, a fabricagdo de microcanais em
PDMS e eletrodos interdigitados de ouro (IDEs) em placas de vidro, que foram
posteriormente selados por plasma de oxigénio, constituindo dessa maneira nosso dispositivo.

Mediante inspe¢do com um perfildmetro e um microscopio Otico constatamos que 0s
moldes utilizados para a confec¢do dos microcanais possuem 20 um de profundidade por 100
um de largura, respectivamente. A escolha de tais valores foi feita de maneira que o nlimero
de Reynolds associado aos chips fabricados (Re ~ 2,8) estd contido no intervalo de valores
tipicos de dispositivos de microfluidica, o que garante escoamentos laminares e maior
reprodutibilidade dos resultados obtidos.

Célculos da constante de cela, via Teoria de Transformag¢des Conformacionais,
nortearam a escolha de IDEs com diferentes dimensdes, mas que apresentassem respostas
elétricas semelhantes. Tal previsdo foi corroborada através dos resultados obtidos nas medidas
de espectroscopia de impedancia, favorecendo a miniaturizagdo dos chips que estamos
fabricando.

Adicionalmente a redu¢do do tamanho do dispositivo, a realizagdo de medidas em
fluxo no interior dos microcanais permitiu a aquisi¢do de resultados de maneira mais rapida
que as medidas estaticas utilizadas anteriormente, conforme reportado na secao 4.3.

Problemas tais como impossibilidade de selagem do chip via plasma de O, e
infiltragdes/vazamentos do fluido pelo canal devido a presenca dos filmes poliméricos ainda
constituem um empecilho na tentativa de integracdo da “lingua eletronica” ao sistema LOC

que fabricamos. Contudo, acreditamos que a criatividade e conhecimentos do grupo do
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LMF/LNLS (o qual nos tem dado suporte fundamental para o desenvolvimento deste projeto),
auxiliardo de maneira positiva na superagdo das dificuldades supracitadas.

Os resultados apresentados nesta dissertagdo, apesar de iniciais, marcam um primeiro
passo no processo de integracdo de dois dispositivos (SLE e LOC) cujas areas de pesquisa
desenvolvem-se assustadoramente nos ultimos anos, viabilizando futuramente medidas de

paladares, analises clinicas, reagdes bioldgicas e controle ambiental, entre outros.
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APENDICE: calculo da constante de cela
Um eletrodo com “N” dedos interdigitados de largura “w”, espacamento “s” e
comprimento “L”, pode ser associado a “N-1” capacitores de placas paralelas através de um

método matematico conhecido como Teoria de Transformagdes Conformacionais (TTC). A

simplificacdo obtida com este método nos permite encontrar uma equagao para a constante de

cela “x.,, "
K(k") )
k., =(N-1).L —= 1
Cela ( ) 2K(k) ( )
na qual,
e K ¢ uma integral eliptica de 1* ordem: K(k)= .[01 [A-t).(1-K*tH)] P dt (i1)
e 0 modulo k é um numero associado as dimensdes do sensor:
> ,seN =2.
S+w
k= (ii1)
cos[Z W j, seN > 2.
2 W+s
e k’ ¢ chamado de mddulo complementar: k'=+/1-k? (iv)

Podemos notar que o calculo da constante de cela envolve uma integral eliptica, cuja
solugdo numérica pode ser obtida usando o software DATAPLOT™, por exemplo. Como nao
dispomos deste software, utilizamos o “método do trapézio” para fazer o calculo aproximado.
Tal método consiste em seccionar o intervalo de integragdo em “n” parti¢des, calcular a area
do trapézio associado a cada particdo e, finalmente, somar as areas. A soma destas areas

converge na integral quando o numero de parti¢cdes tende ao infinito.
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Ainda que seja mais acessivel o0 método do trapézio requer o uso de algum software
como o MATLAB ou o PASCAL, por exemplo; contudo, no caso particular em que o
eletrodo possui digitos com as dimensdes “s” e “w” iguais (espagamento igual a largura),

podemos “escapar” do calculo da integral da seguinte maneira:

Se “s = w” entdo, como utilizamos vérios digitos, ou seja, N>2, da Eq. (iii) obtemos:

k=cos| =~ |=cos z1 ZQ. Substituindo o resultado anterior na Eq. (iv),
2w+w 22 2

N

encontramos k'=7. Como k=k’ = K(k)=K(k’). Finalmente, podemos

simplificar a Eq. (1):

Kol :w , (valida somente se s = w) )

Portanto, quando “s = w”, a constante de cela pode ser facilmente calculada utilizando
a Eq. (v). Para calcular os valores listados na Tabela IV deste trabalho, consideramos que o

comprimento util dos digitos ¢ igual a largura do microcanal, ou seja, L= 100 pm.
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