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Resumo

Esta dissertagao explora o estado de arte do desenvolvimento de ge-
radores de microbolhas e a sua aplicacao na caracterizacao de remove-
dores de microbolhas/debubblers. Apesar da extensa utilizacao de es-
truturas microfluidicas para remocao de bolhas baseadas em membranas
porosas nao existe um consenso quanto & caracterizacao dos mesmos.
Determinam-se por isso os parametros de performance de removedores
de bolhas e propoe-se uma metodologia de caracterizacao inovadora com
apresentacao grafica de resultados. E apresentado neste trabalho o pro-
jeto e desenvolvimento de um gerador de bolhas monodispersas com vo-
lume minimo de 2ul. em LTCC (Low Temperature Confired Ceramics)
com base numa junc¢ao T de dois canais microfluidicos que permitiu va-
lidar com sucesso o funcionamento de um removedor de bolhas passivo
baseado numa membrana em PTFE (politetrafluoroetileno), para fluxos
entre os 100pL/min e os 2mL/min.

Palavras Chave: Microfluidica. Sistema de remocao de gés. Removedor de bolhas.

Bolhas de ar. Gerador de bolhas. LTCC.

Abstract

This work explores the latest developments in microfluidic bubbles
generators and its application in bubbles removal systems caracterization.
Despite the wide use of microfluidic porous membranes based structures
for bubble removal there is no consensus on their specifications. The
debubblers performance criteria is defined and a novel methodology of
characterization based on graphic visualization is proposed. We report
a successful validation of a debubbler PTFE (Polytetrafluoroethylene)
membrane-based, for flow rates from 100uL/min up to 2mL/min. It was
possible due to the project and development of a bubbler able to produce
controled monodisperse bubbles 2L minimum on a T-junction, based on
LTCC (Low Temperature Confired Ceramics) technology.

Keywords: Microfluidics. Gas removing system. Debubbler. Air bubbles. Bub-

bler. LTCC
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Introducao

1.1. Motivacao e Enquadramento

A microfluidica como ciéncia do processamento e manipulagao de pequenas quan-
tidades de fluidos explora as caracteristicas particulares dos fluidos em microcanais,
caso do regime em fluxo laminar, e as vantagens da microfabricagdo. Parente pro-
xima da anélise molecular, biodefesa, biologia molecular e microeletrénica, as suas
origens remontam & exploracdo de métodos microanaliticos - gas-phase chromato-
graphy (GPC), high-pressure liquid chromatography (HPLC) e capillary electropho-
resis (CE) [1]. A grande utilizagao dos presentes métodos motivou o desenvolvimento
de novos formatos baseados nos mesmos principios no entanto mais compactos e ver-

sateis para aplicagdo em microescala na quimica e bioquimica.

O seu desenvolvimento beneficiou das ja existentes técnicas de microfabricagao,
caso da litografia, usadas no desenvolvimento de microdispositivos em silicio e sis-
temas electromecénicos (MEMS). Os primeiros trabalhos foram inclusivamente de-
senvolvidos com base no silicio e vidro. Entretanto, surgiram outros materiais como
o caso dos polimeros PDMS (poly-dimethyl siloxane) - o mais utilizado - e PMMA
(poly-methyl methacrylate) ou mesmo o material ceramico LTCC(Low Temperature

Confired Ceramics).

Com a aplica¢@o na quimica laboratorial surgiram os termos LOC (Lab on Chip)
e ui-TAS (Micro Total Analysis Systems), microssistemas analiticos integrados que
contemplam a maioria das etapas associadas ao processo analitico (pré-concentragao,
sistema de detec@o, fluidica, eletronica, entre outros) num mesmo dispositivo de
pequenas dimensoes [2]. Estes microanalisadores, ainda que sem a mesma precisao
dos processos analiticos convencionais, prometem servir como indicadores de baixo
custo, portateis e de facil utilizacdo para casos que requerem extrema atencgao.

A aplicagao da tecnologia LTCC ha um tempo que vem sendo explorada no
desenvolvimento de sistemas complexos tridimensionais para manipulagao microflui-
dica com integragao otica, eletrénica e/ou mecanica [2|. Laboratoérios de pesquisa

da EPUSP (Escola Politécnica da Universidade de Sdo Paulo), nomeadamente o LSI
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(Laboratorios de Sistemas Integrados), vém adquirindo experiéncia em desenvolvi-
mento de analisadores quimicos miniaturizados baseados nessa mesma tecnologia.

Zaira foi responsével pelo desenvolvimento de um Microlaboratério Auténomo
(MLA) com objetivo de determinar a presenca de espécies de fosforo em aguas e
efluentes [2]. O seu dispositivo apresentou resultados satisfatorios mas frequente-
mente afetados devido & presenca de algumas bolhas na adgua, aquando a sua anélise.

Acontece que em sistemas microfluidicos é comum a introducdo ou producéo
inadvertida de bolhas de ar ou outro elemento gasoso. Essas bolhas estao associadas
a perturbagoes que podem afetar negativamente o funcionamento do sistema micro-
fluidico dificultando a sua operagao. Como consequéncia da miniaturizagao, estas
bolhas podem entupir canais, reduzir precisao no controle do volume de fluido, redu-
zir performance da dindmica fluidica do dispositivo microfluidico e falsear medidas
elétricas ou 6ticas.

Posto isto, é de grande interesse tornar possivel a integracao de processos de
remoc¢ao de elementos gasosos em chips microfluidicos. De varios métodos propostos
para a remocao de bolhas de gés em microcanais, foram os métodos passivos baseados
na difusao do elemento gasoso através de membranas porosas e hidrofébicas os mais

explorados.

1.2. Microlaboratorio Auténomo com removedor de bolhas in-
tegrado

O MLA desenvolvido por Zaira consiste num sistema de fluxo continuo com-
posto por uma plataforma fluidica e uma plataforma eletrénica responsavel pela
detegao otica. A plataforma fluidica é composta pelos canais por onde passa o li-
quido e cavidades para os elétrodos. Este dispositivo tem duas entradas para os
reagentes/amostras que seguem para um misturador tridimensional como indica a
Figura 1.1. A terceira entrada é separada das primeiras duas e serve para casos em
que reagentes adicionais sao necessarios.

Depois de passar pelo misturador, o liquido passa por uma segunda regiao onde
se realiza detegao fotométrica com o objetivo de medir a concentracao de um dado
composto do liquido misturado com os reagentes apropriados.

Nesta regiao de detecao verifica-se que bolhas introduzidas nos canais de entrada
do dispositivo afetam as medicoes realizadas. Foi nesse contexto que se viu a neces-

sidade de integrar entre cada canal de entrada e o misturador, uma estrutura que



1.2 Microlaboratério Auténomo com removedor de bolhas integrado

SISTEMA DETECCAO
MICROFLUIDICA

LTS e - o INSTRUMENTAGRO
: ELETRONICA

Figura 1.1: Esquemético do microlaboratorio. A parte microfluidica é composta
por um misturador tridimensional enquanto a parte de instrumentacao eletronica
serve para o bombeamento, condicionamento e controlo do sistema de detegdo por

multifotometria. [2]

consiga remover essas bolhas do fluxo de liquido.

Numa primeira fase, este eliminador de bolhas foi desenvolvido separadamente,
tendo em conta alguns requisitos que facilitassem a sua posterior integracao no dis-
positivo apresentado anteriormente.

O removedor de bolhas foi entao projetado com trés canais de entrada quadrangu-
lares com 2mm de lado & semelhanca dos trés canais de entrada do microlaboratério.
Cada entrada conecta o liquido a uma regido de aprisionamento que é composta por
uma cAmara. Esta cAmara fica a um nivel mais elevado que a saida de liquido, tirando
partido da flutuabilidade das bolhas em agua para que estas entrem em contacto com
o topo da camara. O liquido por sua vez segue até ao canal de saida. O topo da
camara é composto por PTFE que permite que o ar atravesse a membrana para o
ambiente externo por difusdo. A Figura 1.2 ilustra como o removedor de bolhas foi

construido.

aprisionador de
bolhas

>

membrana

N\

— saida

4—— entrada

microcanal

Figura 1.2: A) Visdo em corte do removedor de bolhas B) Vista superior do dispo-

sitivo [2]

As dimensoes da camara foram inicialmente escolhidas arbitrariamente tendo uni-
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camente em conta as dimensoes congruentes com as dimensoes dos canais e estrutura
em geral. Nessa medida escolheram-se camaras quadrangulares com 5mm de lado e

com a base ligeiramente acima do nivel minimo da proépria estrutura.

Na Figura 1.3 podemos ver o removedor de bolhas com as dimensoes referidas,

antes de ser integrado no dispositivo final

-

Figura 1.3: Removedor de bolhas antes de ser integrado no dispositivo[2]

Na Figura 1.2 pode-se notar que o canal que liga a cAmara de aprisionamento &
saida segue verticalmente e é relativamente mais estreito que o canal da entrada de
liquido na referida cAmara. Esta configuragao foi escolhida para dificultar que mesmo
as bolhas de menores dimensoes sigam direto da cAmara para o canal de saida antes

de serem removidas.

Utilizam-se membranas de PTFE (Millipore FALP04700) com diametro de poro
de aproximadamente 1uym. Com estas caracteristicas o eliminador de bolhas foi capaz
de operar em vazoes superiores a 2mL/min removendo muitas das bolhas introdu-
zidas. No entanto, quando introduzidas bolhas relativamente grandes, o removedor
nao é capaz de remover todo o ar introduzido. Sendo que o MLA pretende operar
com fluxos de liquido entre 100xL/min e 2mL /min, a incapacidade de remover bolhas

grandes levantou a questao de se o removedor de bolhas é adequado ou nao.

A técnica carece de documentacgéo e mais especificagoes relativamente & sua efi-
ciéncia e limitagoes de operabilidade. Foi nessa medida que surgiu a oportunidade
deste trabalho que se propoe a estudar um pouco mais a fundo o estado de arte em
desenvolvimento de removedores de bolhas e assim reunir condi¢oes de caracterizar

e validar devidamente o dispositivo aqui apresentado.
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1.3 Objetivo

Figura 1.4: Dispositivo final j4 um removedor de bolhas integrado apos cada canal|2]

1.3. Objetivo

Este trabalho tem como objetivo estudar a fundo a contribui¢ao do removedor de
bolhas implementado no MLA desenvolvido por Zaira. Para isso, pretende-se pri-
meiramente definir uma metodologia de validacao de dispositivos microfluidicos para
remocao de bolhas e aplicd-la na caracterizacao desse mesmo removedor de bolhas.
Tal exige um estudo profundo em torno das técnicas de remocao de microbolhas
j& existentes e de como estas foram validadas para se definirem quais critérios de
performance e eficiéncia assim como outros requisitos de operabilidade que deverao
ser considerados na hora de se caracterizar removedor de bolhas. Da analise dos
resultados obtidos pretende-se tirar conclusdes quanto ao desempenho e limitagoes
de operabilidade do dispositivo e possiveis propostas de otimizacao do dispositivo

para melhor desempenho das suas fungoes.
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2.1. Geradores de bolhas microfluidicos - bubblers

A capacidade de se produzirem bolhas ou particulas microscopicas é indispensével
em uma série de aplicagbes biomédicas, de sintese de materiais, indistria farmacéu-
tica e analises médicas [3]. Também é extremamente importante na caracterizagao
de dispositivos que propoem a eliminacao das bolhas presentes num microcanal ou
microrreservatorio. Para tal, importa ser possivel a producao controlada de bolhas
com diferentes dimensoes.

Dispositivos microfluidicos provaram ser possivel a produgao de bolhas e parti-
culas com dimensoes controladas em condigoes de alto desempenho [4, p. 438|. Dos
varios métodos estudados para a sintese de uma cadeia uniforme de bolhas e parti-
culas, que podem ser ativos ou passivos !, podemos distinguir os métodos passivos

em trés categorias ilustradas na Figura 2.1 [5, p. 320]:
1. fluxo concéntrico (co-flowing streams)
2. fluxo cruzado (cross-flowing streams)
3. fluxo afunilado/focado (flow focusing streams)

As trés categorias distinguem as caracteristicas do fluxo no momento de estran-
gulamento (pinch-off) 2 resultado da instabilidade no campo de forcas aplicado na

superficie livre da bolha.

2.1.1. Fundamentos da formagao de bolhas

2

Para a formagao controlada de bolhas é necessario o controle de fluxo de dois
fluidos imisciveis. Assim, é possivel a dispersao de ar ou outro gas especifico em

adgua formando um fluxo continuo de bolhas. A fase dispersa, que é a fase que

'Estes métodos dispensam partes moéveis e atuacio externa para a producdo de bolhas depen-

dendo unicamente da propria geometria do dispositivo e da dindmica dos fluidos.
2Momento final da formacio da bolha em que o gas ou liquido disperso no caso da formacao de

uma particula. Caracteriza-se pelo afunilamento da gota de material disperso e sua ruptura com

consequente formagao da gota com mostra a figura 2.1
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Figura 2.1: Ilustragoes das trés principais geometrias usadas para a producao de
bolhas. (a) Co-flowing streams, (b) cross-flowing streams numa juncao em T e (c)
geometria de flow-focusing flow. Em cada caso as larguras dos canais sao referidas.

Assume-se que se trata de um dispositivo planar de profundidade h. Fonte: |5, p. 320]

compoe a bolha, é por norma menos densa que o meio de dispersao. Dai, também
ser comum a dispersao de bolhas de 4gua ou de qualquer outra solu¢ao aquosa num
meio continuo de 6leo. Geralmente, refere-se ao fluido que compée a bolha de fase
dispersa enquanto que o fluido que a transporta de fase continua com propriedades
correspondentes de viscosidade, g e pe, de densidade, pg e p., de caudal, Qg e Q.
(imposto por bombas microfluidicas ou diferengas de pressao) e de tensdo superficial

entre ambos de o.

E a geometria da juncao®, o fluxo dos dois fluidos e suas carcteristicas hidrodina-
micas que determinam a dindmica de fluidos na regiao de interface. Eventualmente,
a bolha resultante da entrada de ar na fase continua de liquido, vai-se deformando até
que quebra, devido & instabilidade causada pelas forcas que a fase continua exerce

sobre a superficie livre?. Quando retangulares, as geometrias dos canais usados para

3Regido em que a fase dispersa e continua entram em contacto.
4Superficie da bolha que esta em contacto com a fase continua



2.1 Geradores de bolhas microfluidicos - bubblers

se gerarem bolhas sao definidas em termos da sua profundidade, h, e a largura dos
dois canais, wy (entrada da fase dispersa) e w, (entrada da fase continua).
Analisando a Figura 2.2 que, ainda sendo um método em particular, partilha dos
mesmos fundamentos de formacao de bolha que os restantes, podemos verificar que
4 medida que a bolha vai aumentando de tamanho esta vai obstruindo cada vez mais
o normal fluxo de fluido continuo. Esta diminuicdo do volume do canal reservado
para o fluxo do liquido leva a um grande aumento da pressao que este liquido exerce
sobre a superficie livre da bolha. Este aumento de pressdo leva a uma instabilidade

sobre esta superficie e consequente estrangulamento, formando-se assim a bolha.

erupting from side channel

penetrating liquid stream

filling

squeezing

Figura 2.2: Formagao de uma bolha numa juncdo em T planar de profundidade h.

Fonte: [3, p. 2513]

Aquando a caracterizagdo de cada um dos métodos importa definir uma série
de parametros adimensionais. O namero capilar Ca é o mais importante de todos
e caracteriza a importancia relativa do atrito viscoso e pressdo capilar [5, p. 322].
Define-se ntimero capilar em termos das caracteristicas de fluxo e do proprio fluido
da fase continua que contribuem para a formagao da bolha da seguinte forma:

ca =" (2.1)

g

sendo U e u. a velocidade média e viscosidade da fase continua enquanto que o
se refere & tensao de interface entre fase continua e fase dispersa. Para a formagao de
bolhas o nimero capilar deve estar tipicamente entre, Ca ~ 1072 e 10" para fluxos

possiveis de serem operados em bombas de seringa [3, p. 2514].
2.1.2. Métodos passivos
a) Co-flowing e flow focusing streams

Dos métodos passivos referidos o método de co-flowing é considerado o mais simples.

9
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E composto por canais coaxiais em que a fase dispersa ¢ bombeada no canal interno
e a fase continua pelo canal externo. A fase dispersa emerge na saida entrando em
contacto com a fase liquida formando uma bolha e dependendo da relacao de fluxo dos
dois fluidos esta bolha pode quebrar junto da saida capilar, referido de dripping, ou
relativamente longe formando um pequena jato formando-se a bolha na ponta deste,
jetting, como se pode observar da Figura 2.3 a) e b). Na mesma figura verificamos
que este método é semelhante ao de flow-focusing com a diferenca que, logo apos
a regiao de contacto dos dois fluidos, existe uma contracdo da geometria. Esta
contracao resulta numa mudanga de velocidade relativa entre os dois fluidos levando
a formacao de um jato muito fino da fase dispersa que se quebra em pequenas bolhas.

Co-flowing streams

A

Cross-flowing streams

(©R

Flow Focusing
€

Figura 2.3: Ilustragoes das trés principais geometrias usadas para a produgao de

bolhas. Fonte: [5, p. 320]

Se o fluxo do canal interno for suficientemente lento, podemos simplificar a de-
pendéncia do tamanho das bolhas produzidas segundo a féormula [5]
- 1
d~1+ 3Ca
onde d = d%_ nos dé a relacao entre o didmetro da bolha resultante, d, e o diametro
do canal interno de fase dispersa, d;. Com isto conclui-se que, na condigdo do fluxo
interno ser suficientemente lento, a dimensao das bolhas dependera unicamente da
viscosidade e velocidade média do fluido da fase continua. Ambas as configuracoes

referidas permitem a producdo de bolhas com valores de polidispersividade® que vao

dos 1% aos 2% e tamanho que vai dos 80um até algumas centenas de pm. [5, p. 323]

b) Cross flowing streams - jun¢ao em T

®Polidispersividade é definida como o desvio padrdo da distribuicio de tamanhos de bolhas
igualmente espagadas e de tamanho semelhante (bolhas monodispersas) dividido pelo respetivo

tamanho médio. [5, p. 319]

10
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Considerado o método mais comum para produgao de bolhas, a jungao em T foi

pela primeira vez proposta por Thorsen et al..

a il

water

S 7 (-
. | |

Figura 2.4: a) Ilustragdo da juncdo em T composta por dois canais retangulares
planares e de profundidade uniforme, h. (b) interface entre os dois fluidos imisciveis

com formagao de uma bolha de comprimento L. Fonte: [4, p. 438]

A Figura 2.4 ilustra a geometria dessa jungao em T. Como se pode observar,
dois canais se cruzam perpendicularmente. O canal principal é responsével pela fase
continua que contém o liquido enquanto que o outro canal, que lhe é ortogonal,
contém a fase de dispersao que ird compor a bolha. Os canais sao distinguidos pelas
dimensoes da sua juncao em T: largura canal principal e da fase dispersa, w. e wy,
e de profundidade, h, comum aos dois canais.

Em 2006, Garstecki et al. procuraram entender como o tamanho das bolhas for-
madas por uma juncao em T dependiam dos fluxos de ambas as fases, respetivas
viscosidades, tensao superficial e geometria do proprio dispositivo. Para isso estu-
daram a formagao de gotas de dgua em o6leo chegando aos resultados ilustrados na
Figura 2.5 que representa a relagdo do comprimento das bolhas, L, com a largura
do canal principal, w., para uma série de fluxos diferentes de ambas as fases consi-
derando dois fluidos continuos de diferente viscosidade (dgua e 6leo neste caso em
particular).

Estes resultados permitiram concluir que a relagdo L/w. com a razao de fluxos
de ambas as fases é aproximadamente linear para 0.1 < % < 10. Esta relacao
linear é representada com boa aproximacao pela func¢do L/w. = 1+ m% com
m a representar o declive da relagdo linear. Sendo que o declive m é um valor
sempre positivo, desta aproximagao também se conclui que o valor minimo de L/w,,
correspondente a condigao de m = 0, serd igual a 1. Da condigdo anterior se tira
que L = w, e, consequentemente, que o volume de bolha minimo correspondera a
hLw, = hw?.

No mesmo trabalho se conclui que os resultados obtidos para sistemas liquido-

11
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12 : T ,
o 10mPas

10 L O 100mPas
& 10mPas, DC3225C

— (Quater /Qail) + 1 o

Quater /Qoil

Figura 2.5: Tamanho de bolhas produzidos e respetiva relacdo de fluxos de fase
dispersa e continua de diferentes viscosidades (10mPa se 100mPa s). A linha a
negrita representa a relagao postulada pelo artigo que representa L/w, = 1+ %

Gréfico interno representa o mesmo grafico em escala linear. Fonte: [4, p. 442]

liquido se podem aplicar igualmente a sistemas liquido-gas podendo admitir entao
que “geter — G4 [4, p. 443).

Em 2010, van Steijn et al., com base nas conclusées mais importantes de Garstecki
et al. desenvolveram um modelo tedrico que explica a dependéncia do tamanho das
bolhas formadas em uma jungdo em T com a propria geometria da juncdo. Esse
trabalho resultou num grande avanco na caracterizagdao da técnica que, até entao,
nao dispunha de uma expressao matematica bem definida que fosse capaz de explicar
e definir com rigor qual o tamanho das bolhas formadas, reunidas determinadas
condigoes de operagao e geometria do dispositivo.

Pegando na relagao proposta por Garstecki et al., e na conclusao de que o volume
minimo de bolha correspondera sensivelmente a hw? van Steijn et al. propuseram
um novo modelo de representacao do volume de bolha que o relaciona com o volume
de bolha com hw?® e respetiva relacio de fluxos.

Considerando o volume de bolha Vi;; que é sensivelmente hw?, como ilustrado
no grafico da figura 2.5, definiu-se a equagao 2.2 que relaciona o volume da bolha,
adimensionalisado por hw?, como um volume minimo Vi, também ele adimensio-
nalisado, mais um incremento de volume linearmente dependente da razao entre o

fluxo da fase dispersa e continua, Qg e Q..

SNa literatura hw? é referido muitas vezes como hw?. As duas representacdes sio portanto

equivalentes.

12
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Vowbbte V5 Qa
ho? e Q.

(2.2)

sendo o valor « a constante de linearidade da dependéncia de Vy,ppre com % para
uma determinada geometria.

Com base nestes fundamentos estudaram-se varias geometrias com diferentes
valores de wic e %‘37 determinando assim a sua relagao com Vy;; e o valor a.

Os seus resultados apresentados pela Figura 2.6 comprovam que Vy;; depende
unicamente de 74 sendo praticamente independente da altura de canal, h. Nesta
Figura as expressoes no seu topo determinam a férmula de caluclo do volume final
das bolhas para uma determinada geometria em T. Os graficos abaixo representam

Z{;g e «, da relagao linear proposta pela equagao 2.2,

a dependéncia das variaveis
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Figura 2.6: Dependéncia das expressoes h{:;lgl e a com geometria da jungao, %j e w%

Fonte: [3, p. 2514]

Os resultados do presente trabalho s6 consideram jungoes que verificam as seguin-
tes condigoes: 0.33 < Z})—i <3e0l1< wic < 0.5 para Ca < 0.01. Se considerarmos
juncoes nas mesmas condi¢oes torna-se conveniente utilizar os presentes resultados
como base para o desenvolvimento de dispositivos de formacao de bolhas, dado que
o modelo tedrico apresentado foi tao fielmente validado pelos seus resultados experi-

mentais.

"wq e we representam respetivamente a largura do canal da fase dispersa e fase continua na

regido da jungdo. Optou-se por utilizar essa nomenclatura ao invés da utilizada na Figura 2.2 e

outras figuras originais do trabalho van Steijn et al. em que w;, = wq e W = w,
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2.2. Removedores de bolhas microfluidicos - debubblers

Kang et al. sugeriram em 2007 um método que utiliza a permeabilidade gasosa
de uma membrana hidrofébica para remocao de bolhas aprisionadas em microcanais
fabricados em PDMS(polidimetilsilozano). As membranas hidrofoébicas e permeéveis
a gases mais utilizadas sdo fabricadas em PDMS ou PTFE(politetrafluoroetileno)®.

Também foi demonstrado por Cheng and Jiang uma técnica interessante que se
inspira no principio fisico por detras do colapso de duas bolhas de ar em um meio
aquoso e consequentemente exaustao espontanea das bolhas colapsadas num canal
microfluidico.

Os dispositivos de remocao de bolhas sao usualmente referidos de desburbulhado-
res (debubblers). Estes debubblers podem-se distinguir em duas grandes categorias:
(i) debubblers ativos, que geralmente incluem elementos pneuméaticos ou vacuo para
capturar e dissipar as bolhas e (ii) debubblers passivos, que se baseiam na flutuabili-
dade e tensao superficial da agua [12].

Debubblers passivos sao as solugoes de maior interesse pois simplificam o processo
reduzindo os agentes atuadores para a remocao das bolhas e varias técnicas recentes
demonstraram resultados satisfatorios [8, 14, 15].

Focando o estudo nos mais recentes desenvolvimentos de debubblers passivos
podemos dividi-los em técnicas de interface ar-liquido ou de interface permeével.
As duas técnicas distinguem o principio fisico por detras do processo de exaus-

tao/remocgao do elemento gasoso que compoe a bolha.

2.2.1. Debubblers de interface ar-liquido

A primeira técnica referida no trabalho de Cheng and Jiang tira partido do prin-
cipio fisico que esta por detras da agregacao entre duas bolhas de ar em meio aquoso.

Como se pode ver pela Figura 2.7(b) a aproximacao da bolha da coluna de ar é
analoga & aproximagao de duas bolhas de ar em agua, formando uma fina interface
de liquido que logo se quebra. O colapso da bolha de ar com o ar exterior permite
a exaustao instantanea do ar do meio liquido. A grande vantagem desta técnica se
deve & exaustdo instantdnea que permite que o fluxo do liquido nao seja afetado

durante todo o processo.

8Hofman et al.,Lochovsky et al., Kang et al., Xu et al., Liu et al. realizaram trabalhos utilizando
PDMS como membrana permeavel enquanto que Lochovsky et al., Kang et al., Xu et al. utilizaram

PTFE.
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Top view .
b)
Airbubble = Air pillar

5
\

Water film—7"

\

Cross section

Figura 2.7: (a) Esquematico do debubbler: rede de canais microfluidicos com trés
entradas, uma saida e um reservatério microfluidico com séries de perfuragoes e
almofadas hidrofébicas para formagao de uma coluna de ar. (b) Sec¢ao do debubbler
que ilustra o principio operacional do dispositivo. Colunas de ar formadas entre as
perfuragoes alinhadas e os discos de SU-8. A imagem ampliada mostra a fina camada
de dgua formada entre a bolha de ar e a coluna de ar. (c) A fina camada de liquido

quebra e a bolha agrega-se & coluna de ar sendo assim removida.

2.2.2. Debubblers de difusao

Relativamente as técnicas que utilizam uma interface permeével, existem abor-
dagens um pouco diferentes. Na falta de uma categorizacao bem definida surgem
diferentes denominagoes como: hemispherical microfludic channel [10], in plane trap-
ping [9], membrane based microfluidic debubbler [12] ou o primeiro in-line microflui-
dic bubble trap apresentado por Eddington em 2008.

Seria pertinente encontrar um consenso na terminologia utilizada para definir
cada técnica que fosse auto-explicativa i.e. uma categorizacao das diferentes técnicas
que utilizam a permeabilidade da membrana em funcao de caracteristicas deter-
minantes na sua fabricacdo e do proprio processo de difusdo. Depois da revisao
bibliografica, distinguiram-se duas caracteristicas que definem as particularidades de

cada uma das técnicas.

Posicao Membrana-Fluxo

A primeira é a posi¢do da membrana relativamente ao fluxo de liquido. Esta
caracteristica contém mais informagao que saber simplesmente se a membrana esté

colocada na vertical ou horizontal pois tal depende também do modo de operacao.
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Considerando o fluxo de liquido laminar, podemos distinguir casos particulares como
os trabalhos desenvolvidos por van Lintel et al., Cheng and Lu e Kang et al., em
que a membrana esta colocada paralelamente i.e. a direcdo de remocao do gés sera

perpendicular & direcao do fluxo de liquido.

O trabalho desenvolvido por van Lintel et al., autointitulado de inline debubbler,
é um caso em que um filtro de PTFE foi perfurado e acoplado a uma pequena
mangueira na entrada e saida do furo como indica a Figura 2.8. Este removedor de
bolhas é portanto um caso em que a membrana é colocada paralelamente ao sentido

de fluxo.

debubbling region

tubing tubing
—_— membrane —_—
P[-a‘r — [
sample with bubbles i bubble-free - k ——

Pi sample

(a) (b)

Figura 2.8: Debubbler inline desenvolvido por van Lintel et al.. (a) Esquema do
principio de funcionamento (b) Demonstragao do debubbler com bolhas de ar vindas

da direita.

Ja na técnica apresentada por Liu et al. a membrana é colocada perpendicu-
larmente ao sentido do fluxo de liquido. Sendo a membrana hidrofébica ela vai-se
comportar como uma parede podendo-se deformar dependendo da elasticidade do
material e pressao exercida pelo liquido. Como se pode observar na Figura 2.9 esta
técnica faz uso das propriedades eléasticas e hidrofébicas do PTFE para que esta

membrana trabalhe como valvula.?

9A técnica desenvolvida por Liu et al. foi patenteada em 2012 e é referida como: a nowvel, simple,

robust, passive, nozzle-type, membrane-based debubbler
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Figura 2.9: Esquematico do debubbler nozzle-type e seu principio de funcinamento.
(a) Inicialmente esta fechado, antes de o liquido entrar no debubbler. (b) Véalvula
aberta quando o liquido estd no debubbler. Em pormenor o menisco ar-liquido
criado nas entradas dos poros da membrana; a tensao superficial é mantida e previne
a saida de liquido pelo poro (c) Valvula permanece fechada enquanto a bolha esté
em contacto com a membrana. A bolha é forcada a sair do dispositivo através dos

poros da membrana hidrofébica de PTFE.

No trabalho desenvolvido por Lochovsky et al. o canal sofre uma deformagao pro-
positada formando um microrreservarério em que a membrana também é colocada
de frente para o sentido do fluxo de liquido. Neste caso a membrana nao obstroi
completamente o fluxo de liquido mas o seu posicionamento nao deixa de ser per-
pendicular, como se pode ver na Figura 2.10. Este trabalho autodenomina-se como
o primeiro debubbler (ativo) de in-plane trapping desenvolvido. A propria denomina-
cao evidencia que a membrana porosa'® esté colocada perpendicularmente & direcio

do fluxo.

OParede em PDMS que circunda a cavidade e separa o liquido enclausurado da regido de vacuo.

Denominado em b) por Inter-Channel wall na Figura 2.10
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a b

Vacuum Inter-Channel Wall

Figura 2.10: Apos a entrada de liquido na camara de aprisionamento (trap chamber)
a bolha fica aprisionada e entra em contacto com a as paredes da camara(Inter-
channel walls) mais perto da regiao de vacuo. O vacuo promove a difusdao do ar
através da membrana de PDMS enquanto que os pilares existentes na saida da cAmara
de aprisionamento dificultam a saida de bolhas sem obstruir a passagem do liquido.

Dispositivo proposto por Lochovsky et al..

Aprisionamento da bolha

Também importa conhecer o método de aprisionamento da bolha junto da mem-
brana para posterior remogao por difusdo. Técnicas como a in-line debubbler, Fi-
gura 2.8, nozzle-type, Figura 2.9 ou trabalho desenvolvido por Kang et al., Fi-
gura 2.11, utilizam a flutuabilidade da bolha para que esta fuja do sentido do fluxo

para entrar em contato com a superficie permeavel.

(i)
T — Bubble
_— Ligquid
Inlet
L Inlet R, I
Cylindrical well Hemispherical well

Figura 2.11: Esquematico dos dois dispositivos propostos por Kang et al. para remo-
¢ao de bolhas. Dispositivo desenvolvidos em PDMS com a introdugao de uma regiao

de aprisionamento de bolhas cilindrica (& esquerda) e hemisférica(a direita)

No trabalho de Kang et al. pretendeu estudar qual o impacto que a geometria das
paredes da regiao de aprisionamento tem na capacidade de remogao de bolhas de ar
ambos em um microcanal. Trata-se de uma deformacao propositada do canal para

aprisionamento de bolhas e remocao através da difusao do ar através de uma fina
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membrana porosa de PDMS. Com o presente trabalho pdde-se concluir que, para
além de o aprisionamento ser eficaz em ambas as geometrias, uma geometria mais
esférica na regiao de contacto com a bolha (caso da parede hemisférica) promove
um aumento relativo da area de contacto da bolha com a superficie de difusao,
promovendo por sua vez uma remocao mais rapida do ar.

No caso representado pela Figura 2.12, que também se utiliza da flutuabilidade
da bolha, ao invés de estar em contato direto este se serve de um pequeno poco para
primeiro aprisionar as bolhas em um reservatorio dedicado a remogao da bolha [8].
A vantagem desta técnica sobre as restantes se deve ao facto de a bolha, sendo
suficientemente pequena para ficar aprisionada nesse reservatorio, deixa de interferir

o fluxo normal de liquido depois de aprisionada sendo posteriormente removida.

mlet and outlet tubings —_—
membranes
/ gas bubble \
top layer / wells\

channel

bottom layer

Figura 2.12: Secgao do sistema microfluidico apresentado por Hofman et al.

Ja no trabalho apresentado por Cheng and Lu, no lugar da flutuabilidade, utilizam-
se nanoestruturas para promover a nucleagao de bolhas e consequentemente o seu
aprisionamento na base do canal, em uma superficie concava também em contato

com a membrana permeéavel, Figura 2.13.

1

KOH Etched/Nanostructured ,
/ Degassing Hole L1qu1d |
|

Gas 1

N Bubble
Silicon I
l

1

[

PTFE Porous Membrane

Figura 2.13: Esquemético do debubbler desenvolvido por Cheng and Lu

2.2.3. Caracterizacao

Assim como a categorizagdo das técnicas, nao existe uma constante nos paré-

metros de caracterizagao das mesmas. Considerando que o objetivo transversal a
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todos os trabalhos é o desenvolvimento de um dispositivo microfluidico réapido, ba-
rato, robusto, eficaz e integravel em chips microfluidicos seria importante definir um
consenso quanto aos parametros que determinam a performance da técnica.
Parametros como dead volume'! e gas removal rate/air degassing time'?, mesmo
sendo considerados determinantes na performance e robustez do dispositivo rara-
mente sao referidos. Hofman et al., por exemplo, focam-se unicamente no fluxo mi-
nimo e maximo de liquido sem referéncia ao volume de bolhas que é removido.
Para organizar o estudo de algumas publicacgoes, Lochovsky et al. chegaram

mesmo a produzir uma tabela comparativa que resume os varios conceitos apre-

sentados em varias publicagoes sobre o desenvolvimento de debubblers.

Offf  Ad Vo Ol QOgf
Removal concept, reference on chip mm™ pl. min™"  plL min~' Liguid Gas Substrate Number of lavers

Capillarity (open pores)

Zhu:” 2 substrates with open Off 491 22 H.O Air  Hydrophilic porous  NA
hydrophilic/hydrophobic pores PC. PTFE. PP, nylon
(dy, = 0.2-10.0 pm)
Meng er al - substrate with On 36 H.0, H,O Air, Hydrophobic porous | Additional masking laver,
open hydrophobic pores CH-0H COy Si, PP (dy = 0.2 pm)  membrane epoxied
- mixture
Hibara et al.:" hydrophilic/ On 0.34 2-40 H-0 0., Glass 2, Thermally bonded
hydrophobic microchannels N,
Yang et al:* hydrophobic On 3 072 120 0, Glass, Si 2, Anodically bonded
microchannels,
piezoelectrically
induced nucleation
Buovancy, perneation
(closed poves)
Skelley and Voldman® On =25 225 167 0.14 H,0 Air PDMS 2
Kang er al"” On 41.67 H,0, DMEM Air PDMS Additional fab steps required
+ FBS
Kang er al."! On Stopped 0.019  H,0 Air  PDMS 1
flow
Sung and Shuler'? Onfoff 100 10 0.6 H.0, MEM  Air PDMS 2
Johnson et al.'* On >12.6 =1.26 100 0.15 H,0 Air  PDMS, tape Channel defined in tape
between 2 glass lavers
Zheng et al. " Onfoff =7 27- 70 H.0, «MEM  Air PDMS I masking layer
a (on) 98 + FBS
Liu e al On 113 -0 10-200 H-0, PBS Air  PTFE, PMMA I masking layer, membrane
attached with 2-sided tape
Thermo-capillary flow
Selva er al'* On 1300 H,0, aqueous €O, Si 2or3
SDS solution

Tabela 2.1: Ap = area da membrana, Vy = volume morto, Q/uLmin~! = taxa de

fluxo liquido, Q¢ /uLmin~' = taxa de fluxo gasoso

Na tabela é de notar que, ao contrario da utilizagdo dos termos Qg e Q., sdo
usados respetivamente Q¢ e . A nomenclatura usada neste trabalho pretende dis-
tinguir os dois fluidos utilizados de uma forma mais inequivoca e universal. Distinguir
entre fluido da fase continua e fluido de fase dispersa pareceu mais conveniente na
medida que esclarece qual o fluxo associado & bolha produzida e nao determina a

priori o estado fisico dos fluidos que sao usados, caso do Q¢ que subentende que um

1yolume do dispositivo dedicado & remocéo das bolhas i.e. soma do volume de todas as regies

em que uma bolha estd em condicbes de ser aprisionada e removida.
12Parametro que traduz a taxa de remocio de um dado volume de gas por unidade de area de

contato da membrana. Unidades - L /min/mm?

20



2.2 Removedores de bolhas microfluidicos - debubblers

dos fluidos seja gasoso.

Relativamente a restante informacao apresentada na tabela repare-se que uni-
camente trés publicagoes referem a taxa de fluxo gasoso, Qg, que é o pardmetro
que determina a performance na remocao das bolhas. A semelhanca da publicacio
de van Lintel et al., os outros trabalhos terao provavelmente referido pouco mais que
o tamanho minimo e maximo das bolhas que foram removidas e o fluxo minimo e
maximo de fluido no microcanal o que pode ser considerado informacao insuficiente.

A semelhanca da Tabela 2.1 deLochovsky et al. consideraram-se as técnicas ja

apresentadas e analisadas para se construir a Tabela 2.2.

Substrato Bolhas Gas Canal Membrana
Ref Tipo
material tamanho fluzo fluzo width height material posi¢ao | espessura secio
Hofman et al. passivo PDMS - - 100 oL /min 100 pum - PDMS paralela | 500pm 500pm
Sic
Cheng and Lu passivo - - 10 pL/min - - PTFE paralela
nanoestrut.
(N3) 0.14-0.6 pL/min 100pm
Lochovsky et al. ativo PDMS 0.1nL -500nL - 100 pL/min 200 pm 150 pm PDMS perp. - 500pm
(1trap-8traps) 200pm
van Lintel et al. passivo PDMS 15nL - 63nL - 8-20 puL/min | 200 pm | 200 pm PTFE paralela
. . . 300 pm 300pm
Liu et al. passivo PMMA - (Ar) 254pL /min - PTFE perp. -
(diametro) (diametro)
Kang et al. passivo PDMS - (Ar)espontaneo 41 pL/min - - PDMS paralela 10pm
X (Ar) 266404L /min acrylic
Xu et al. passivo PMMA - - 500 pm | 570 pm paralela | 200um 60mm?
(10um pore size) copolymer
(CO2) 124 L /min
Air-liquide
Cheng and Jiang passivo | Poly(IBA) Tul, - - - 250 pm
interface
(Ar) 50001L /min
Skelley and Voldman | ativo vidro 2nL - 25nL (Ar) 0.13pL /min 1.5 pL/min 250 pm 250 pm PDMS paralela | 250pm

Tabela 2.2: Tabela comparativa das especificacoes de diferentes dispositivos para

remocao de microbolhas considerados na literatura. Elaboragao propria.

Xu et al. focaram o seu trabalho no estudo da caracteristica intrinseca das mem-
branas porosas que é determinante na sua eficicia na remocao de gés por difusao:
dimensao dos poros e diferenca de pressao sobre as superficies.

Na sua tabela, Figura 2.3, definem-se critérios para que uma membrana porosa
seja capaz de remover completamente o gas sem saida de liquido. Estes parametros
definem as condicbes limite de uma dada membrana porosa em funcdo das carac-
teristicas do seu material como tamanho do poro e espessura. Também analisa a
relacdo entre as especificagoes de um debubbler, semelhante ao proposto, e o tama-
nho e velocidade méaxima das bolhas para que estas possam ser removidas. A tabela
e analise matemaética apresentadas neste trabalho sao muito uteis para quem pre-
tenda desenvolver um removedor de bolhas semelhante, mas adequado a requisitos
de desempenho especificos. Dai a importancia de referir este trabalho como um bom

exemplo de um projeto de caracterizacao de um removedor de bolhas.
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Table 1 Theoretical mass flow rate across a porous membrane and a PDMS membrane

Pore size Permeability Thickness Pressure drop Mass flux Volume flux Achieved gas
D {um) K« (m?) I {pm) across membrane N ikg/m™/s) q {m*/m%s) removal
Ap (kPa) rate {pl/s/mm?)
Porous membrane 0.2 78 x 1071° 200 10 1.6 x 107° 21 % 1072 6.3 x 107!
1.2 29 % 107" 61 x 107 81 x 107" 56
10 13 107" 27 %1070 36 74
FDMS membrane NiA 200 10 1.9 % 1077 25 % 107 5w 10

Table 2 These four criteria need to be simultaneously satisfied to successfully remove gas bubbles from microfluidic channels

Criterion  Equation Physical meaning
1 Lpete = H Bubble length Ly, .y needs to be larger than the channel height H
2 Liv=1=H" i E.'-H ln{:: ) Bubble traveling time on a membrane that has a length of L should be sufficient to transport all

the gas through the membrane, Ap = pressure difference across membrane
3
E_membrane

Bubble speed v should be lower than a critical value: otherwise a stable liquid film between the
bubble and the membrane prevents mass transfer

3 V<V _membrane =

4 Ap<App = —J—"HL”" The pressure difference across the membrane Ap should be smaller than the Laplace pressure
Apy p to prevent water leakage

Tabela 2.3: Tabela de especificagoes e condi¢ées de operabilidade de um removedor

de bolhas [11]

2.3. Tecnologia LTCC (Low Temperature Co-fired Ceramics)

A fabricacdo de dispositivos para aplicacdo microfluidica utiliza geralmente ma-
teriais como o silicio, vidro ou algum tipo de polimero como o PDMS. Recentemente,
low temperature co-fired ceramics tem sido apresentado como um material alterna-
tivo [18]. Esta escolha deveu-se as suas propriedades de biocompatibilidade, estabi-
lidade a altas temperaturas, 6timas propriedades dielétricas para altas frequéncias,
resisténcia mecénica (rigidez e resisténcia a corrosao) e facilidade de criar estruturas

tridimensionais [19, p. 684]

LTCC DuPont 951 Silicon <100 PDMS Glass (borosilicate)

Mechanical

Flexural strength (MPa) 320 700 2.24 69

Young's Modulus (GPa) 120 140 0.0018 64

Density (g/em®) 3.1 2.329 0.97 2.23

Shrinkage (X, Y, Z) (%) 13, 13, 15 - - -
Thermal

Expansion coefficient (10-6/C) 5.8 2.7 310 32

Conductivity (W/mK) @ (25-300 °C) 3 120 0.15 1.1
Electrical

Dielectric constant 7.8 (10 MHz) 2.32 2328 4.6 (1 MHz)

Resistivity (€2 cm) >10'2 (100 V DC) =10° >10" >10"

Tabela 2.4: Tabela que compara as propriedades do LTCC com o vidro, silicio e

PDMS [20]

Foi na década de 80 que a DuPontTM desenvolveu a tecnologia LTCC |2]. Consi-

derada uma tecnologia de substratos ceramicos de baixo custo, tem tido desde entao
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um papel importantissimo na industria de encapsulamento de circuitos integrados.

A tecnologia consiste numa série de fitas verdes vitroceramicas maleéveis cuja
temperatura de sinterizagao (cozimento) é baixa (850°C) comparativamente as tem-
peraturas de sinterizagao de outros materiais ceramicos que sao tipicamente 1400 [2].
Esta temperatura baixa permite a integracao de elétrodos compostos por metais
como ouro(Au), prata (Ag), paladio (Pd) e cobre (Cu) sem que estes se fundam du-
rante a sinterizacao. Esta é uma vantagem muito significativa sobre outros materiais
ceramicos de alta temperatura (HTCC - High Temperature Co-fired Ceramics) [21].

Essas fitas podem ser facilmente processadas antes de serem sujeitas ao processo
de sinterizagao.

Processando cada fita individualmente, elas podem ser empilhadas e laminadas
obtendo um bloco tinico de multicamadas de LTCC. Posteriormente, este bloco é sin-
terizado formando agora um bloco rigido. Este bloco constitui a estrutura mecénica
para a qual foi projetado, incluindo desde canais, cavidades, orificios, etc [2].

O processo de fabricagdo de um dispositivo multicamadas em LTCC consiste no
corte das fitas ceramicas de LTCC, serigrafia, laminagao e sinterizagao, como se pode

visualizar na figura 2.14.
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Figura 2.14: Etapas LTCC [2].

Dispositivos em LTCC oferecem uma série de vantagens relativamente a outros

materiais comumente usados tendo-se revelado um material ideal para desenvolvi-
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mento de dispositivos microfluidicos [18]. Zaira refere como principais vantagens:

e Simplicidade de usinagem de fita (100pm - 9mm)
e Aplicacdo de métodos de producao em larga escala

e Propriedades termofisicas do LTCC, como a condutividade térmica, podem ser

modificadas
e Fitas podem ter propriedades diferenciadas
e Facilidade de conexdes entre camadas (elétricas ou fluidicas)

e Possibilidade de implantar componentes passivos (resisténcias e condensadores

com pasta resistiva)
e Sistemas de aproximadamente 40 camadas

e Técnicas de fabricagdo simples e baratas (fabricacio em sala semi-limpa'? sem
necessidade de ferramentas caras quando comparada com outras técnicas de

microfabricagao [22]).

e Integragao de sistemas de detecgao (6ticos, mecanicos, amperométricos, etc)

Esta tecnologia tem sido aplicada em diversos dispositivos comprovando a sua
versatilidade. Zaira utilizou esta mesma tecnologia na producao de diversos micro-
laboratoérios para determinacao de pardmetros de qualidade de agua. Foi nesses
trabalhos que surgiu a necessidade de fabricar um removedor de bolhas, também
ele em LTCC, para remover as bolhas que prejudicavam a correta determinacao dos
pardmetros de qualidade. Esta mesma tecnologia foi utilizada também pelo presente
trabalho para desenvolver um dispositivo em LTCC para a caracterizagao do referido

removedor de bolhas.

2.3.1. Projeto de microdispositivos de multicamadas em LTCC

Uma estrutura de multicamadas em LTCC tem as suas geometrias definidas apos

o empilhamento de varias camadas ja processadas.

13Processos de microfabricacéio costumam ser desenvolvidos em ambientes com elevados critérios
de limpeza denominados de salas limpas. Na pratica as salas limpas garantem um maximo de
100 mil particulas com mais de 0.5um de didmetro por metro cibico quando o ar ambiente tem,

tipicamente, cerca de 35 milhGes destas particulas nas mesmas condigoes.
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A fim de criar uma dada estrutura tridimensional, o primeiro passo é o desen-
volvimento do projeto das linhas de corte de cada uma das camadas cerdmicas para
posterior empilhamento. O projeto deverd considerar o nimero de camadas, as li-
nhas de corte de cada uma e qual a sucessao de sobreposicao de camadas que permite
criar a estrutura pretendida.

Neste trabalho, as linhas de corte sdo projetadas no Auto CAD 2004 da Autodesk.

O projeto de corte de cada camada assenta sobre um projeto de corte base que
define numa folha de LTCC (154mm x 154mm) quatro areas de trabalho como ilustra
a Figura 2.15. Em cada area de trabalho sdo posicionados quatro furos de alinha-
mento (didmetro 2 mm), compativeis com o suporte metalico de laminagao. Estes
furos sao necessarios para posterior alinhamento das vérias camadas de LTCC que

serao sobrepostas [2].

(o ooll|(or o)
12— ~N|| ol |
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fo( o)l (o 00)
o < ™
l Nl - ]
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Figura 2.15: Projeto Auto CAD com linhas de corte que definem 4 areas de trabalho
em uma folha de LTCC(154mmx154mm).

E sobre a referida area de trabalho que se definem os projetos de corte que
compoem a estrutura.

Quando o dispositivo inclui canais, misturadores ou outro tipo de estruturas que
pressuponha a introdugao de um liquido, é necessario um minimo de trés camadas:

uma camada de base que sela o dispositivo sobreposta por uma ou mais camadas que
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compdem a estrutura e uma camada final que define o posicionamento das entradas

e saidas de liquido como ilustra a Figura 2.16.

2 3

‘000 a

Figura 2.16: Diferentes camadas necessérias para a constru¢ao de um dispositivo
basico. A fita 1 apresenta as entradas e saidas enquanto a fita 2 apresenta os canais

fluidicos com misturador bidimensionais. A fita 3 ¢ a base do dispositivo [2].

Depois de projetar no AutoCAD as linhas de corte de cada folha LTCC, os arqui-
vos sao gravados com a extensdao DXF que é reconhecida pelo programa CircuitCAM
da LPKF Laser & Electronics AG, fabricante do equipamento de corte a laser, Pro-

toLaser 200, utilizado neste trabalho.

Figura 2.17: Foto do equipamento de corte a laser, ProtoLaser 200 da LPKF utilizada

neste trabalho para processamento de folhas de LTCC.

No programa CircuitCAM o usuario define também parametros de interpretagao
das linhas de corte do projeto DXF e de calibragao da poténcia do feixe laser que

depende do material processado.
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Figura 2.18: Fitas de LTCC processadas neste trabalho para produgao de um gerador
de bolhas

A figura 2.18 apresenta diversas fitas processadas necessarias para a construgao
do gerador de bolhas desenvolvido neste trabalho. Nesta figura pode-se observar as

camadas que definem as flanges 14

2.3.2. Serigrafia

Este processo, executado antes da laminagao e sinterizacao, permite a deposicao
de filmes espessos dos mais diversos tipos de materiais: ouro, prata e paladio, por
exemplo.

Apos a deposicao desses filmes espessos, é depositada uma camada de uma emul-
sao fotossensivel. Gragas a este material fotossensivel, nas regides onde é incidida
luz ultra-violeta, a emulsao e filmes espessos sao removidos permitindo a criagao de
eletrodos para atuagao/sensoriamento ou guias condutoras para posterior soldagem
de componentes eletrénicos como ilusta a Figura 2.19.

A interconexao entre camadas é possivel projetando furos entre camadas coinci-

dentes com linhas condutoras e preenchendo-os com pasta condutora.

2.3.3. Laminacao

Neste trabalho a laminagao é feita por termo-compressao que é o método mais
utilizado para unir as diversas camadas de LTCC ja sobrepostas. Esta laminacgao
ocorre durante cerca de 1 a 5 minutos a temperaturas rondando os 50°C e pressoes
altas.

As temperaturas altas tornam as fitas de LTCC tornam as camadas sobrepostas

A camada de flanges é sempre sobreposta sobre uma camada que ja tem definidas as entradas
e saidas. As flanges consistem em orificios circulares um pouco maiores que as entradas e saidas de

liquido que facilitam a colagem de conectores de tubos para inser¢do ou remogao de liquidos.
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mais maledveis fundindo materiais na sua composicao. Com a posterior aplicagao
de altas pressoes, as camadas sobrepostas condensam-se formando uma estrutura
compacta. A Figura 2.20 ilustra esse processo.

A condensacao das varias camadas aliadas a alta pressdo aplicada sobre as super-
ficie do bloco rigido permite alcangar um elevado nivel de compactagao de estruturas

com muitas camadas.

Figura 2.19: Circuito eletronico implementado sobre a superficie ceramica LTCC,

utilizando processo de serigrafia. |2]

No entanto, dependendo da geometria das estruturas e do ntimero de camadas,
pressoes elevadas podem levar & ruptura do dispositivo. Por forma a solucionar esse
problema, antes de proceder a laminagao, pode-se preencher os canais e outros orifi-
cios com um material chamado de material de sacrificio. Esse material de sacrificio
preserva o formato pretendido para as cavidades, canais e orificios durante o processo
de laminacao e é removido durante o processo de sinterizacao.

Neste trabalho ¢ utilizada uma maquina de laminacao isostatical®, Compact Ma-
chine Lamination ILS-66, KEKO Equipment, que controla a pressao e temperatura
de um tanque de agua. O aquecimento da prépria estrutura num banho de liquido
a temperatura constante é mais eficaz que se fosse unicamente em contacto com o
ar devido & densidade de particulas em contacto com a superficie do dispositivo.
A laminadora também se beneficia do liquido para aplicar uma pressao isostatica

de melhor qualidade'® ao redor de toda a superficie de contato da estrutura que é

15 A presséo aplicada perpendicularmente a toda a superficie de contato de uma dada estrutura é

uniforme independentemente do seu posicionamento
16 A maior densidade da agua relativamente ao ar permite transferéncia de energia entre particulas

mais eficaz e, consequentemente, melhor controlo do gradiente térmico de todo o liquido assim como
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colocada no tanque.

Por isso, utilizando este equipamento, antes de se proceder ao processo de lami-
nagao é necessério selar com vacuo as camadas de LTCC ja sobrepostas e encaixadas
no suporte metélico de laminagao. Esta selagem a vacuo previne o LTCC de entrar

em contato com liquidos e, gragas ao vacuo, mantém a sua superficie de contato.

2.3.4. Sinterizagao

A dltima etapa de fabricagdo de um dispositivo em LTCC tem como papel sin-

terizar o material ou, por outras palavras, realizar o cozimento.

Antes da etapa de sinterizacdo, removem-se algumas partes do laminado como
as bordas. Isto é possivel porque a laminagdo o bloco rigido de camadas de LTCC
permanece ainda um pouco maleavel devido & ainda presenca de solventes, plastifi-
cantes e aglutinantes [2] que compdem cerca de 15% do material [20]. Esta borda é
facilmente removivel pois o projeto de corte base ja o considera. Repare nas linhas

a picotado da Figura 2.15 na pégina 25.

Antes da Depois da
laminagao laminagao

Figura 2.20: Duas fitas LTCC sobrepostas antes da laminagao (a esquerda) e apos a

laminagao (& direita) [2]

Removidas as bordas o bloco deve ser colocado num forno sujeito a um perfil
de temperatura programado. O forno utilizado foi um Moldatherm Box Furnace da
Lindeberg/Blue 1100°C, onde o bloco rigido é colocado sensivelmente 5/6h sujeito a

um perfil de temperatura ilustrado na figura seguinte:

distribui¢do uniforme da pressao.
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Figura 2.21: Perfil de sinterizagao das fitas ceramicas LTCC composto por um pri-

meiro patamar a 350°C (~30min) e um segundo 850°C (~30min) [2]

A ceramica deforma-se durante a sinterizagao no que o bloco deve ser colocado
sobre uma base que permaneca lisa durante todo o processo de sinterizacdo. No
nosso trabalho é utilizada uma base de alumina. A méa colocagao sobre a base de

alumina pode comprometer toda a estrutura como ilustra a Figura 2.22

Figura 2.22: Foto de uma estrutura de LTCC mal posicionada sobre a lamina de

alumina durante o processo de sinterizagao

Segundo Zaira, quando a cerdmica LTCC é sinterizada, os componentes organicos
que conferem a maleabilidade e flexibilidade as fitas de LTCC evaporam perto dos

100 - 150°C. A eliminagéo total de todos os componentes orginicos ocorre entre os

350 e 400°C.

Ja perto dos 650 - 700°C os graos de vidro que compéem o LTCC fundem e
envolvem os graos de alumina ocupando o espago dos componentes organicos ja

removidos. Deste processo resulta o encolhimento da ceramica.
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Figura 2.23: Modelo de sinterizacao da ceramica LTCC. As esferas azuis representam
graos de alumina e as esferas amarelos o componente vitreo. Durante a sinterizagao
ocorre a queima dos componentes organicos (& esquerda) seguida da fusao dos graos

de vidro que passam a envolver os graos de alumina (& direita). [2]

A ceramica LTCC utilizada neste trabalho (DuPontTM 951-AX) sofre um enco-
lhimento nominal de 12.740.3% nas direcoes x e y enquanto sobre a direcao z ocorre
um encolhimento nominal de 15+0.5%. Este encolhimento e o seu erro associado

devera ser portanto considerado no projeto de das linhas de corte.
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Sendo que o objetivo é caracterizar e validar um dispositivo para remocao de
bolhas de interface permeével, importa determinar quais os parametros que se pre-
tendem estudar e qual o aparato experimental a utilizar para tal.

Com base na literatura, determinam-se os parametros representativos da perfor-
mance e eficiéncia de um removedor de bolhas microfluidico. Também se definem
critérios que esclarecam os requisitos de operabilidade do dispositivo assim como
uma lista de especificacoes relevantes.

Este trabalho propoe a apresentacao destes pardmetros em formato de uma curva
caracteristica de performance. Esta curva tem o papel de representar visualmente
a relagao entre o tamanho minimo de bolha possivel de ser removido para um dado

fluxo de gés.

3.1. Parametros de performance

A performance de um dispositivo esté relacionada com a capacidade deste cum-
prir com sucesso as suas fung¢oes. No caso de um removedor de bolhas, a performance
¢é determinada pela sua capacidade de remover um dado fluxo de bolhas de um sis-
tema microfluidico.

Trabalhos de referéncia quando pretendem caracterizar um dado removedor de
bolhas, referem-se frequentemente ao volume de bolhas que o seu dispositivo é capaz
de remover e, paralelamente, qual o intervalo de fluxos de liquido [§].

Em outros casos ao invés de se referir o volume minimo e maximo de bolhas,
refere-se o fluxo maximo de gas capaz de ser removido, sem qualquer referéncia ao
volume das bolhas, para um dado intervalo de fluxos de liquido considerado.

Em ambos os casos, os pardmetros sao referidos em funcao do fluxo de liquido
considerado com referéncia ao volume minimo de bolha e fluxo maximo de gés a ser
removido como pardmetros que traduzem as condigoes limite de performance.

Se considerarmos um fluxo de liquido e nos for dado o volume minimo de bolha

possivel de ser removido, esta informacao é insuficiente para determinar o fluxo
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méaximo de gas que pode ser removido. Para tal, terfamos de conhecer a frequéncia
com que essas bolhas foram produzidas ou simplesmente o fluxo de ar introduzido
para a producao das bolhas com o tamanho indicado.

Se considerarmos somente um fluxo de liquido e correspondente fluxo méximo
de gas possivel de ser removido, também nao temos como inferir o volume de bolha
minimo possivel de ser removido.

O fluxo méximo de gas a ser removido é um parametro fundamental na medida
que determina a permeabilidade da membrana. No entanto, o volume minimo de
bolha é também importante. A existéncia de um removedor de bolhas nao garante
por si s6 que toda e qualquer bolha é removida. Saber o tamanho de bolha minimo
que a técnica garante ser capaz de remover traduz a capacidade de aprisionamento
de bolha da referida estrutura. Esta especificacao dependera da capacidade que a
sua geometria tem em aprisionar bolhas pequenas para posterior remogao. O fluxo
de liquido também pode afetar o aprisionamento de bolhas na medida que, quanto
maior for o fluxo, mais rapido e eficaz tera de ser o aprisionamento de bolhas pequenas
que estarao sujeitas a maiores turbuléncias dentro da regiao de aprisionamento. A
nao remoc¢ao de bolhas maiores, geralmente, nao é consequéncia do tamanho da
bolha mas do fluxo de gas associado que é superior ao fluxo maximo de remogao da
membrana.

Verifica-se com isto que as duas abordagens sao de facto importantes, mas se-
paradamente podem deixar algumas questoes em aberto nomeadamente a relagao
exata entre os pardmetros apresentados. Como exemplo, quando nos dizem que uma
determinada estrutura é capaz de remover bolhas com no minimo 5ul, para fluxos
até 2mL min~!. Ignora o ntimero de bolhas que remove por unidade de tempo (fluxo
de gas maximo) e se existe concretamente uma dependéncia do volume minimo de
bolha possivel de ser removido com fluxo de liquido considerado.

Este trabalho procura simplificar, consolidando as duas abordagens anteriores em
uma, oferecendo também uma caracterizacdo mais profunda, mais detalhada e mais
clara que as anteriores, que relacione os trés pardmetros: fluxo méximo do fluido,

volume minimo da bolha e fluxo méaximo de géas.

3.2. Curvas caracteristicas de performance

No caso do removedor de bolhas importa a condi¢ao limite que garanta a total

remo¢ao de bolhas. Como ji foi referido, uma dada condigao limite considera o
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minimo volume da bolha e respetivo méaximo fluxo de fluido.

Posto isto, propoe-se a representaciao de duas curvas caracteristicas, no mesmo
grafico, capazes de traduzir tanto o volume minimo das bolhas como seu respetivo
fluxo maximo em funcao de um dado fluxo de gas.

Para determinar a curva caracteristica pressupoe-se que se consegue produzir
controladamente um fluxo continuo de bolhas monodispersas num microcanal. A
operacao deste dispositivo deve permitir introduzir fluxos de bolhas com diferentes
volumes com controlo tanto do fluxo de gas como do fluxo de liquido como ilustra a

Figura 3.1.
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Figura 3.1: Representagao de trés fluxos continuos de bolhas monodispersas (fluxos
1, 2 e 3) com igual fluxo de fase continua (Q. = Qe2 = Qc3), diferentes fluxos de
fase dispersa (Qq1 < Qa2 < Qqg3) e, consequentemente, diferentes volumes de bolhas

(V1 < Vo < V3, volumes respetivos de bolhas).

A presente metodologia considera uma juncdo em T para a producao de bolhas
em que o volume das bolhas depende do fluxo de gas e do fluxo de liquido introduzido
como indica a equagao 2.2.

Define-se como variavel de partida, @4, que variara de 0OmL/min ao valor méaximo
possivel de ser removido. Para cada valor Q4 aplica-se inicialmente o fluxo do fluido
maximo a ser considerado, @Q., que é ditado pelo processo de anélise.

Segundo a equagao 2.2 temos também que o volume da bolha produzida numa
juncao em T, conhecido o fluxo de gas, ()4, sera minimo se o fluxo de liquido, @,
for maximo. O que é o caso.

Nestas condigoes partimos entao da condicao limite para um dado Qg i.e, bolha

minima e fluxo maximo de liquido. Repare-se que, mesmo sendo esta condigao limite
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verdadeira para todo e qualquer gerador de bolhas de juncao em T, o tamanho
minimo de bolha produzido nestas condi¢bes dependera da referida estrutura. A
concordancia do tamanho das bolhas com as exigéncias do processo de anélise é
determinada aquando o projeto e desenvolvimento do gerador de bolhas.

De seguida, aplica-se a cadéncia de bolhas com estas caracteristicas sobre o remo-
vedor de bolhas por um determinado tempo, considerado aceitavel, dependendo da
analise. Se nesse tempo, na saida do removedor de bolhas, ndo se observar qualquer
bolha, consideram-se os trés pardmetros e cria-se dois pontos no gréfico, referentes
as duas curvas.

Uma curva traduz a relagao do volume minimo de bolha, V,,,;, para um dado fluxo
de gas, (04, enquanto que a segunda traduz a fluxo maximo, ()., correspondente.

Admitindo que esta condicao é a condicao de facto limite, estes parametros seriam
suficientes pois considerar-se-ia que o funcionamento do removedor de bolhas para um
fluxo elevado e bolha minima garantiria a remogao de bolhas para fluxos menores e
bolhas maiores. No entanto, apés verificada a condicao de remocao de bolha, diminui-
se o fluxo de liquido e testa-se novamente dispositivo. Esta variagao sucessiva devera
aumentar o tamanho de bolha até a condicao de fluxo de liquido estagnado. Serve
esta ultima série de testes para comprovar se a dindmica fluidica introduzida pela
intensidade de fluxo de liquido interfere ou nao substancialmente na capacidade de
remocao das bolhas de ar.

Esta série de passos é feita para um dado ()4 e repetido para valores sucessiva-
mente maiores de (g até atingir o seu valor méximo, isto é, o ponto em que nao
é possivel remover qualquer tipo de bolha independentemente do fluxo de liquido

introduzido.

3.3. Eficiéncia

A eficiéncia de um dispositivo traduz a capacidade deste cumprir as suas fungoes
em funcao dos recursos necessarios. Temos entdao que, para avaliar a eficiéncia de
um removedor de bolhas, se deve relacionar os seus resultados de performance com
os recursos que este tird de dispor.

Na literatura, distinguem-se dois recursos fundamentais que caracterizam o prin-
cipio de funcionamento de um removedor de bolhas de interface permeéavel: area
exposta da membrana permeavel e volume morto. Sendo que a area de membrana

permeéavel e volume morto consomem recursos podemos considerar que a eficiéncia
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3.3 Eficiéncia

é inversamente proporcional a estes dois valores.
Dai, propoem-se dois pardmetros de eficiéncia, 14 € Ny, que representam respeti-
vamente a relacao do valor de performance padrao com os dois recursos considerados,

obedecendo esse dois parametros a seguinte férmula de calculo:

nA = ﬁ[mL/min/me]
Amembrana
ny = &[mL/min/mm*S]
Vmorto

A representacao destes pardmetros é semelhante as duas curvas caracteristicas
propostas em que o eixo das abcissas que representa o Qg maximo para cada condicao,
este representaré, 14, ou Ny.,, bastando dividir os valores de Q4 pela A, nembrana OU

Vinorto, respetivamente.
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Desenvolvimento de gerador de
microbolhas

A presente metodologia pressupoe que se consiga produzir uma cadéncia de bo-
lhas monodispersas. Daf ser necessario provar que conseguimos desenvolver um sis-
tema microfluidico robusto e integravel capaz de produzir controladamente um fluxo

continuo de bolhas monodispersas com elevada reprodutibilidade.

Para isso, este trabalho baseia-se na literatura e propoe o desenvolvimento de um
produtor de bolhas, bubbler, do tipo cross-flowing que seja capaz de responder aos

requisitos de operagao do removedor de bolhas.

Foi escolhida a técnica cross-flowing por ser a técnica considerada mais simples,
a mais usada e também a mais bem documentada, apresentando inclusivamente
um modelo teérico interessante que explica e define com rigor qual o volume das
bolhas formadas, reunidas determinadas condigoes de operacgao e geometria do dis-
positivo [3].

Com base nesse modelo tedrico, e em virtude dos seus requisitos, determina-se a

geometria da estrutura a ser produzida.

Apoés fabricagao do dispositivo, importa caracterizé-lo e comparar os resultados

obtidos com os esperados pelo modelo teérico usado.

4.1. Requisitos do removedor de bolhas

A validagdo do nosso removedor de bolhas devera contemplar os seus requisi-
tos de operabilidade. Pretende-se avaliar a resposta do dispositivo quando sujeito
a fluxos de liquido entre os 100 pL min~! e os 2000 uL min~! com inclusdo de
bolhas. As bolhas mais pequenas que geralmente ocorrem em processos no laborato-
rio, que fundamentaram a constru¢ao do removedor de bolhas, sdo bolhas esféricas
com sensivelmente 1.8mm de didmetro, o que corresponde a um volume minimo de

aproximadamente 3uL.
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4.2. Validacao da estrutura bubbler

Segundo o modelo tedrico considerado, a estrutura para producao de bolhas deve
garantir que o nimero capilar, C'a, é menor que 0.01.

Consideremos a equacao 2.1, presente na péagina 9, que nos dé o ntimero capilar.
Daqui tem-se que, para a formagado de bolhas de ar em dgua, o fluxo de liquido da
fase continua nio devera ser superior a 40 mL min~!. Sendo que este valor é muito
superior a 2 mL min~! que é o fluxo maximo de liquido requerido, temos garantida
esta condicao para conseguir a formagao de bolhas.

A fim de facilitar os célculos, determinou-se que um primeiro dispositivo seré
composto por um juncao de 2 canais de igual largura, isto é %‘Cl =1

Segundo o modelo teodrico, o volume de bolha minimo é bem definido e depende
diretamente da geometria da jungao. Esse tamanho minimo é-nos dado por V.
Na figura 2.6, tem a expressao de célculo de Vy;; que depende tanto de w% como de
hw?.

Este valor é sensivelmente igual ao volume da regiao de juncao como se pode
observar na figura 2.2, na pagina 9 ou mesmo pela anélise do grafico que nos da a

Vi h

~ . . ~ Vfﬂl
relagao de o5 com e Se assumirmos por aproximagao que

hw?

= 1.1 podemos
calcular qual a largura de canal,w., que deveré ter o dispositivo para obter Vy;; de

3ul aplicando a equagao 4.1:

o o 11X ViaupL] m

Tendo em conta que a espessura de cada fita de LTCC apos sinterizagao, considere-
se conveniente que a altura do canal, h, devera ser miltipla de 216um.
Aplicando a equagéao 4.1, considerando valores de h multiplos de 216um obtemos

os resultados apresentados na tabela 4.1.

h(pm) | w(mm) w%
216 3.91 0.06
432 2.76 0.16
648 2.26 0.29
864 1.95 0.44

Tabela 4.1: Tabela que representa pares de valores de w. e h que garantem teorica-

mente um Vi de 3uL
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Dados os valores apresentados pela tabela 4.1 e lembrando a pagina 13 que nos
diz que o modelo teérico s6 é aplicavel para 0.1 > w% < 0.5 temos que 0 nosso
dispositivo podera ter como geometria, a juncao de dois canais de w, ~ 2 mm e h
~ 648um com correspondente w% = 0.33 que se encontra mais dentro das condigoes
limite de wic

Vi
th b)

Aplicando esses valores, podemos agora precisar o valor correto para apli-
cando a féormula de calculo presente na figura 2.6 que é 1.07, ligeiramente diferente
da assumido inicialmente. Com este valor estima-se portanto que Vi = 2.77uL.
Tomada essa geometria e aplicando a férmula de calculo correspondente a «, pre-
sente na figura 2.6, também obtemos um valor « correspondente de 2.13, lembrando

que o valor de € para bolhas de gas é de 0.1w,. [3, p. 2515] que vai ao encontro do

; 4 - h Do Wa
verificado no grafico que relaciona a com W bara o=~ 033 e ¢ =1

4.3. Projeto de gerador de bolhas simples

Considerando os resultados anteriores projetou-se a estrutura de uma jungao em
T de dois canais com os paradmetros definidos com o objetivo de validar o modelo
tedrico usado.

Seguindo as etapas de processo definidas na secgao 2.3, sobre o projeto de corte
base, projetam-se as linhas de corte que incluem os canais que definem a juncdo em
T, a base do dispositivo, camada de flanges e das entradas.

Como se pode ver pela Figura 4.1 a jungdo em T de dois microcanais é formada
pela sobreposicao de 3 camadas de LTCC, cuja espessura unitaria, apos sinterizagao,
seré de aproximadamente 216pm. As trés camadas corresponde entdo uma altura de
canal, h, de 648um que foi o valor calculado anteriormente.

Esta estrutura é completamente fechada. Para fins experimentais, decidiu-se
produzir uma segunda estrutura com as mesmas configuragoes que a presente com a
inclusdo de uma janela de visualizagao da formagao das bolhas.

A fim de se visualizar a formacao das bolhas na regidao da jungao, esta estrutura
ignora a tltima camada de base e a ultima camada de LTCC que define os canais,
sofre uma pequena modificagdo como se pode observar a Figura 4.2.

A janela de visualizacao da formacao das bolhas localiza-se na regiao onde estas
se formam. A literatura afirma que o tamanho da bolha depende da geometria da
regido de jungdo e nao da restante parte dos canais. Assim, a colagem de um vidro ou

outra camada transparente sobre esta tltima garante as mesmas dimensoes de jungao
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Figura 4.1: Projeto Auto CAD das linhas de corte do gerador de bolhas simples.

e, consequentemente, presume-se que nao afete a formacao de bolha. Esta janela de
visualizagao d& a possibilidade de acrescentar a este trabalho uma visualizagao em

tempo real do processo de formacao da bolha.

4.4. Projeto de gerador de bolhas triplo

Analisado o gerador de bolhas simples, desenvolveu-se um segundo gerador de bo-
lhas mais complexo com trés jungées na mesma estrutura, de canal principal comum.
Enquanto que a primeira estrutura serve para validar o modelo tedrico utilizado, esta
segunda estrutura surge como uma proposta de teste de um novo conceito de gerador

de bolhas.

A ideia segue numa tentativa de se criar um dispositivo de geracdo de bolhas
capaz de produzir maior variedade de volume de bolhas para iguais regimes de fluxo
de géas e liquido e comparar os seus resultados com os obtidos pelo gerador de bolhas
simples verificando até que ponto a formacao de bolhas em cada uma das jungoes,
se afasta do previsto pelo modelo tedrico aplicado a uma juncao em T simples.

Dada a maior complexidade achou-se pertinente a inclusao duma janela de vi-
sualizag@o na regiao das 3 jungoes a fim de se estudar em tempo real o processo de
formagao de bolhas operando cada uma das jungoes isoladamente.

Uma das jungoes segue o mesmo modelo da anterior com w e w;, de 2mm. Numa
segunda encurta-se w;, para 1.5mm enquanto na tltima, mantém-se o w;, em 1.5mm

encurtando-se por sua vez o canal principal para lmm de largura.
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Figura 4.2: Projeto Auto CAD das linhas de corte do gerador de bolhas simples com

janela de visualizacao.
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Figura 4.3: Projeto Auto CAD das linhas de corte do gerador de bolhas triplo com

janela de visualizacao de bolhas

Assim, temos uma jungao igual a anterior, uma segunda jungdo em que se varia a
relagdo %= e a segunda, que mantém < mas varia as suas dimensoes, variando uni-
camente o volume da regiao de juncao. Todas as dimensoes das jungoes consideradas
garantem a condicao de que Ca < 0.01 e 0.1 < % < 0.5.

Vi

A Tabela 4.2 apresenta a lista de parametros a e 375

que validariam a aplicagao
do mesmo modelo teérico usado no dispositivo anterior em cada uma das juncgoes

deste gerador de bolhas triplo.
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we = 2mmlwg = 2mm | we = 2mm|wg = 1.5mm | w, = 1.b5mm|wg = 1.5mm
« 2.13 1.5 1.96
Vi
Ty 1.07 1.07 1.03
Viiu 2.77uL 2.77uL 1.5uL
Tabela 4.2: Tabela com lista de parametros «, Z{;Z e respetivo Vy;;, correspondentes

a cada uma das trés juncgoes do gerador de bolhas triplo

4.5. Métodos de fabricagao

O método de fabricacao aplicado segue a ldgica apresentada na secgao 2.3.

Apos definido o projeto de corte, utilizando a maquina de corte a laser, Pro-
toLaser 200 da LPKF, processam-se as fitas de LTCC. Apo6s o seu processamento,
as camadas de LTCC séo sobrepostas na ordem correta e na sua base e topo sdo
colocadas duas placas de metal de iguais dimensdes das areas de trabalho de LTCC

processados como indica a Figura 4.4

Figura 4.4: Estrutura com multicamadas de LTCC e placas de metal antes de serem

sobrepostas e colocadas no saco de vacuo

Dado o baixo nimero de camadas de LTCC e a técnica utilizada para laminagao,
ignora-se o encaixe da estrutura no suporte metélico como é aconselhado em processos
normais. Tomada esta decisao, verifica-se que a qualidade do resultado final nao é
comprometido.

Antes de ser colocado na laminadora, Compact Machine Lamination ILS-66,

2

KEKO Equipment, o bloco de multicamadas é colocado dentro de um Statshield
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Moisture bag, que é de seguida selado aplicando vacuo numa Henquelman Jumbo

Plus, durante 45 segundos.

(b)

Figura 4.5: (a) Bloco multicamada de LTCC colocado dentro da Moisture Bag.

(b)Méaquina de vacuo Henquelman Jumbo Plus.

Depois de selado é colocado na laminadora onde permanece a 50°C durante 10min
seguida da aplicacao isostatica de uma pressao de 15MPa durante 10s.

Depois de laminada a estrutura é colocada sobre uma lamina de alumina num
forno elétrico, Moldatherm Box Furnace da Lindebrg/Blue 1100°C, onde é sujeita
a um perfil de temperatura pré-programado igual ao ilustrado na Figura 2.21 para
sinterizacao.

Sinterizado, sdo colados os conectores das mangueiras com Araldite. Acelera-se
o processo secagem da cola colocando esta estrutura numa estufa a 60°C durante 30

min.

45



Apéndice 4 Desenvolvimento de gerador de microbolhas

46



Analise de resultados
experimentais

5.1. Aparato experimental

Preparada a estrutura, sao ligadas nas respetivas entradas e saidas dos canais
mangueiras de 1.3mm de didmetro interno.

A mangueira ligada a entrada de liquido injeta liquido com a utilizagao de uma
bomba peristaltica Gibson Mini Plus 3. Antes de cada série de medigoes testa-
se a relacao fluxo induzido e RPM aplicado pela bomba peristaltica que, nestas
experiéncias, é de sensivelmente 99uL /min/RPM. J4 a entrada de gas é ligada por

uma mangueira a uma Bomba de Infusdo/Seringa Samtronic 670.

Figura 5.1: Bomba peristaltica e bomba de infusdo conectadas ao gerador de bolhas

A saida do gerador de bolhas ¢é ligada a uma mangueira longa que segue para o
mesmo reservatoério de onde se encontra o liquido que é injetado.

Sobre a mangueira de saida é que se poderao visualizar as bolhas geradas pelo
dispositivo. A semelhanca do que foi feito por Liu et al., a medicdo do tamanho
das bolhas é feita medindo o comprimento de cada bolha no interior da mangueira.
Sabendo o seu cumprimento e raio interno da mangueira calcula-se o volume da

respetiva bolha. Para facilitar esta medicao, paralelamente & mangueira é colocada
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uma régua a fim de facilitar a medigao das mesmas, como ilustra a Figura 5.2. Na
mesma figura d& para notar que, a fim de facilitar a distin¢ao das bolhas de ar da

agua utilizada, colocou-se um pouco de corante azul no liquido injetado.

u

Figura 5.2: Mangueira de saida acoplada a régua para medigao de bolhas

Para analisar com mais detalhe a estrutura é utilizado um microscépio Leica

S8APO com camara digital de alta definicdo acoplada, Leica EC3.

5.2. Resultados - Gerador de microbolhas simples

5.2.1. Fabricacao

Numa primeira fase, optou-se por desenvolver o gerador de bolhas simples com a
janela de visualizacdo das bolhas. Aplicando os parametros de fabricacao definidos
na seccao 4.5 deste trabalho, obteve-se um bom resultado na definicao da estrutura
final.

Sobre a janela de visualizacao pretendia-se sobrepor uma camada de material
transparente de uma forma pratica que nao afetasse a formagao das bolhas compro-
metendo por sua vez os resultados teéricos esperados.

A opgao usualmente utilizada em LTCC para colagem de vidro é relativamente
complexa. Exige a aplicagdo de uma primeira camada uniforme de pasta vitrea
que depois de sinterizada é colada a uma camada de vidro por aplicacao de plasma
de oxigénio com uma pequena de PDMS a intermediar a pasta vitrea e o vidro.
Esta técnica, para além de complexa e morosa, acrescentaria uma pequena altura de
canal na regiao de formacgao da bolha o que é extremamente indesejavel para uma
boa estimativa da geometria da jungao.

Nessa medida optou-se por, numa primeira tentativa, colar uma pelicula autoco-

lante de um pléstico extremamente resistente usado em aplicagoes laboratoriais de
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PCR!

A simples aplicagdo de uma pelicula autocolante seria de extrema utilidade na
medida que tornaria extremamente rapida a colagem de uma camada transparente
e nao limitaria as dimensoes definidas na janela de visualizacdao das bolhas.

Colada a pelicula, verificou-se que a cola presente no autocolante afetava bastante
o regime laminar do liquido na regiao da juncao afetando por sua vez a formagao
das bolhas. A fim de resolver essa situagado, decidiu-se tentar remover a cola nessa
regiao fazendo passar élcool ou acetona pelos microcanais com um fluxo relativamente

baixo. Os resultados dessa tentativa estao ilustrados nas Figuras 5.3a e 5.3b.

17

(b) Resultados na regiao de jungdo em T dos

(a) Resultados junto da saida do canal princi- .
dois canais.

pal.
Figura 5.3: Resultados da tentativa de remocao de cola com &lcool isopropilico.

Ambos os canais com largura de 2mm e 648m de profundidade.

Com a aplicagao da acetona os resultados foram interessantes na medida que se
conseguiu de facto remover a cola a longo dos microcanais.

No entanto, mesmo fazendo passar acetona durante longos periodos, a remo-
cao da cola nao foi suficiente para que a formacgao das bolhas nao fosse interferida.
O longo periodo de tempo na remocao desta cola também foi decisivo para se ter
abandonado esta solugdo. No entanto, achou-se interessante a referéncia a esta ex-
periéncia e respetivos resultados na medida que, a ser solucionada esta questao, ela
seria extremamente tutil para futuras aplica¢cdes microfluidicas em que interessa a
visualizagdo da dindmica fluidica dentro dos canais.

A outra solugdo encontrada foi a colagem de uma laminula de vidro sobre a
janela de visualizacao. Esta possibilidade acrescenta desde logo uma limitacao rela-
tivamente as dimensoes da janela de visualizacao que nao devera ser maior que as

dimensoes da laminula. As laminulas disponiveis eram quadrangulares com 22mm

'PCR (do inglés Polymerase Chain Reaction) é um método de amplificagio de DNA sem uso de

um organismo vivo.
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Figura 5.4: Formacao de bolhas apés tentativa de remocao de cola com acetona

de lado no que esta limitagao foi tida em consideragao na hora de projetar a janela
de visualizacao.

Tentou-se em primeiro colar a laminula de vidro com Araldite que se revelou
inapropriada devido a sua elevada viscosidade. A utilizacdo de super cola, Super
Bonder, foi a solugdo encontrada para o problema.

A elevada fluidez da super cola, rapida secagem e resistividade & 4gua permitiram
que a rapida colagem da laminula de vidro. Apds a colagem, coloca-se o dispositivo
durante cerca de 5 minutos a uma temperatura de 60°C para garantir a completa
secagem da cola e deixa-se passar por breves instantes um pouco de élcool isopropilico
para remover vestigios de cola seca que prejudicam a visualizagdo dos canais. Os

resultados podem ser vistos na Figura 5.5

Figura 5.5: Vidro colado sobre janela de visualizagao seguida de limpeza de canal

canal com &lcool isopropilico

Com esta colagem tornou-se possivel uma boa visualizacao da formagao de bolhas,

com inexisténcia de fugas de liquido entre o canal e a laminula demonstrando assim
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a eficicia da aplicacao desta técnica.

Figura 5.6: Visualiza¢do do momento antes, (a), e momento logo apos formagao de

uma bolha, (b), sem qualquer perturbagao visivel ou fuga de liquido.

Fabricou-se também um segundo gerador simples com as mesmas dimensoes do
anterior s6 que sem a janela de visualizacdo envolvendo os mesmos métodos de fa-

bricagao em LTCC.

5.2.2. Resultados experimentais

A fim de validar o modelo tedrico utilizado, aplicou-se o aparato experimental

indicado em 5.1 e obteve-se os resultados apresentados na Figura 5.7

25
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Figura 5.7: Grafico de 3 curvas obtidas apds testes para trés condigoes diferentes
de Qq. Azul: Qg = 83.33uL/min; Vermelho: Q4 = 166.67uL/min; Verde: Qg =
250pL/min

51



Apéndice 5 Analise de resultados experimentais

As curvas obtidas denotam uma relacdo linear dos parametros medidos. Expe-
rimentalmente verificou-se que a bolha minima para os trés regimes de fluxo Qg se
situava um pouco abaixo de 3uL. dai ter-se admitido o valor esperado de 2.77ul
como o valor de intersecao do eixo das ordenadas na hora de fazer a regressao linear.

Por regressao linear e tendo em conta a equacao 2.2 que prevé essa relagao linear

Viiu
hw?

determina-se « e coeficiente de determinacio R? para cada caso sendo que se

assumiu igual ao valor tedrico. Esses resultados sao apresentados na Tabela 5.1.

Qq = 83.33uL/min | Q4 = 166.67uL/min | Q4 = 250pL/min
o 2.43 2.59 2.35

R? 0.991 0.965 0.987

Tabela 5.1: Tabela com resultados obtidos dos testes do gerador de microbolhas

simples

Aquando a medigdao do tamanho das bolhas garantiu-se que o gerador de bolhas
estava colocado de forma nivelada, que a relagao de fluxo injetado e RPM da bomba
peristéltica era devidamente determinada, que nao havia qualquer tipo de bolha a
ser injetada no canal de entrada de liquido e que, antes de se efetuar a medigao do
tamanho de bolhas de uma nova configuracao de fluxos, se esperava por um periodo
de cerca de 1 minuto para dar tempo de estabilizacao do processo de formacao de
bolhas. Estes cuidados foram tidos em conta em todas medi¢oes a fim de garantir as
mesmas condi¢oes em todas as medigoes.

O célculo do tamanho de bolha para um dada configuracao de fluxos foi de-
terminado a partir da média aritmética do tamanho de 5 bolhas consecutivas. S6
se consideraram bolhas formadas antes de entrar em contacto com a saida do ca-
nal principal que corresponde a um volume méximo de sensivelmente 17uL. o que
corresponde a um comprimento méaximo de 13mm.

Para iniciar a producao de bolhas verificou-se que é importante injetar primeiro
o ar através da bomba de infusdo, esperar um tempo suficiente para que o ar entre
nos canais para de seguida se ligar a bomba peristiltica para insercao do liquido.
Nao fazendo isso, o liquido pode acabar por entrar pelo tubo de insercao de liquido
e comprometer a entrada de ar no dispositivo, principalmente para vazoes pequenas
de ar.

Verificou-se que era dificil reunir condigoes para manter a producao de bolhas

estavel. As bolhas de ar apresentaram uma elevada susceptibilidade de se quebrarem
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na saida do dispositivo, nas interconexoes de mangueiras ou mesmo no interior das
mesmas, principalmente em regides que apresentavam pequenos residuos (poeiras
ou outros elementos depositados). Quando aplicados elevados fluxos produziam-se
bolhas ora pequenas (dentro do esperado) ou bolhas muito maiores. Nos calculos

assumiu-se somente o momento em que o tamanho das bolhas estabilizavam.

5.2.3. Analise de resultados

Os resultados obtidos comprovam a dependéncia linear do tamanho da bolha
com a razao entre os fluxos Qg e Q.. Estes resultados provaram ser possivel prever o
tamanho de bolhas de ar produzidas para um dado fluxo de liquido variando somente
o fluxo de ar introduzido.

Independentemente do fluxo de liquido aplicado, provou-se experimentalmente
que o tamanho da bolha depende somente da razao entre o fluxo de liquido e fluxo
de ar introduzido e que a bolha minima produzida depende da geometria da jungao
o que vai ao encontro do esperado teoricamente.

As curvas obtidas experimentalmente apresentam um « de 2,46:5%. Este re-
sultado apresenta uma grande importancia pois verifica-se que, quando reunidas as
condigOes, conseguimos controlar o tamanho da bolha produzida. A dependéncia
linear é verificada e apresentou um « bem previsivel com um erro associado de cerca
de 5%. Apesar do erro pequeno devemos lembrar que estas regressoes ignoram a
incerteza associada & determinacao do tamanho de bolha na hora da medigao.

O tamanho de bolha foi determinado a partir do seu comprimento dentro da
mangueira. O erro associado a essa medigao é de cerca de lmm (0,5 mm inicio e
0,5mm fim da bolha) o que introduz um erro de 1.33uL. Se considerarmos que as
bolhas medidas tinham sensivelmente 30uL e 3uL, na hora da medicao temos um
erro associado que vai de 4%, para bolhas maiores, a 44% para bolhas menores.

O tamanho das bolhas foram calculados a partir da média de 5 bolhas consecuti-
vas. Nesta experiéncia foi dificil reunir condigoes para que as bolhas apresentassem
uma polidispersividade aceitavel. Quando verificadas essas condigoes, calculou-se o
tamanho médio das bolhas. O desvio da média rondava sempre cerca de 0,5mm o que
introduz também um erro que é consideravel quanto menor o tamanho das bolhas
medido.

Se considerarmos o valor exato o valor teérico de a =2,13, este resultado experi-

mental apresenta um erro relativo de 15%.

53



Apéndice 5 Analise de resultados experimentais

Tudo leva a crer que o modelo teérico adotado esta correto sendo que o elevado
erro associado ao calculo de « relativamente ao previsto teoricamente poderia ser
ultrapassado se os métodos de medicao fossem mais precisos e se arranjasse forma
de as bolhas nao se afetarem aquando a entrada na mangueira e passagem nas inter-

conexoes.

A ligagao da saida do dispositivo & mangueira é feita por um pequeno conector
em metal como indica a Figura 5.8. Acredita-se que a grande area da base que liga
este conector a saida do dispositivo dificulte o transporte de pequenas bolhas sem que

estas se acumulem nessa regiao e que o fluxo de liquido interfira no seu transporte.

Figura 5.8: Foto do conector de ligagao do dispositivo & mangueira

O processo de medigao poderia ser melhorado utilizando uma mangueira de menor
didmetro, calculando o comprimento de bolha utilizando um microscépio de alta
resolugdo com camera de alta velocidade acoplada, utilizando uma tinica mangueira
sem qualquer tipo de interconexao ou estreitando o canal de saida por forma a que

as bolhas pequenas entrem imediatamente na ligagdo para a mangueira.

5.3. Resultados - Gerador de microbolhas triplo

5.3.1. Fabricagao

Aplicando os mesmos parametros usados no dispositivo anterior, desenvolveu-
se o gerador de bolhas triplo com uma janela de visualizacao de bolhas utilizando
uma laminula de vidro. Apos colagem da laminula e posterior limpeza com &lcool

isopropilico obteve-se a estrutura final presente na Figura 5.9
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5.3 Resultados - Gerador de microbolhas triplo

Figura 5.9: Foto do gerador de bolhas triplo fabricado com janela de visualizagao de

formacao de bolhas antes de ser limpo com &alcool

A fim de se testar uma juncao de cada vez, tapou-se os dois canais de entrada
de ar a nao serem utilizados com uma pedago de mangueira dobrada como indica a

Figura 5.10.

Figura 5.10: Entradas de ar no gerador triplo com duas entradas fechadas com

mangueiras dobradas.

5.3.2. Resultados experimentais

Estudando a juncao de 2mmx2mm que tem mesmas dimensoes que a juncao do
gerador de bolhas simples, obtiveram-se péssimos resultados de polidispersividade
de bolhas. Muito piores que os obtidos no gerador de bolhas simples. Bolhas ex-
tremamente irregulares e de espacamento impreciso. Pela janela de visualizacao era
possivel verificar que com a utilizagdo de agua o ar contido nas jungoes inutilizadas
acoplava por vezes nas bolhas em formacgao. Esta polidispersividade foi resolvida

melhorando o canal de saida e usando &lcool isopropilico em vez de dgua. Também
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se teve o cuidado de, antes de se tapar os canais inutilizados, se encher os mesmos
de liquido e s6 depois colocar a mangueira de forma a nao restar qualquer ar dentro

do canal que se pudesse acoplar & bolha formada.

Segundo a literatura a tinica mudanga introduzida pelo alcool que pudesse afetar

o comportamento do gerador de bolhas seria relativamente ao valor de ¢.

Modificou-se o canal de saida concebendo um segundo dispositivo igual s6 que
com uma saida arredondada com didmetro de sensivelmente 1,5mm para o encaixe

de um tubo de vidro.

Como foi referido, os resultados de polidispersividade foram muito satisfatérios
aquando a mudanga de agua para alcool. A diminuicdo do tamanho do canal de
saida e acoplamento direto sobre um tubo de vidro tornaram possivel a formagao
e transporte de pequenas bolhas para fluxos elevados, o que era bem irregular com
as geometrias anteriores mesmo utilizando dlcool. Na fotografia da mangueira da

Figura 5.11 pode-se visualizar essa melhoria.

r————“

Figura 5.11: Fotografia de bolhas sucessivas na mangueira de saida do gerador de

bolhas triplo com utilizacao de alcool isopropilico

Na juncao w, = 2mmlwg = 2mm e w, = 2mm|wg = 1.5mm, a sua geometria
leva a que as bolhas possam colapsar em dois momentos distintos devido & contragao

do canal principal, como exemplifica a Figura 5.12.
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(a) (b)

Figura 5.12: Fotografia de uma bolha a formar-se antes da contragao do canal princi-

pal (a) e depois (b). Jun¢ao correspondente com parametros w, = 2mm|wg = 2mm

Aplicou-se o aparato experimental indicado em 5.1 e estudou-se o comportamento

das 3 jungoes. Obteve-se os resultados apresentados na Figura 5.13

12

4
Qd/Qc

Figura 5.13: Grafico das trés curvas obtidas para as trés jungoes do gerador tri-
plo aplicando Qg = 166.67uL/min e Q. de 50 a 800uL/min. Azul: juncao
we = 2mm|wg = 2mm; Vermelho: jungao w. = 2mm|wg = 1.5mm; Verde=juncao

we = 1.bmm|wg = 1.5mm

A semelhanca do anterior, os resultados experimentais justificaram a admisséo
‘}%l} iguais aos valores tedricos como valores de interse¢ao do eixo das ordenadas na
hora de fazer a regressao linear para cada caso.

De notar que nas curvas obtidas podemos distinguir a relagao linear para valores
de % inferiores e superiores a sensivelmente 0.6. Esse fenémeno nao pode ser veri-

ficado na terceira curva devido as dimensoes muito reduzidas das bolhas produzidas

nestas condigoes de fluxo de liquido elevado.
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Por regressao linear, considerando somente os valores para % >0.6 e tendo
c

em conta a equagao 2.2 que prevé essa linearidade determinam-se as varidveis « e
R? correspondente para posterior comparacdo com os resultados esperados. Esses

resultados sao apresentados na Tabela 5.2.

we = 2mm|wg = 2mm | we = 2mmlwg = 1.5mm | w. = 1.bmm|wg = 1.5mm

o 1.35 1.40 1.36

R? 0.965 0.982 0.993

Tabela 5.2: Tabela com resultados obtidos dos testes do gerador de microbolhas

triplo

Uma questao importante neste novo dispositivo era saber em que medida a pre-
senca de dois canais adjacentes a um primeiro afetariam o processo de formacao da
bolha. Podendo ser visualizado em tempo real todo o processo de formagao de bo-
lha po6de-se observar que, com a utilizagcao de alcool isopropilico, as bolhas, para os
fluxos testados, ignoram esses canais seguindo sem qualquer resisténcia pelo canal
principal até & saida. Nessas duas juncoes o canal sofre simplesmente um pequeno
alargamento devido ao menisco criado pela tensao entre a superficie livre do liquido

e o ar enclausurado na jungao inativa, como ilustra a Figura 5.14

Figura 5.14: Fotografia durante o processo de formagao de bolha na jungdo w. =

2mm|wg = 2mm.

Uma das contrapartidas da utilizagdo do alcool ao invés de dgua foi que, com o
alcool, se formavam pequenas bolhas dentro da mangueira de entrada aquando a sua
passagem pela bomba peristaltica. As bolhas eram de tamanho muito pequeno mas
ainda assim tiveram de ser consideradas aquando os testes.

Perante isto, dado que era possivel visualizar a formagao das bolhas, acompanharam-
se unicamente as bolhas formadas sem qualquer introdugao adicional de bolha in-

desejavel, desde a juncao até & mangueira de saida, medindo-a o seu tamanho de

o8



5.3 Resultados - Gerador de microbolhas triplo

seguida.

5.3.3. Analise de resultados

Perante os resultados verifica-se novamente uma relagao linear do tamanho da
bolha formada com a grandeza %. Os resultados para « aproximam-se muito do
esperado para a jungao w. = 2mm|wg = 1.5mm que era de 1.5. A dita jun¢ao mesmo,
apresentou um « de 1.45 que corresponde um erro de 3.3% que é bem aceitéavel,
considerando os erros associados ao procedimento experimental. Enquanto isso, os
resultados das restantes duas jungoes foram bem abaixo do esperado, o que denota
uma influéncia da contracao da geometria sobre o processo de formacao das bolhas.

No modelo teédrico nao é considerado uma contragao do canal. Esta contracao
do canal leva a que, passagem do liquido para um canal de menores dimensoes,
precipite o momento de ruptura da bolha nas outras duas jungoes resultando num
valor a menor que o esperado para uma junc¢ao em T simples com a mesma geometria.

No caso da primeira jungdo w, = 2mml|wg = 2mm, supoe-se que, a partir do
momento que a bolha entra no canal de menores dimensoes, a tensao aplicada pelo
liquido sobre a bolha de ar aumenta mais rapido que em condigoes normais o que
leva ao colapso da bolha mais cedo que o previsto, dai a diminuicao do a.

Ja na juncao w. = 1.5mm|wg = 1.5mm onde se esperaria um « de 1.96, mesmo
sem a apresentagdo de uma posterior contragao de canal apresenta uma diminuigao
do seu a relativamente grande. Isto indica que o formato obtuso da contragao do
canal principal leve possivelmente a uma alteragao no regime laminar (aumentando
a turbuléncia) do fluxo de liquido antecipando a formagao da bolha.

Relativamente as bolhas de diferentes tamanhos que por vezes se formavam
verificava-se que as bolhas mais pequenas eram geralmente metade das bolhas de
maiores dimensoes. O tamanho esperado para a bolha era sempre a de maiores di-
mensoes. Isto leva a crer que de alguma forma a bolha quebrava depois de formada
ou entao quebrava antes de se formar totalmente. O facto de a bomba de liquido
ser peristaltica poderia explicar o facto de ser mais visivel essa quebra peridédica de
bolha para fluxos menores de liquido em que, pelo facto de a bomba ser peristaltica,
o periodo entre bombeamentos sucessivos é mais alargado levando a que o fluxo nao
seja tao continuo quanto para rotagoes mais elevadas.

A utilizagdo de alcool ndo abre questoes de adequacao ao modelo em que se

baseia o trabalho. Esse trabalho inclusivamente valida o seu modelo de formacao de
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bolhas em jungoes T, analisando bolhas de agua formadas em 6leo e bolhas de ar
formadas em fluxo continuo de etanol. Ainda assim, nao deixa de ser interessante
verificar-se que, apesar de a literatura afirmar que a formagao das bolhas nao depende
da viscosidade do liquido, a regularidade na formacao de bolhas seja tao diferente
usando alcool ou agua. E de interesse constatar se este efeito ndo dependera de
alguma maneira da rugosidade ou outra caracteristica fisica do LTCC.

Estes resultados demonstram também que uma estrutura deste género nao per-
mite produzir uma maior variedade de bolhas aplicando o mesmo regime de fluxos
da forma que foi feito. Seria interessante investigar até que ponto a causa disso sera

da proximidade entre jungoes ou de ter jungoes com previsao de a tao semelhantes.
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Caracterizacao do removedor de
bolhas

6.1. Preparacao

Para proceder a caracterizacao do removedor foi necessario retirar a membrana
de PTFE usada e substituir por uma semelhante ainda sem uso. Depois de retirada a
membrana pode-se visualizar na Figura 6.1 que ao redor da camara de aprisionamento
de bolha o removedor tem uma série de furos. Estes furos foram projetados para

auxiliar a colagem da membrana com PTFE com PDMS oferecendo suporte.

Figura 6.1: Foto do removedor de bolhas sem conectores e membrana PTFE. Camara
de aprisionamento com dimensdes: x= 4.73mm, y= 5.33mm e 864um de profundi-

dade

O método de colagem é efetuado com uma pequena camada de PDMS, Sylgard
184 da Dow Corning, preparado com 20% de agente de cura. Depois de colada a
membrana, o dispositivo é colocado a curar numa estufa a 60°C durante aproxima-
damente 4h.

Para a caracterizacao do removedor de bolhas teve de se desenvolver um novo
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gerador de bolhas. A fim de projetar a referida estrutura definiu-se que esta deve ser
capaz de produzir bolhas de tamanho minimo de 2uL, logo w.=1.75mm. Também se
estipulou que, numa condicao limite de %:10, a bolha sera de 25ul.. Com isto, o «

correspondente devera ser de sensivelmente 2.3, que para w.=1.75mm correspondera

wg 2mm.

6.2. Resultados experimentais

6.2.1. Gerador de bolhas

Depois de fabricado o gerador de bolhas, este foi caracterizado a fim de saber
qual o o obtido na prética. A semelhanca do que foi feito em 5.2, o gerador de bolhas
foi testado para dois fluxos Qg: 166.67uL/min e 333.33uL/min mas desta vez com
utilizacao de &alcool isopropilico ao invés de dgua. As relacGes obtidas para os dois
casos coincidiram em quase todos os pontos com muito boa regularidade. A bolha
minima obtida coincidia com o esperado teoricamente no que na regressao linear
se definiu 1.05 como a interse¢do com o eixo das ordenadas. Como se pode ver na
Figura 6.2 a relagao apresenta uma muito boa linearidade com « correspondente de

2.013.

y=2,013x+1,05

o 1 2 3 4 5 B

Qd/Qc

Figura 6.2: Resultados obtidos para o gerador de bolhas final com especificagoes:
wq = 2mm, w, = 1.75mm e h = 11mm aplicando Q4 de 166.67uL/min e 333.33uL/

com Q. até 1mL/min

Com um erro relativo de 13% do « de 2.3 esperado teoricamente o mais im-

portante foi verificar a predizibilidade do tamanho das bolhas resultado da sua boa
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linearidade. Este erro pode ser explicado pelos erros associados ds medigoes ou pe-
quenas diferencas nas dimensoes obtidas dos canais. Um exemplo disso seria o canal
principal ter ficado relativamente menos profundo devido a aplicagdo de uma pressao
demasiado elevada na hora de laminar ou ter ficado com uma largura w. menor que

o esperado.

6.2.2. Removedor de bolhas

O dispositivo nao integrado para remocao de bolhas é composto por trés cAmaras.
Durante a caracterizagao foram testadas duas cimaras que obtiveram resultados
distintos.

Na primeira cAmara verifica-se que aplicando de até 15mL/h de ar o dispositivo
consegue remover com sucesso todas as bolhas para fluxos até 2.3mL/min com bolhas
minimas de 2uL. Como indicado na seccao de Metodologia na pégina 36 as bolhas
testadas vao desde a bolha minima determinada pela condigao limite e registada
no grafico (2ull) a bolhas sucessivamente maiores resultado da diminui¢ao sucessiva
do fluxo de liquido ainda na mesma condi¢ao para fins de despiste. Para fluxos de
ar maiores, a relagdo diminui linearmente atingindo o maximo de remocao de ar
de 60mL/h, aquando a auséncia de fluxo de liquido. Estes resultados podem ser
interpretados pelo grafico ilustrado na Figura 6.3.
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Figura 6.3: Primeira caracterizacao de removedor de bolhas

Ja na segunda camara foi possivel remover todas as bolhas aplicando fluxo méa-
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ximo de 2.3mL/min, para fluxos de ar de até 60mL/h.A semelhanga do caso anterior,
a partir dessa condi¢ao, aumentando o fluxo de ar as bolhas s6 sao removidas redu-
zindo o fluxo de liquido. O fluxo méaximo de remocado de ar na segunda cimara é
de 80mL/h que, a semelhanga do caso anterior, conincide com a interse¢ao da linha
azul com o eixo das abcissas, isto €, condi¢do em que o fluxo de liquido é inexistente.

Os resultados estao ilustrados na Figura 6.4.
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Figura 6.4: Segunda caracterizagdo de removedor de bolhas

Também se realizaram alguns testes de stress a fim de saber quais os limites de
fluxo de liquido aplicavel que pudessem levar ao vazamento de liquido através dos
poros da membrana. Mesmo aplicando fluxos extremamente elevados de liquido na
ordem dos 4mL/min aliados a fluxos de 1mL/min de ar, durante sensivelmente 1
minuto, as membranas se mantinham intactas sem indicios de vazamento através
dos seus poros.

Vazamentos de liquido em redor do dispositivo podem chegar junto da mem-
brana e assim obstruir os seus poros. E portanto importante ficar atento & mem-
brana, garantindo que esta se mantém seca durante todo o processo pois tal podera

comprometer o seu bom funcionamento.

6.3. Analise de resultados

Durante a caracterizagao conclui-se que o tamanho minimo da bolha removida
nao é determinante para este caso. As anéilises requerem que se removam bolhas

com volume minimo de 3uli e o removedor de bolhas apresentou muito boa capa-
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cidade de aprisionamento de bolhas pequenas dessa dimensdao. Nao foi em algum
momento visualizado uma bolha dessa dimensao a escapar isoladamente da camara
de aprisionamento.

Pelos resultados obtidos podemos verificar que a capacidade maxima de remogao
de ar em cada uma das membranas é distinta. Por forma a entender melhor a
distincao entre as duas membranas analisaram-se as duas cAmaras testadas mais de

perto como ilustra a Figura 6.5.

Figura 6.5: Fotografia das duas camaras do removedor de bolhas. Primeira camara
testada a esquerda e segunda a direita. Membrana de PTFE FALP04700 de 150pm

de espessura, poros com 1pum de didmetro e sensivelmente 36poros/cm?.

Como se pode ver na Figura 6.5, as duas camaras diferem no ntmero de poros
expostos ao ar no interior da cAmara. A fim de verificar quantos poros trabalhavam
efetivamente na remoc¢ao de ar em cada caso, foram realizados testes de remocgao
de ar enquanto se colocou uma fina camada de 4gua sobre a membrana. Enquanto
na primeira camara a esquerda, se distinguiam 5/6 pontos de formagao de bolhas
resultado da saida de ar pelos poros, na segunda distinguiam-se 7/8.

Esta constatagao é interessante se considerarmos os fluxos méximos de ar capazes
de remover cada uma. Se os associarmos ao ndmero de poros verificamos que a
capacidade de remocao de ar é proporcional ao niimero de poros com uma capacidade
de remogao de sensivelmente 10mL/h de ar por cada poro exposto.

Esta relagao levanta também uma questao interessante relativamente a determi-
nagao da eficiéncia na remocao das bolhas. Geralmente, esta é associada a area da

membrana, mas este caso em particular comprova que mesmo aplicadas iguais areas
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de membrana, os removedores de bolhas tém desempenhos diferentes devido ao po-
sicionamento dos poros. Em resposta a isto, neste trabalho definimos que o presente
dispositivo apresenta entao uma eficiéncia de remogao de sensivelmente 10mL /h, i.e

166.67pL /min por poro.
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No decorrer deste trabalho foram apresentadas as probleméticas levantadas pela
microfluidica no campo da produgao e remocao de microbolhas. Depois de analisadas
sucintamente as técnicas com vista ao levantamento comparativo das suas caracte-
risticas propuseram-se possibilidades de categorizacao de modo a facilitar a forma de
se referir a uma dada técnica. Com isto, explorou-se um pouco a necessidade de uma,
categorizacao coerente das técnicas existentes para remog¢ao de microbolhas. No se-
guimento da categorizacao das técnicas de remocao de microbolhas determinaram-se
os parametros que qualificam a performance de um dado removedor de bolhas assim
como a metodologia experimental para os determinar.

Definiu-se portanto uma proposta para um método experimental de caracteriza-
¢ao de todo e qualquer removedor de bolhas. Esta proposta sugere que os parametros
minimos de sistemas de remocao de bolhas devem-nos conseguir dizer qual o volume
minimo de bolha que um dado dispositivo consegue remover para um dado fluxo
de liquido e fluxo total de ar correspondente. Neste trabalho procurou-se desenvol-
ver um grafico onde se pudessem interpretar visualmente os referidos pardmetros.
Esta proposta procura contribuir para o estado de arte relevando a importéncia de
se pensarem naqueles que sao os pardmetros de performance que permitem uma
comparagao inequivoca entre diferentes dispositivos e num modelo para o processo
experimental de caracterizagao para se determinarem os mesmos.

Ainda que o objetivo inicial fosse estudar e caracterizar um removedor de mi-
crobolhas, foi necessario desenvolver um segundo dispositivo. KEste tltimo exigiu
um estudo prévio dos tltimos desenvolvimentos em técnicas de produgao controlada
de microbolhas e dominio técnicas de projeto e micro-fabricagdo em LTCC. Grande
parte do projeto debrucou-se no aprimoramento da técnica de fabricagdo e compa-
ragao de resultados com um modelo teérico que prevé o tamanho das microbolhas
geradas em funcao das geometrias utilizadas. Um dos desafios era produzir um ge-
rador de bolhas com uma janela de visualizacdo de todo o processo de formacao de
bolhas na juncao em T do dispositivo. Desenvolveu-se com isto um dispositivo que

gera microbolhas enquanto é possivel visualizar o processo de formacao das mesmas
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com uma técnica de acoplamento de vidro simples. Essa visualizacao permitiu veri-
ficar experimentalmente as etapas da formagao de bolhas previstas na literatura que

corroboraram com o modelo tedrico onde se baseou o projeto do dispositivo.

O trabalho com LTCC foi uma experiéncia muito positiva que deixou explorar
o potencial desta tecnologia no desenvolvimento e estudo de microestruturas para
aplicagao microfluidica. Neste trabalho ficam registados os passos que determinaram
o projeto CAD de uma estrutura de LTCC para geragao de bolhas. A documentacao
desses passos logicos, que se servem do modelo teoérico escolhido, pode servir de
apoio para quem pretenda futuramente projetar um gerador de bolhas com a mesma
base tedrica ainda que com outra finalidade. O aparato experimental demonstrou-
se suficiente para a o desenvolvimento dos testes. No entanto, a manipulagdo da
bomba peristaltica exige uma recalibracdo sempre que se refazem os testes. Ja a
bomba de infusao limita o tempo de infusao continua de ar para fluxos mais elevados
e apresenta uma diferenca na vazao dependendo da regido de seringa onde se encontra
o émbolo. Tal exige um cuidado redobrado na hora da experimentagao a fim de nao
prejudicar a formacao continua de bolhas de igual tamanho por um longo periodo de
tempo. Uma forma de contornar estas condicionantes em futuras experimentacoes
seria com desenvolvimento de um dispositivo de infusao de ar ou liquido com base
em microbombas piezoelétricas controladas por microcontrolador e interface fisica

com utilizador.

Apos caracterizado o removedor de bolhas concluiu-se que este serve o proposito
para o qual foi desenvolvido removendo com sucesso bolhas de tamanhos a partir de
2uL. Testou-se o removedor aplicando fluxos de liquido de 100xL/min a 2000xL /min
para varias vazoes de ar introduzido sendo que, a cAmara com pior prestagao removeu
vazoes de ar de 15mL /h independentemente das condigdes de fluxo de liquido (mesmo
aplicando fluxo maximo de 2000uL/min) o que corresponde a uma introdugao de

bolhas de 2ul com muito maior frequéncia que o verificado em condigoes normais.

Ja aplicando fluxos de liquido gradualmente menores as duas cAmaras apresen-
taram respetivamente capacidade de remover fluxos maiores de ar de 60mL/h e
80mL/h. Tal leva a crer que o fluxo de liquido afeta negativamente a capacidade de

manter as bolhas junto da membrana para sua posterior remocao.

As diferengas nos fluxos maximos de remog¢ao permitiram concluir que a capa-
cidade de remocao de bolhas depende muito da membrana e a forma como esta é

colocada. Isto deve-se ao facto de a densidade de poros por unidade de area da mem-
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brana de PTFE utilizada nao ser elevada o suficiente para se poder ignorar a posi¢ao
com que esta é colocada. Em tultima analise, conclui-se que a remogao de ar depende
sim do nimero de poros expostos na cdmara. Cada poro contribui sensivelmente em

10mL/h no fluxo de remogao méaximo obtido.

Se considerarmos que o resultado obtido foi de sensivelmente 166.67uL/min/poro
e que a densidade de poros na membrana é cerca de 20poros/cm? - valor extrapolado
da analise da Figura 6.5 - tiramos que experimentalmente a membrana apresenta
uma remocao de 3.3mL/min/em?. No entanto, se analisarmos bem a Figura 6.5
verificamos que com a disposi¢cao atual dos poros da membrana é possivel agregar

nos mesmos 25mm? de membrana 9 poros o que correspondera a uma densidade de

poros efetiva de 36poros/ em?.

Para tirar partido das dimensoes das cAmaras no seu todo, a area total da aber-
tura da cAmara e o posicionamento entre cada devem-se adequar & geometria de
distribuicao de poros da membrana utilizada para que, na hora de colar a mem-
brana sobre as cAmaras, seja possivel que esta cAmara abranja o maior nimero
possivel de poros. Como referido anteriormente, isto seria o caso em que a dis-
posicao das camaras seria tal que conseguisse abranger em cada uma delas 9 poros
correspondendo por sua vez a uma capacidade de remocao de ar de sensivelmente
6mL/min/cm?(considerando unicamente a 4rea exposta da membrana). Na lite-
ratura esta particularidade nao é referida importando unicamente saber a area de
membrana exposta. Com este trabalho fica claro que a eficiéncia estudada somente
em funcao da area nao nos da necessariamente o verdadeiro potencial de uma deter-
minada técnica. Somente esse dado ndo nos permite calcular o verdadeiro potencial
de remocao de ar quando se utiliza uma membrana PTFE semelhante & que foi uti-
lizada neste trabalho em que a distribuicao de poros é consideravel relativamente a

area de exposi¢ao da camara.

Considerando que com as presentes geometrias se consegue um maximo de remo-
¢ao de 80mL/h pode-se decidir por diminuir as dimensoes da cAmara para diminuir
o tamanho do dispositivo por forma a que consiga englobar o niimero de poros que
realmente acha necessario, lembrando que cada um apresenta uma capacidade de

remogao de aproximadamente 10mL/h de ar.

No entanto, se as dimensoes nao forem um parametro critico, interessa aumentar
essa area de exposicao e, como ja foi referido, otimizar a utilizagdo da membrana.

Usar outra membrana com maior densidade de poros do mesmo tamanho também
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aumentaria a capacidade de remogao de ar. Outra opgao poderia ser a utilizagao
de uma membrana com poros maiores. No entanto, Xu et al. estudaram o impacto
que o aumento do tamanho do poro tem sobre a capacidade de remocao de gas. A
partir desse trabalho pode-se verificar que a partir de poros a partir de 1ym o seu
aumento contribuiu relativamente pouco para um aumento da capacidade de remogao
de ar. Com isto, ndo parece que valha a pena apostar na mudanca de tamanho de
poro arriscando comprometer os bons resultados de vazamento de liquido através da
membrana.

Aquela que parece a mudanga mais importante seria na direcdo com que entra o
fluxo liquido na cAmara. Com a geometria atual o liquido entra em dire¢ado & mem-
brana. Com isto, para fluxos mais elevados de liquido espera-se que mais facilmente
este embata na membrana ocupando a regiao que deveria ser exclusivamente de con-
tacto com o ar. Esta anélise vai ao encontro do verificado experimentalmente em que
a partir de um determinado momento é necessario reduzir o fluxo de liquido para
que este deixe de afetar negativamente a remocgao do ar introduzido. Uma proposta
seria ao invés de injetar o liquido verticalmente, a entrada de liquido fosse lateral ao
nivel do canal de saida, ou seja, na base da cAmara reservando a regiao superior para

O ar.
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