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RESUMO

Free Flow Eletrophoresis (FFE) é um método de separação que se baseia-se na intro-

dução continua de um amostra numa câmara de separação, é aplicado um campo eléctrico

perpendicularmente à direcção do fluxo, originando a separação 2D dos analíticos em fun-

ção da sua mobilidade electroforética.

Low Temperature Co-Fired Ceramics (LTCC) é uma tecnologia que permite a constru-

ção multicapa de dispositivos cerâmicos.

Neste trabalho, pretendia-se fabricar um dispositivo de FFE miniaturizado com tecno-

logia LTCC,que permitisse a utilização de detecção óptica por fluorescência.

Foi fabricado um dispositivo, em LTCC, e identificados os problemas relacionados tanto

com a fabricação como com a utilização de equipamentos.

Foi desenvolvido um estudo da influência da variação dos parâmetros Potência e Fre-

quência de impulso no corte de LTCC por laser de infravermelhos. Foi possível fabricar

motivos fluídicos com 25 µm de profundidade e 45 µm de largura, que corresponde a um

miniaturização de 13,3 vezes em profundidade e 8,6 vezes em largura em relação aos ca-

nais de menor dimensão fabricados anteriormente com tecnologia de corte com fresado-

ras CNC. Atinge-se assim, pela primeira vez dimensões de fabricação de motivos fluídicos

da ordem de grandeza das dezenas de micrómetros

Foi desenvolvido um estudo no sentido de selar eficientemente a câmara de separação

através da utilização de substratos transparentes, que permitissem a utilização de detec-

ção óptica por fluorescência. Foi possível, através da utilização de um sistema de sanduí-

che LTCC-PDMS-PMMA, selar fluidicamente o dispositivo, permitindo assim a utilização

do sistema óptico desejado.

Finalmente foi fabricado um dispositivo de µ-FFE em tecnologia LTCC com geração de

campo eléctrico pelo princípio de Indução Electrostática e foram avaliados os problemas

ainda existentes na sua fabricação.

PALAVRAS CHAVE
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ABSTRACT

Free-flow electrophoresis (FFE) is a separation method in witch a sample is continuously

injected in to a separation chamber where an electrical field applied perpendicular to the

pressure driven flow originates a 2D separation of the analytes according to there elec-

trophoretic mobility 

Low Temperature Co-fired Ceramic (LTCC) is a multi-layer ceramic technology.

We intended to fabricate a miniaturized FFE device with LTCC technology that would

allow the use of fluorescence optical detection.

A device was manufactured, in LTCC. Problems related to the microfabrication of the

device and the equipments used were identified.

A study was developed to determine the influences of Power and Impulse Frequency of

infra-red laser in the microfabrication of fluidic motives in LTCC. 25 µm depth and 45 µm

width fluidic channels were fabricate, corresponding to a 13,3 fold decrease in depth and 8,6

fold decrease in width miniaturization relatively to channels fabricated with CNC machining

technology previous used. It was achieved thus, for the first time, the fabrication of fluidic

motives in the range of tenths of micrometers

A study was developed to efficiently seal the separation chamber with a transparent

substrate that would allow the use of fluorescence detection. Through the use of a sandwich

LTCC-PDMS-PMMA system, it was possible to seal the device, thus allowing the use of the

desired optical detector

Finally a µ-FFE device, with electric field generation by electrostatic Induction was fa-

bricated in LTCC technology. The problems concerning the fabrication of the device were

evaluated.

KEYWORDS

Low Temperature Co-Fired Ceramics (LTCC); microfluidics; microfabrication; Free Flow

Electrophoresis (FFE); Micro Total Analysis Systems (µ-TAS).
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CAPITULO 1: INTRODUÇÃO

ENQUADRAMENTO HISTÓRICO — TECNOLOGIA LOW TEMPERATURE CO-FIRED CERAMICS (LTCC):

Propriedades das LTCC; Metodologia de Fabricação — FREE FLOW ELETROPHORESIS (FFE):

Tecnologia de dispositivos FEE convencionais; Tecnologia de dispositivos µ−FFE
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1.1 ENQUADRAMENTO HISTÓRICO

Em 1975 S.C. Terry (1), apresentou o primeiro dispositivo analítico miniaturizado fabricado

em silício: um analisador de cromatografia gasosa. Este dispositivo podia separar uma mis-

tura simples de compostos numa questão de segundos. Apesar das suas capacidades de

rápida separação e tamanho reduzido, a resposta da comunidade científica a este primeiro

sistema analítico miniaturizado foi praticamente nula (2).

No entanto, a evolução das técnicas de microfabricação em silício e vidro originou, nos fi-

nais dos anos 80 o desenvolvimento de uma nova área de investigação, baseada na fabrica-

ção de microactuadores controlados por microcircuitos integrados – microelectromechanical

systems (MEMS) –. Foram desenvolvidos sistemas de controlo de fluxo como microválvulas (3)

e microbombas (4), bem como sistemas de detecção, que apresentavam dimensões típicas

totais de 100 µm, com fabricação de estruturas que podiam chegar aos 10 µm.

A miniaturização de todos estes elementos originou a introdução por Manz (5) em 1990

do conceito de Micro Total Analysis Systems (µ-TAS). Este conceito baseia-se na integra-

ção de todos os elementos miniaturizados de um sistema de análise química, tanto fluídi-

cos como electrónicos. Esta integração permitiria a diminuição do tamanho de sistema e

logo o seu custo. A diminuição do volume do sistema originaria a diminuição da quantidade

de reagentes e amostras usados de forma significativa, os tempos de analise e o consumo

de energia. A automatização destes sistemas miniaturizados, permitiria finalmente a ob-

tenção de equipamentos portáteis, capazes de realizar analises no terreno. 

No entanto a maioria dos métodos usados na microfabricação de µ-TAS, haviam sido

desenvolvidos nos anos 70 e nos anos 80 na indústria dos microprocessadores. Apesar de

a maioria dos dispositivos desenvolvidos durante os anos 90 ser de silício ou vidro, este tipo

de microfabricação implicava grandes custos, devido à necessidade de utilização de salas

limpas. A necessidade de utilização de materiais que permitissem produção de protótipos

baratos e com sistemas conhecidos de produção em massa, originou o desenvolvimento

a partir de meio dos anos 90 de técnicas de microfabricação de polímeros.

O aparecimento de novos polímeros, bem como o desenvolvimento de sistemas de mi-

crofabricação, laminação e modificação de superfícies em polímeros como policarbonato (6),

polimetilmetacrilato (PMMA) (7),polidimetilsiloxano (PDMS) (8) ou polimidas (9), permitiu a cons-

trução de  protótipos microfluídicos 3D baratos, com motivos que podem chegar aos 10 µm.

O baixo custo de fabricação destes sistemas permitiu igualmente a utilização de sistemas

descartáveis eliminando assim a contaminação entre análises.
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1.2 TECNOLOGIA LOW TEMPERATURE CO-FIRED CERAMICS (LTCC)

A tecnologia Low Temperature Co-Fired Ceramics (LTCC) desenvolvida originalmente

por Hughes e DuPont para a produção de circuitos electrónicos militares (10) alia as vanta-

gens de baixo custo de fabricação dos polímeros, com a possibilidade de integração da

componente de controlo electrónico, no mesmo substrato. 

Esta tecnologia denomina-se de “baixa temperatura” – Low Temperature – porque o

processo de sinterização dá-se a temperaturas abaixo dos 1000 ºC, valor habitual para ou-

tros materiais cerâmicos. O termo “co-fired” refere-se à possibilidade de sinterização jun-

tamente com os substratos cerâmicos, de pastas condutores e dieléctricas serigrafiaveis de

forma totalmente compatível. 

Sendo inicialmente direccionado para produção de sistemas electrónicos, diversos traba-

lhos fora desenvolvidos a partir do ano 2000, usando as LTCC como suporte microfluídico (11).

A tecnologia LTCC apresenta sistemas de microfabricação simples e baratos no desen-

volvimento de protótipos, bem como a possibilidade de utilização de métodos de produção

em massa e a possibilidade de alteração das propriedade físico-químicas da cerâmica em

função das aplicações pretendidas. Além disso, ao contrário dos sistemas de laminação de

polímeros, que apresentam frequentemente parâmetros difíceis de controlar, originando

estruturas com fugas, a existência de sistemas de laminação eficientes, com possibilidade

de produção de estruturas complexas, tanto fluídicas como electrónicas 3D no mesmo

substrato, tornam esta tecnologia muito atractiva no desenvolvimento de µ-TAS.

1.2.1 Propriedades das LTCC 

As cerâmicas LTCC,são igualmente denominadas Green Tapes, por serem manipula-

das em estado “verde”, ou seja, no estado não sinterizado, sendo neste estado flexíveis e

facilmente mecanizáveis.
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Figura 1.1.: Exemplo de sistema fluídico e electronico construido no mesmo substrato LTCC (10).



Uma vez sinterizadas, as cerâmicas tornam-se duras, sendo a sua mecanização pos-

sível apenas através da utilização de ferramentas de diamante (10).

Apesar da denominação “verde”, as cerâmicas são de cor azul, devido aos sais de co-

balto que incorpora. A composição  habitual das matrizes de LTCC em estado verde é:

– 45% de material principal (filler).

– 40% de vidro.

– 15% de compostos orgânicos.

1.2.1.1 Material principal

Sendo o material principal – filler – normalmente alumina (Al2O3), outros óxidos, como óxido

de berílio (grande condutor térmico), perovsquitas ferroeléctricas ou cerâmicas fotovoltaicas-

piezoeléctricas podem ser utilizados, alterando assim as propriedades das cerâmicas.

1.2.1.2 Compostos orgânicos 

Os compostos orgânicos presentes nas cerâmicas são de 3 tipos,

a) Dissolventes: Ajudam a dissolver os aditivos orgânicos proporcionando viscosidade

adequada ao material e ajudando a dispersão das partículas sólidas cerâmicas. Por

exemplo: xileno, etanol.

b) Plastificantes: conferem flexibilidade de maneira a permitir a fácil manipulação das ce-

râmicas. Por exemplo: Santicizer 160, UCON.

c) Aglutinante: Permitem que as partículas cerâmicas permaneçam unidas. Por exemplo:

Butvar 98.86.
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Figura 1.2.: LTCC não sinterizada.



Muitos grupos de investigação trabalham na modificação das matrizes cerâmicas com

a finalidade de adaptar as características físico-químicas finais do material as suas ne-

cessidades. Assim, existe uma grande variedade de LTCC no mercado.

Neste trabalho, utilizaram-se cerâmicas DuPont™ Green Tape™ 951 System. Segundo

DuPont (ANEXO A) estas cerâmicas apresentam um encolhimento de 12.7% nos eixos X-Y

e 15% no eixo Z devido à evaporação de matéria orgânica durante o processo de sinteri-

zação. A porosidade dos sistemas LTCC é muito baixa devido à presença de material ví-

treo na sua composição. A dimensão do grão e consequente rugosidade média da

superficie das cerâmica sinterizada, é da ordem de 0.3 µm.

As cerâmicas de DuPont™ Green Tape™ 951 System são adquiridas como capas de

6” x 6” com 4 espessuras possíveis (TABELA 1.2) e apresentam um plastico (Mylar) que lhes

confere rigidez.

As cerâmicas utilizadas neste trabalho foram as Dupont 951 AX que apresentam uma

espessura no estado não sinterizado de 254 µm sensivelmente.
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ESPESSURA NO ESTADO NÃO SINTERIZADO (µm)

DuPont 951 C2 50 ± 3

DuPont 951 AT 114 ±8

DuPont 951 A2 165 ±11

DuPont 951 AX 254 ±13

Tabela 1.2.: Tipos ceramicas do DuPont™ Green Tape™ 951 System.

Tabela 1.1.: Lista de fabricantes de cerámicas para usos electrónicos.

FORNECEDORES

Dupont www.dupont.com

Ferro www.ferro.com

Heraeus www.heraeus.com

CeramTec www.ceramtec.com

ESL Electro-Science www.electroscience.com

Kyocera www.kyocera.de

Nikko www.nikkos.co.jp

Northrop Grumman www.es.northropgrumman.com



O sistema DuPont™ Green Tape™ 951 System apresenta ainda uma vasta gama de

pastas de serigrafia compatíveis com as cerâmicas.

1.2.2 Metodologia de fabricação

As LTCC apresentam um processo de fabricação em 7 etapas

– Desenho do dispositivo em programa CAD (Computer Assisted Design).

– Corte dos motivos desenhados nas capas constituintes do dispositivo.

– Serigrafiado de pastas cerâmicas.

– Integração de componentes não cerâmicos.

– Alinhamento de diferentes capas.

– Laminação das capas cerâmicas.

– Sinterização do dispositivo cerâmico.
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PASTAS SERIGRAFIAVEIS FUNÇÃO

Dupont 6141 Pasta de Ag para via eléctricas

DuPont 6142 Pasta de Ag para capas internas

DuPont 6146 Pasta de Ag/Pd, para superfície de LTCC. Permite que se soldem
cabos.

DuPont EP310 Pasta dieléctrica para condensadores

DuPont Q5171 Pasta condutora, especialmente usada em alumina

DuPont Q9615 Pasta de vidro para altas temperaturas (850ºC)

DuPont QQ550 Pasta de vidro para baixas temperaturas (550ºC)

DuPont 5739 Pasta Au/Ag para superfícies

DuPont 5742 Pasta Au para LTCC sem alumina

DuPont QC150 Pasta de Au para LTCC já sinterizada

Tabela 1.3.: Pastas de serigrafia compatíveis com DuPont™ Green Tape™ 951 System.

Figura 1.3.: Capa 6” x 6” de Dupont 951 AX com plástico Mylar.



Destas, as etapas de serigrafiado e de integração de componentes não cerâmicos são

as únicas prescindíveis na fabricação de dispositivos.

1.2.2.1 Etapa 1:Desenho de dispositivos

O desenho dos dispositivos é realizado em CAD. Neste trabalho, o programa utilizado

para a produção destes desenhos foi o Autocad 2004.

Durante o processo de desenho é necessário ter em conta 2 factores. O primeiro fac-

tor a ter em conta é o encolhimento sofrido pela cerâmica no processo de sinterização de-

vido a perda de compostos orgânicos. 

Outro factor é a utilização de metodologia de fabricação por sobreposição de capas.

Cada capa corresponde assim a uma corte do dispositivo a determinada cota – no

caso das Dupont 951 AX, a variações de cota de 254 µm –. A sobreposição de capas

segundo uma determinada ordem origina a obtenção das estruturas tridimensionais

desejadas.
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Figura 1.4.: Metodologia de fabricação de LTCC.



1.2.2.2 Etapa 2: Corte dos motivos desenhados nas capas constituintes do dispositivo

Uma vez desenhadas as capas constituintes do dispositivo através de software CAD,

cada capa é guardada como ficheiro DXF e processada através do programa CircuitCAM.

Neste programa define-se o tipo de ferramenta que vai ser utilizada no corte dos motivos

desenhados, convertendo a informação do desenho em informação de software de controlo

– BoardMaster – do laser.

Neste trabalho foi utilizado um laser LPKF ProtoLaser 100. Este é um laser de Infra-ver-

melhos que produz radiação com um comprimento de onde de 1064 nm. O laser apresenta

uma ferramenta com parâmetros de corte optimizados pelo fabricante para o corte de LTCC.
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Figura 1.5.: Design por sobreposição de capasA) Capa A de entradas de líquidos; B) Capa B
com canal fluídico, C) Evolução em 3D do aumento de numero de capas B, na geometria do mo-

tivo construído.

Figura 1.6.: Parametros de LPKF ProtoLaser 100 optimizados para o corte de LTCC.



1.2.2.3 Etapa 3: Serigrafíado

Uma vez cortados os motivos desenhados em cada uma das capas, e antes de alinhar

e laminar pode ser necessário serigrafiar pastas cerâmicas,de forma a integrar no dispo-

sitivo, circuitos eléctricos ou simplesmente eléctrodos.

As serigrafias baseiam-se em marcos metálicos ou de madeira no quais estão ten-

cionadas malhas, metálicas de aço inoxidável ou poliméricas de poliéster ou nylon.

Nestas malhas, motivos desenhados em estruturas permeáveis às pastas, permitem

através da aplicação de pressão com um squeegee (FIGURA 1.7), o desenho dos moti-

vos pretendidos.

No trabalho apresentado, as serigrafias foram produzidas com alinhamento manual e

pressão manual através da utilização de um squeegee.

19

Figura 1.7.: Elementos de serigrafia; A) pasta serigrafiavel; B) Serigrafia de malha polimérica;
C) Squeegee.

Figura 1.8.:Serigrafia de LTCC; A) Capa de LTCC, antes de ser serigrafiada; B) Capa de LTCC de-
pois de ser serigrafiada.

A B



1.2.2.4 Etapa 4: Integração de componentes não cerâmicos

Antes da laminação também se pode, se necessário, integrar componentes não cerâ-

micos no interior da estrutura. A principal condição para a utilização destes componentes

é que suportem 850 ºC, temperatura máxima no processo de sinterização, sem modifica-

ção das suas propriedades.

1.2.2.5 Etapa 5: Alinhamento 

Para alinhar as capas de cerâmica,utilizam-se 2 pratos de aço, que apresentam 4

pivot de alinhamento de 2 mm de diâmetro (FIGURA 1.9). As capas de cerâmica, dese-

nhadas para estes sistema de alinhamento, apresentam cortes que permitem a introdu-

ção das cerâmicas no prato. Entre os pratos de aço e a cerâmica coloca-se 1 capa de

Mylar que evita a adesão da cerâmica ao aço,facilitando a separação da cerâmica no

final da laminação.

1.2.2.6 Etapa 6: Laminação 

Laminação é o processo que permite a obtenção de uma estrutura 3D do dispositivo ce-

râmico no estado não sinterizado. Através da aplicação de temperatura e pressão, as capas

de cerâmicas, aglutinam-se originando estruturas 3D, flexíveis.

A laminação é um processo crítico na construção de dispositivos LTCC. Pouco tempo

de laminação pode originar a quebra de estruturas por capas no processo de sinterização;

laminação excessiva pode originar deformação de estruturas fluídicas.
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Figura 1.9.: Alinhamento de capas de LTCC; A) Capa de LTCC alinhado em prato de aço; B)
Varias capas de LTCC alinhadas antes de laminação.

A

B



Neste trabalho a laminação de cerâmicas fez-se por termocompressão através da

utilização de uma prensa hidráulica construída para esse fim. Esta prensa (Talleres

Francisco Camps S.A., Granollers, Espanha) apresenta dois pratos de aço de 250 x

150 mm, que incorporam termopares para controlar a temperatura. As laminações

foram feitas a 100 ºC e entre 23 e 27 bar, que corresponde ao pressão minima obtida

com a prensa.

Dado que as condições utilizadas na laminação não são as recomendadas pelo fabri-

cante, o tempo de laminação é um factor empírico que depende no número de capas e da

estrutura fluídica do dispositivo. Assim utilizou-se a regra de 30 segundo de laminação para

dispositivos com 10 capas.
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Figura 1.10.: Estrutura fluídica deformada por laminação excessiva.

Figura 1.11.: Processo de laminação por termocompressão.



1.2.2.7 Etapa 7: Sinterização

As cerâmicas LTCC requerem um processo de sinterização de alta temperatura de

forma a atingirem o seu estado final estável A rampa de temperaturas recomendada para

as DuPont 951 apresentam 2 rampas de temperatura de 30 minutos de duração cada uma.

A primeiro rampa, entre 200 e 400 ºC, corresponde à fase de volatilização da totalidade dos

componentes orgânicos das LTCC e consequente encolhimento. A segunda rampa, entre

600 e 850 ºC, corresponde a temperatura de transição vítrea da maioria dos vidro, que ori-

gina a interpenetração de alúmina entre capas.

Um modelo simples de sinterização (12) encontra-se o esquematizado na FIGURA 1.13.
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Figura 1.12.: Rampa de temperaturas de sinterização recomendada para as DuPont 951.

Figura 1.13.: Esquema de interpenetração de capas durante o processo de sinterização.



Assumindo uma distribuição aleatória de grãos de alumina, supostamente esféricos,na

matriz da cerâmica não sinterizada, o aumento de temperatura originaria a passagem dos

grãos de vidro do estado sólido ao estado líquido permanecendo  os grãos de alumina no

estado sólido. O vidro líquido, devido a forças capilares, distribuir-se-ia pela estrutura, en-

volveria assim os grãos de alumina, originando a  uma estrutura homogénea, tornando no

final do processo, impossível a distinção das capas originais constituintes do dispositivo.

Neste trabalho para o processo de sinterização utilizou-se um forno Carbolite

CBCWF11/23P16.

1.3 FREE FLOW ELECTROPHORESIS (FFE)

Introduzida nos anos 60 (13), a Free Flow Electrophoresis (FFE) é um método de sepa-

ração usado tanto como método analítico, como método preparativo em bioquímica (14) por

exemplo na purificação de proteínas.

Este método baseia-se na introdução contínua de uma amostra numa câmara de se-

paração, onde se gera num campo eléctrico perpendicularmente à direcção do fluxo injec-

tado. Desta forma, moléculas carregadas electricamente, injectadas na câmara de

separação, sofrem a acção de 2 vectores, que provoca uma separação 2D dos analitos

em função da sua mobilidade electroforética. 

Define-se mobilidade electroforetica (uf ) como a razão entre a massa ( M ) e a carga (C )

de um analito.
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uf = C
M (1)

Figura 1.14.: Ilustração geral de dispositivo de FFE.



1.3.1 Tecnologia de dispositivos FFE convencionais

Os dispositivos convencionais de separação de FFE, consiste em duas placas de material

isolante, tipicamente 500 mm de comprimento e 100 mm de largura de vidro ou PMMA, se-

paradas por membranas de permuta iónica – por exemplo de nitrato de celulose (15), entre

400 µm a 1000 µm de altura, que definem a altura da câmara de separação.

Devido à utilização de campos eléctricos produzidos por diferenças de potencial da ordem

de 1000 V, os eléctrodos colocados nas câmaras laterais, em contacto com os electrólitos ori-

ginam a electrolise da H2O.

2H2O(l)         2H2(g) + O2(g)

As membranas de permuta iónica, por serem condutoras eléctricas, permitem a passa-

gem de corrente entre a câmara de separação e as câmaras laterais, impedindo no entanto a

entrada na câmara de separação de bolhas de O2 e H2 produzidas pela electrolise da H2O. Nas

câmaras laterais, um fluxo contínuo de electrólito arrasta bolhas produzidas assegurando a

produção de um campo eléctrico estável.

Este tipo de dispositivos necessita de utilização de volumes de amostra na ordem

do mililitro, apresentando tempos de separação que podem chegar aos 10 minutos e

estão normalmente equipados com sistemas de detecção ópticos baseados em câma-

ras CCD. 
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Figura 1.15.: Dispositivo convencional de FFE e correspondente unidade de  controlo electrónico.

(2)



1.3.2 Tecnologia de dispositivos µFFE

A miniaturização de sistemas FFE implica diversas vantagens especialmente considerando

o volume de amostra e a velocidade da separação. De acordo com leis de escala para o trans-

porte de massa molecular (5), uma miniaturização de 10 vezes de uma experiência electrofo-

rética de separação originaria uma velocidade de separação 100 vezes maior mantendo a

qualidade da separação, para o mesmo campo eléctrico aplicado. Este miniaturização origi-

naria ainda uma diminuição de 10 vezes do  volume de reagentes e de 100 vezes de volume

de amostra necessário.

No entanto esta miniaturização origina problemas nos sistemas de detecção. A TA-

BELA 1.4 (16) dá-nos o número de moléculas presentes em volumes diferentes para uma

concentração de  analito de 1 µM. Tomando um detector como um cubo com 1 milíme-

tro de aresta, o seu volume é 1 µL e 6 x 1011 moléculas estão presentes neste volume.

Uma variedade de métodos de detecção convencionais pode ser usado nestas condi-

ções. Num cubo de 10 µm × 10 µm × 10 µm, apenas existem 600000 moléculas. Uma

população tão pequena pode apenas ser medida através de métodos de fluorescência

induzida por laser. Por esta razão, os dispositivos de µ-FFE, apresentam sistemas de de-

tecção por fluorescência,sendo por isso fabricados em materiais transparentes na zona

do UV/Visível.

A diminuição das dimensões de um dispositivo de FFE de um factor de 10, origina ainda

problemas de construção. Quando se diminuem as dimensões laterais dos dispositivos

para a ordem dos milímetros, a altura da câmara de separação diminui para dezenas de

micrometros. A produção e manipulação de membranas de permuta iónica com estas di-

mensões deixa de ser possível. Assim para a fabricação de µ-FFE é necessária a cons-

trução de estruturas que substituam as membranas. Estas estruturas têm assim de cumprir

os seguintes requisitos.
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ARESTA 1 mm 100 µm 10 µm

VOLUME 10-6 L 10-9 L 10-12 L

NÚMERO DE MOLÉCULAS

PARA UMA CONCENTRAÇÃO

DE 1 µM
6x10

11
6x10

8
6x10

5

Tabela 1.4.: Relação entre numero de moléculas existentes em volumes diferentes para uma
solução a 1µM.



– Remoção eficiente de bolhas de gás e produtos secundários originados pela

electrolise da H2O, sem que haja contaminação entre produtos da câmara de se-

paração e as câmaras laterais.

– Permitam a obtenção de um campo eléctrico estável na câmara de separação.

– Originem boa eficiência voltaica.

A eficiência voltaica é definido por:

onde Vtotal é a diferença de potencial aplicado e o V eff é a diferença de potencial efec-

tivamente usado na separação. 

Em dispositivos convencionais de FFE, a largura das membranas é muito menor que a lar-

gura da câmara de separação, originando uma perda de potencial insignificante. No entanto, as

estruturas utilizadas em µ-FFE substituintes das membranas apresentam muitas vezes largu-

ras comparáveis às das câmaras de separação, originando perdas de potencial consideráveis.

Existem 3 aproximações tecnológicos demonstradas em sistemas do µ-FFE para a re-

solução deste problema.
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nf = 
V eff
V total

(3)

AUTOR

DIMENSÕES DA

CÂMARA DE

SEPARAÇÃO

DIMENSÕES DAS

ESTRUTURAS

TIPO DE

SEPARADOR

EFICIÊNCIA

VOLTAICA

REMOÇÃO

DE BOLHAS

DE GÁS E

PRODUTOS

LATERAIS

OBTENÇÃO

DE CAMPO

ELÉCTRICO

ESTÁVEL

Raymond (17) 50 mm x 10 mm 
x 50 µm

1 mm x 12 µm
x 10 µm

Canais laterais
fechados

60 0 -

Fownlow (18) 70 mm x 10 mm 
x 20 µm

- Canais laterais
fechados

91 + +

Zhang (19) 12,22 mm x 4,07 mm 
x 10 µm

5 mm x 4µm 
x 10µm

Canais laterais
abertos

4,5 0 0

Kohlheyer (20) 10 mm x
3,3 mm x 15 µm

- Membranas de
acrilamida

63 + +

Janasek (21) 12,22 mm x 4,07 mm
x 30 µm

12,22mm x
146 µm x

30µm

Barreira 
dielectrica

50 + +

Tabela 1.5.: Tabela comparativa de sistema de FFE descritos na literatura. (13)

(+) Eficiente; (-) Ineficiente; (0) Razoável.

nf = 
V eff
V total



1.3.2.1 Introdução de eléctrodos em câmaras fechadas

Raymond (17) foi o primeiro a desenvolver um µ-FFE com introdução de eléctrodos em câma-

ras fechadas. Este dispositivo, fabricado em silício, apresentava uma câmara de separação de

50 mm de comprimento, 10 mm de largura e 50 µm de altura. Cada câmara lateral foi separada

da câmara de separação por 2500 canais laterais de 1 mm de comprimento, 12 µm de largura e

10 µm de altura, que funcionavam como membrana, permitindo a passagem de corrente eléctrica,

e funcionando como obstáculo à entrada de bolhas de O2 e H2 na câmara de separação.

No entanto de forma a eliminar as bolhas formadas, é necessário que o fluxo da solução

tampão nas câmaras laterais, onde estão os eléctrodos, seja maior que o fluxo da solução

tampão na câmara de separação. Por esta razão, é necessário a optimização dos fluxos, de

forma a permitir o arrastamento de bolhas de ar formadas, evitando no entanto a entrada de

solução tampão das câmaras laterais na câmara central. Este optimização não foi alcan-

çada por Raymond, sendo o factor limitante do dispositivo. Para além deste problema, a uti-

lização de silício como substrato limitava a utilização de potencial utilizado a 50 V.
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Figura 1.16.: Ilustração de dispositivo de FFE construido por Raymond (17). 1) Câmara lateral;
2) Entrada de electrólito; 3) Entrada de amostra; 4) Entrada de electrólito; 5) Direcção do fluxo; 6)

Canais laterais; 7) Câmara de separação; 8) Campo eléctrico.

Figura 1.17.: Ilustração de dispositivo de FFE construido por Fonslow (18) 1) Câmaras Laterais;
2)Câmara de separação.



Fonslow (18) apresentou um dispositivo fabricado em Pyrex, com uma câmara de separa-

ção de 7 cm de comprimento, 1 cm de largura e 20 µm de altura. Os eléctrodos eram incor-

porados em câmaras laterais cerca de 4 vezes mais profundas (78 µm) que a câmara de

separação (20 µm). A profundidade das câmaras laterais permite o aumento do fluxo nas

mesmas, permitindo a eliminação de bolhas formadas sem interferências na câmara de se-

paração. Fonslow obteve uma eficiência voltaica da 91%.

1.3.2.2 Introdução de Eléctrodos em reservatórios laterais abertos

Zhang (19) desenvolveu um µ-FFE usando como substratos PDMS e Pyrex. A câmara

de separação de 12,22 mm de comprimento e 4,07 mm de largura era constituída por 31104

estruturas em forma de diamante, entre as quais se formavam canais com 10 µm de lar-

gura, 10 µm de comprimento e 10 µm de altura. O dispositivo apresentava 108 canais la-

terais de 5 mm de comprimento e apenas 4 µm de largura e 10 µm de altura que separavam

cada câmara lateral da câmara de separação. Estes canais laterais apresentam uma re-

sistência hidrodinâmica elevada actuando como uma membrana estrutural. As bolhas de

gás foram impedidas de entrar na câmara da separação, saindo eventualmente através

das câmaras laterais abertas onde se encontravam os eléctrodos. No entanto devido às di-

mensões dos canais laterais a eficiência voltaica atingido foi de apenas 4,5%. 

28

Figura 1.18.: Ilustração de dispositivo de FFE construido por Zhang (19); 1) Reservatório de
amostra; 2) Reservatório de solução tampão; 3) Canais de entrada; 4) Reservatório de Elec-

trólito; 5) Canais de saida; 6) Reservatório de saída; 7) Canais laterais.



Kohlheyer (20) fabricou um µ-FFE de vidro.que apresenta uma câmara de separação de

10 mm de comprimento, 3,3 mm de largura, e 15 µm de altura. Os eléctrodos foram colo-

cados em reservatórios abertos para permitir a eliminação de O2 e H2 produzido. O reser-

vatório onde são incorporados os eléctrodos esta separado da câmara de separação por

membranas fotopolimerizáveis de acrilamida. 

Apesar de permitir um eficiência voltaica de 63%, a estabilidade das membranas pro-

vou ser o factor limitante do dispositivo, já que o movimento dos líquidos na câmara origina

a ruptura mecânica das mesmas.

A integração de câmaras laterais  abertas permite uma fácil eliminação dos produtos da

electrolise da água. No entanto, para além de apresentarem sistemas de ligação entre câ-

mara de separação e câmara lateral de fabricação laboriosa, estas soluções permitem a uti-

lização contínua dos dispositivos, sendo necessário a substituição da solução tampão da

câmara lateral manual e periodicamente.

1.3.2.3 Eléctrodos isolados da câmara de separação por barreiras dieléctricas

Uma aproximação diferente para isolar os eléctrodos da câmara da separação foi in-

vestigada por Janasek (21). Um µFFE de vidro contendo eléctrodos de alumínio separados
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Figura 1.19.: Ilustração do dispositivo de FFE construido por Kohlheyer (20); 1) Placas de Vidro
2) Câmara de separação; 3) Entrada de amostra; 4) Entrada de solução tampão; 5) Eléctrodo;

6) Saída de Líquidos; 7) Membrana de acrilamida.



da câmara de separação por uma parede dieléctrica de 146 µm. A câmara de separação

apresenta o mesmo desenho em diamante que o dispositivo apresentado por Zhang di-

vergindo apenas na profundidade dos canais (30 µm).

O sistema de funcionamento deste dispositivo baseia-se na indução electrostática. Este

fenómeno baseia-se no deslocamento das cargas através de um isolador por orientação do

dipolos. Quando um potencial é aplicado entre os eléctrodos, gera-se um dipolo na super-

fície de dieléctrico em contacto com o eléctrodo. A formação desse dipolo, origina a for-

mação de outros dipolos no dieléctrico. Finalmente, como o dieléctrico tem de ser

electricamente nulo,a interface isolador-líquido tem a mesma polaridade que o eléctrodo do

metal. Gera-se assim um campo eléctrico, mas devido a utilização de barreira dieléctricas,

mas devido a utilização de barreira dieléctricas, não ocorre passagem de corrente, não

ocorrendo hidrólise da água. . 

Este tipo de desenho de dispositivos, permitiu eliminar o problema de formação de bo-

lhas de gás por hidrólise da H2O um dos maiores problemas sistemas miniaturizados FFE,

tendo Janasek obtido um eficiência de potêncial de 50%.

O dispositivo pode ser definido como um condensador. A quantidade de cargas geradas

numa barreira dielectrica e dada por

sendo U o potencial aplicado e C  a capacitância
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Figura 1.20.: Ilustração de dispositivo de FFE construído por Janasek (21); A) Eléctrodo Metá-
lico; B) Barreira dieléctrica; C) Câmara de separação.

Q = UC (4)



A capacitância define-se como 

sendo e0 a permitividade absoluta, er a permitividade relativa, A a área da barreira e d a

largura da barreiras dieléctricas.

Assim a eficiência de potencial pode ser alterada através de alteração das dimensões

das barreiras dieléctricas, das dimensões da câmara de separação ou ainda através da

utilização de substratos com diferentes er .
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A
d

C= e0 er (5)
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CAPITULO 2: CONSTRUÇÃO DO PROTÓTIPO µ-FFE-LTCC V1

CONCEITO DA EXPERIENCIA — PARTE EXPERIMENTAL: Fabricação do Dispositivo; Montagem experi-

mental; Reagentes e materiais — RESULTADOS E DISCUSSÃO: Fabricação do dispositivo; Conecto-

res microfluídicos; Tampas de Vidro; Testes fluídicos; Teste de eléctrodos — CONCLUSÕES



2.1 CONCEITO DA EXPERIENCIA

A primeira abordagem do Grupo de Sensorses e Biosensorses (GSB) ao projecto de

construção de um Free Flow Electrophoresis (FFE) em LTCC, foi a construção de um dis-

positivo baseado no desenho de Raymond (17). Quando se iniciou este estágio, já existia o

desenho deste primeiro protótipo.

2.2 PARTE EXPERIMENTAL

2.2.1 Fabricação do dispositivo

O dispositivo foi desenhado em CAD com base na metodologia de corte por capas. Apre-

senta 3 entradas e 5 saídas de líquido, cada uma com 1 mm de raio e 4 capas de cerâmica

de altura. O sistema de distribuição de líquido, com canais de 200 µm de largura, 1 capa de

cerâmica de altura e 200 µm de separação mínima entre canais, permite a introdução in-

dependente de solução tampão central e amostra, na câmara de separação, e de solução

tampão na câmara lateral. A câmara de separação apresenta 35 mm de comprimento, 7

mm de largura e 3 capas de cerâmica de altura, tendo as câmaras laterais 35 mm de com-

primento e 0,8 mm de largura e 1 capa de cerâmica de altura. A separação entre a câmara

central e as câmaras laterais é de 300 µm existindo entre cada câmara lateral e de separa-

ção, 119 canais laterais de 1 mm de comprimento, 50 µm de largura e 1 capa de altura, que

permitem a sua comunicação. 
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Figura 2.1.: Protótipo µ-FFE-LTCC V1; A) Capa 1, 2, 3, 4; B) Capa 6; C) Capa 7; D) Capa 8 e 9.



O desenho em CAD foi processado através do programa CircuitCAM 5.0 em ficheiros de

leitura do programa BoardMaster. Utilizando os parâmetros apresentados na figura 1.5,

foram cortadas cerâmicas DuPont 951 AX  com os motivos anteriormente desenhados atra-

vés de LPKF ProtoLaser 100. Eléctrodos de 30 mm de comprimento e 5 mm de largura

foram serigrafiados com alinhamento e deposição manuais de pasta condutora DuPont

6142, através da utilização de malhas poliméricas. Através de uma agulha foi introduzida

pasta condutora interna Dupont 6141 nas vias de comunicação eléctrica de cada capa de

cerâmica. As capas foram alinhadas em 2 pratos de aço e laminadas durante 30 segundos

Depois de laminadas as capas de cerâmica, foi serigrafiada pasta condutora soldável Du-

Pont 6146 com alinhamento e deposição manuais, através de uma malha metálica, na capa

superior do dispositivo, de forma permitir a conexão eléctrica do eléctrodo com o exterior. O

dispositivo foi então sinterizado. 

Depois de retirado o dispositivo do forno, conectores fluidos metálicos (FIGURA 2.2) de

1 mm de diâmetro e 5 mm de altura, foram colados inicialmente com Super Cola 3 às en-

tradas de líquidos, de formam a manterem-se fixos no dispositivo, aplicando-se depois

manualmente resina epoxi Araldite. A resina epoxi foi curada durante 1 hora no forno a

100 ºC.

De forma a selar a câmara de separação, foi depositadaresina epoxi manualmente com

uma ponta de micropipeta no dispositivo. Este foi então ligeiramente pressionado contra

uma lâmina de microscópio Menzel-Glaser, sendo a resina epoxi curada durante 1 hora num

forno a 100 ºC.
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Figura 2.2.: Montagem de conectores fluídicos; A) Colocação de conectores através de Super
cola 3; B) Aplicação de resina epoxi.

A B



Finalmente, foram soldados cabos eléctricos de Cu com pasta Dupont 6146.

2.2.2 Montagem experimental

Aos conectores fluídicos metálicos, foram conectados tubos de tygon R3607 de 1,14 mm

de diâmetro interno, com sensivelmente 5 cm de comprimento. A estes foram conectados

tubos de Teflon de 0,8 mm de diâmetro interno, que através de ligações 1/4" – Bioblock –

foram conectados a válvulas Hamilton MVP. Tubos de teflon que saiam das válvulas Ha-

milton MVP foram então conectados a uma extremidade de tubos de tygon montados numa

bomba peristáltico Gibson Minipuls 3. À outra extremidade dos tubos de tygon montados na

bomba peristáltica foram conectados tubos de teflon de 0,8 mm de diâmetro interno que co-

municavam com os reservatórios de líquido. O dispositivo foi colocado num EstereoMicros-

cópio Kyowa Tokyo SD-2PLQ. Os cabos eléctricos foram conectados a uma fonte de

alimentação Manson EP-613.
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Figura 2.3.: Selagem de câmara de separação com lamina de microscópio; A) Aplicação de
resina epoxi ao substrato de LTCC; B) Colagem de vidro ao dispositivo LTCC.

A B

Figura 2.4.: Ligação fluídica; A) Tubo de teflon; B) Tubo de tygon; C) Conector fluídico.



2.2.3 Reagentes e materiais

Todas as soluções foram preparadas com água bi-destilada MiliQ. Foram preparadas

soluções de azul de metileno Panreac 1 M e de vermelho de fenol Panreac 1 M e hidroxido

de sódio Panreac 1 M. Foi utilizado àcido nítrico Panreac 65 % para acidificar as soluções

de vermelho de fenol. Todas as soluções foram filtradas através de filtros MiliQ antes de

serem utilizadas. Foi usado etanol Panreac 96% (v/v).

2.3 RESULTADOS E DISCUSSÃO

2.3.1 Fabricação do dispositivo

O Grupo de Sensores e Biosensores, tinha, nos últimos anos, desenvolvido uma série

de dispositivos fluídicos (22-27) miniaturizados em LTCC. Estes dispositivos baseavam-se na

tecnologia de corte de LTCC com fresadoras CNC (Computer Numerical Control). Apesar

de existirem brocas que podem chegar aos 0,2 mm de diâmetro, devido a fragilidade das

cerâmicas no estado não sinterizado os canais mínimos fabricados pelo grupo eram de 1

capa de altura – correspondente ao corte total da capa de LTCC – e 600 µm de largura no

estado sinterizado.

A aquisição de um sistema de corte de LTCC através de um laser de infra-vermelhos

permitia, na prática, a produção mais rápida e automatizada dos protótipos anteriormente

desenhados para corte em CNC. O desenho do protótipo µ-FFE-LTCC V1 apresentava

assim motivos de dimensões de  fabricação – por exemplo canais fluídicos de 200 µm de

largura – nunca antes experimentadas, não sendo por isso trivial a viabilidade destas es-

truturas. 

Foi possível, com os parâmetros de corte do laser usados, cortar os motivos desenha-

dos, ocorrendo ocasionalmente rupturas das estruturas mais frágeis das cerâmicas quando

da  retirada do Mylar, com fim de alinhar as capas nas placas de aço. No entanto este pro-

blema foi superado através da aquisição de experiência na manipulação cuidada das capas

de cerâmica.

Depois de sinterizado, o dispositivo foi inspeccionado através de um câmara CCD Min-

tron MTV-88-EX e caracterizado através da utilização de um Paquímetro digital, na medi-

ção da câmaras de separação, e de um perfilómetro KLA Tencor P-15 na medição dos

canais laterais.

A comparação entre as dimensões do dispositivo e as dimensões esperadas estão re-

sumidas na TABELA 2.1.
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Os valores obtidos para as alturas de câmaras e entradas de líquidos, ou seja, dimen-

sões no eixo Z, apresentam erros de 2,70% e 2,81% em relação às dimensões previstas

para o encolhimento das cerâmicas disponibilizadas pelo fabricante. Este facto pode estar

relacionado com a utilização de um sistema de laminação diferente do usado pelo fabri-

cante.

As dimensões obtidas para a profundidade de canais laterais apresentaram um erro em

relação ao esperado de 58%. Este facto dever-se-á à deformação da capa de cerâmica in-

ferior, na zona do canal lateral, devido à pressão exercida aquando do processo de lami-

nação, diminuindo assim a altura do mesmo. 
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DIMENSÕES DO

DESENHO

DIMENSÕES

TEÓRICAS DEPOIS

DE SINTERIZAÇÃO

DIMENSÕES MEDI-
DAS DEPOIS DE

SINTERIZAÇÃO ERRO RELATIVO %

COMPRIMENTO DA

CÂMARA DE

SEPARAÇÃO

(mm)

35,00 30,55 ± 0,00 30,50 ± 0,01 0,16

LARGURA DA CÂMARA DE

SEPARAÇÃO

(mm)

7,00 6,00 ± 0,00 6,10 ± 0,01 0,17

PROFUNDIDADE DA

CÂMARA DE SEPARAÇÃO

(mm)
0,762 ± 0,039 0,647 ± 0,051 0,63 ± 0,01 2,70

DIÂMETRO DAS ENTRADAS

DE LIQUIDO

(mm)

2,00 1,74 ± 0,00 1,74 ± 0,01 0,00

PROFUNDIDADE DAS

ENTRADAS DE LIQUIDO

(mm)
1,016 ± 0,052 0,864 ± 0,051 0,84 ± 0,01 2,81

LARGURA DE CANAIS

LATERAIS

(µm)

50,00 43,65 ± 0,00 140 ± 5 223

PROFUNDIDADE DE CANAIS

LATERAIS

( µm)
254 ± 13 216 ± 51 90 ± 5 58

Tabela 2.1.: Comparação entre dimensões do desenho, dimensões esperadas e dimensões
obtidas do protótipo µ-FFE-LTCC V1.



Na tentativa de evitar este tipo de deformações, o protótipo µ-FFE-LTCC V1, apresenta 3

capas de cerâmica para definir a câmara de separação. Esta opção, origina uma altura de

câmara de separação (0,63 mm) mais próxima das dimensões usadas em dispositivos FFE

convencionais (entre 0,4 a 1 mm de profundidade) do que nos dispositivos miniaturizados (50

µm a 10 µm). No entanto a utilização de apenas 1 capa de cerâmica poderia originar uma de-

formação tal, na zona dos canais laterais que provocaria a obstrução total dos mesmos.

Os valores obtidos para as dimensões de comprimento, largura e diâmetros, ou seja, di-

mensões nos eixos x e y, apresentam valores concordantes com os calculados a partir dos

dados de encolhimento das LTCC do fabricante – erro máximo de 0,17% – quanto se trata

de escalas de milimetros. No entanto, quando a dimensão dos motivos é da ordem das

centenas de micrometros verifica-se uma discrepância clara entre as dimensões espera-

das e as dimensões obtidas, por exemplo no caso da largura dos canais laterais que apre-

senta um erro de 223%. Esta discrepância deve-se-á ao facto de apesar de o feixe de laser

ter um diâmetro de apenas 25 µm, a temperatura na zona de contacto entre o laser e a

LTCC não sinterizada, provocar a evaporação de parte do solvente da cerâmica nessa

zona, originando dimensões de corte muito superiores às inicialmente projectadas. Este

facto demonstrou a necessidade de um estudo aprofundado da influência dos parâmetros

dos laser no corte de cerâmicas de forma a obter-se um processo de fabricação com con-

trolo micrométrico dos motivos fabricados.

2.3.2 Conectores microfluídicos

A colocação dos conectores fluídicos foi muitas vezes a parte limitante da construção

dos dispositivos, pois o alinhamento manual destes com as entradas de líquido originou fre-
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Figura 2.5.: Deformação da capa inferior devido a termocompressão



quentemente a obstrução das entradas, tanto por Super Cola 3 como por resina epoxi. A

obstrução de entradas de canais revelou-se normalmente irreversível, originando a inutili-

zação do dispositivo. Este problema foi diminuindo ao longo do tempo com o aumento de

experiência na manipulação dos conectores, não deixando no entanto, nunca, de ser um

ponto crítico no processo de fabricação.

2.3.3 Tampas de vidro

O objectivo de monitorização por detecção óptica de fluorescência dos analitos a se-

parar implica a existência de uma capa, ao contrário das cerâmicas, transparente no dis-

positivo.

A primeira opção encontrada foi a selagem da câmara de separação com lâminas de mi-

croscópio através de resina epoxi. No entanto este passo de fabricação demonstrou ser o

passo limitante da construção dos dispositivos. 

A deposição de resina epoxi com alinhamento manual entre a câmara de separação e

o vidro, provocou frequentemente a obstrução por parte da resina epoxi de canais laterais,

de saídas de líquidos, e até mesmo a entrada de resina epoxi na câmara de separação,

obstruindo-a parcialmente.
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Figura 2.6.: Pormenor de entrada de líquidos obturada por resina epoxi.



Nos casos em que  foi possível selar a câmara de separação sem obstrução de estru-

turas fluídicas, os perfis de colagem originaram câmaras de separação com volumes não

controlados. Verificou-se igualmente impossível controlar a espessura da resina epoxi entre

a cerâmica e o vidro, que por vezes era da ordem de grandeza da altura da câmara fabri-

cada em cerâmica. 

Noutros casos, apesar de não existir obstrução de estruturas fluídicas, a  existência de

vestígios de resina epoxi no vidro, originou tempo de vida dos dispositivos de apenas al-

guns minutos, já que as soluções coradas usadas eram absorvidas pela resina epoxi, im-

possibilitando a observação visual.

As dificuldades encontradas na selagem do dispositivo com um vidro transparente, tor-

naram, evidente a necessidade de proceder a um estudo de métodos de colagem de LTCC

a outros materiais.
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A B

C D

Figura 2.7.: Perfis de colagem de resina epoxi entre os  dispositivo LTCC e lâminas de mi-
croscópio; A) Obturação de canais laterais por parte de resina epoxi; B) Perfil de colagem
não homogéneo; C) Entrada de resina epoxi na câmara de separação; D) Espessura da re-

sina epoxi da ordem de grandeza de altura da câmara de separação.



2.3.4 Testes fluídicos

Apesar das dificuldades de fabricação encontradas e das limitações dos disposi-

tivos obtidos, foi possível proceder a algumas experiências em fluxo, que permiti-

ram retirar algumas conclusões sobre o funcionamento de estruturas fluídicas e

equipamentos.

De forma a testar as estruturas fluídicas, e com o objectivo de optimizar os caudais de

entrada de solução tampão lateral e central, foi introduzido vermelho de fenol na forma

ácida (amarelo) como solução tampão lateral e amostra, e azul de metileno como solução

tampão central.

Verificou-se que, com o dispositivo seco, mesmo com a velocidade máxima da bomba

peristáltica, os líquidos eram incapazes de arrastar todo o ar existente dentro do disposi-

tivo, formando-se bolhas de ar isoladas, que em contacto com o vidro, ao longo e na zona

de saída de líquidos, funcionavam como obstáculos ao percurso fluídico na câmara de se-

paração. Foi possível solucionar este problema através de um pré-tratamento do disposi-

tivo com etanol. 

Determinou-se assim  a necessidade de utilização de um sistema de válvulas, de forma

a possibilitar pre-tratamentos do dispositivo. 

Utilizando-se assim o sistema de válvulas Hamilton, no pré-tratamento do dispositivo

com etanol, verificou-se que a entrada de líquido na câmara de separação não se dava de

forma contínua, mas por impulsos periódicos, com formação de vortex na entrada da câ-

mara. Concluiu-se que a utilização de uma bomba peristáltica como sistema de injecção,

num dispositivo com uma câmara de separação com as dimensões obtidas, não permite a

introdução de líquidos em regime laminar como pretendido. Não foi igualmente possível

optimizar os perfis das soluções tampão lateral e central através de variação dos respec-

tivos caudais, já que o caudal proporcionado por uma bomba peristáltica depende não só

do numero de rotações por minuto da bomba e diâmetro interno do tubo de tygon usado,

mas também do parafuso que regula a pressão exercida. Pequenas variações na pressão

exercida por este parafuso, originavam grandes variações no caudal de líquido, provo-

cando grandes variações nos perfis obtidos. Devido à necessidade de controlar de forma

precisa o caudal de cada um dos líquidos concluiu-se que não era possível usar este equi-

pamento como sistema de injecção.
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2.3.5 Teste de eléctrodos

De forma a testar o funcionamento dos eléctrodos, foi injectado NaOH 1 M,  através de

todas as entradas de líquidos. A aplicação de 30 V, originou a entrada de bolhas de gás na

câmara de separação, através dos canais laterais. As bolhas de gás, geradas pela elec-

trolise da água nas câmara laterais, permitem concluir que os eléctrodos fabricados fun-

cionam nesta gama de potenciais.

2.4 CONCLUSÕES

Dos muitos problemas encontrados na fabricação e utilização dos protótipos µ-FFE-

LTCC V1 foi possível obter informações úteis para o desenvolvimento do projecto.

A utilização do LPKF Protolaser permite fabricar estruturas com dimensões nunca antes

fabricadas como canais de 200 µm com separação de 200 µm. No entanto, apesar de ser

possível fabricar este tipo de estruturas, as dimensões obtidas apresentam erros elevados

em relação às dimensões projectadas, sendo portanto necessário um estudo sobre a in-

fluência dos parâmetros do laser no corte de cerâmicas de forma a obter-se um processo

de fabricação com controlo micrométrico dos motivos.

Os conectores fluídicos metálicos utilizados apresentam um passo critico na construção

do dispositivo. Ainda assim, apresentam um tipo de ligação barato e eficiente para utiliza-

ção em protótipos.
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Figura 2.8.: Pormenor de bomba peristáltica; A) Parafuso de regulação de pressão exercida.

A



A utilização de lâminas de microscópio para selar o dispositivo, através da utilização de

resina epoxi demonstrou ser o passo limitante na fabricação dos dispositivos. A necessi-

dade de utilizar uma tampa transparente para a detecção óptica desejada, determinou a ne-

cessidade de se proceder a um estudo de métodos de colagem de LTCC com outros

matérias.

As dificuldades na extracção de ar de dentro do dispositivo, tornou evidente a necessi-

dade de um sistema de válvulas, que permita sistemas de pré-tratamento do dispositivo.

A necessidade de um sistema de injecção preciso, que permita a optimização de fluxos

de soluções tampão, e o controlo preciso do fluxo de entrada das amostras a separar, de-

terminou a necessidade de utilização de um sistema alternativo às bombas peristálticas.

Finalmente, a geração de produtos de reacção de electrólise da H2O permitiu concluir

sobre a funcionalidade dos eléctrodos fabricados.
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CAPITULO 3: EXPERIÊNCIA DE MICROFABRICAÇÃO EM LTCC POR CORTE COM LASER

CONCEITO DA EXPERIÊNCIA — PARTE EXPERIMENTAL: Fabricação do dispositivo — RESULTADOS E

DISCUSSÃO: Conclusões



3.1 CONCEITO DA EXPERIÊNCIA

A necessidade de um sistema de corte com controlo micrométrico das dimensões de mi-

crofabricação, de forma a eliminar os problemas encontrados entre as dimensões preten-

didas e as obtidas no protótipo µ-FFE-LTCC V1, impuseram a necessidade de um estudo

sobre a influência dos parâmetros do LPKF ProtoLaser 100 no corte das LTCC.

O  LPKF ProtoLaser 100 apresenta inúmeras variáveis que controlam a forma como o

feixe de luz interage com o substrato a cortar. Com o objectivo de determinar a influência

da variação de 2 destas variáveis – frequência de impulso e potência – no corte de cerâ-

micas não sinterizadas, desenhou-se uma matriz 10x10, com variações de 10% entre o

mínimo e o máximo de cada um das grandezas a estudar mantendo constantes todas as

outras variáveis optimizadas pelo fabricante para o corte das cerâmicas.

3.2 PARTE EXPERIMENTAL

3.2.1 Fabricação do dispositivo

Foi desenhada em CAD, uma matriz 10x10. As linhas apresentam 2 mm de com-

primento,com espaçamento de 5 mm entre linhas e 3 mm entre colunas, de forma a

não existirem interferência entre cortes.
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Figura 3.1.: Desenho da matriz de corte 10x10 em CAD.



O desenho em CAD foi processado pelo programa CircuitCam 5.0. No programa de

controlo do laser – BoardMaster – foi criada uma lista de ferramentas, correspondente a

cada uma aos parâmetros do corte da matriz, e cada ferramenta atribuída à respectiva

linha do desenho. Cerâmicas Dupont 951 AX foram cortadas e posteriormente laminadas

com outras 5 capas para aumentar a robustez da estrutura. Finalmente as cerâmicas

foram sinterizadas.

3.3 RESULTADOS E DISCUSSÃO

A matriz de corte obtida – cujos cortes serão designados segundo a nomenclatura

convencional de matrizes aij – pode ser dividida em 3 zonas. Na zona A (FIGURA 3.2) ape-

nas se verificam cortes nas LTCC com os parâmetros a14 e a24. Segundo o fabricante do

ProtoLaser, este facto deve-se a instabilidade do mesmo a potências inferiores a 50%

da sua potência máxima, não sendo recomendavel a utilização destes parâmetros de

corte.
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Figura 3.2.: Matriz de corte com zonas identificativas; A) Zona de corte com parametros não
recomendados pelo fabricante; B1) Zona de corte total da LTCC; C) Zona de geração de cor-

tes irregulares nas LTCC.



A observação visual da matriz de corte, através de câmara CCD, revelou na de zona C

(FIGURA 3.2) existência de canais do tipo C (FIGURA 3.3) demasiado irregulares. Estes canais

foram excluídos da medição com o perfilómetro.

Os perfis dos canais existentes na zona B – definida na matriz de corte por exclusão das

zonas A e C – foram medidos com perfilómetro. O perfilómetro usado permite a medição

de profundidade máxima de 100 µm, sendo que os valores obtidos para os canais com

mais de 100 µm correspondem ao máximo de utilização do perfilómetro, podendo por isso

apresentar maiores profundidades. Devido ao facto de, a medição da largura e altura ob-

tida pelo perfilómetro depender do posicionamento manual de réguas de medição no soft-

ware, os valores foram arredondados a múltiplos de 5.
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10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

10 0 0 0 65 115 135 160 155 170 170

20 0 0 0 25 85 110 155 160 180 160

30 0 0 0 0 60 90 140 120 125 130

40 0 0 0 0 70 75 105 110 110 105

50 0 0 0 0 45 80 100 160 95 85

60 0 0 0 0 45 105 95 130 75 75

70 0 0 0 0 45 80 - - - -

80 0 0 0 0 - - - - - -

90 0 0 0 0 - - - - - -

100 0 0 0 0 - - - - - -

POTÊNCIA (kW)

F
R

E
Q

U
Ê

N
C

IA
(K

H
Z
)

Tabela 3.1.: Largura dos canais (µm).

A B C

Figura 3.3.: Tipos de canais obtidos através de observação com câmara CCD; A) Canal regular; B)
Canal com zona adjacente com perda de compostos orgânicos por evaporação; C) Canal irregular.



A zona B, apresenta uma subzona B1 (FIGURA 3.2) nesta zona depois de cortada a cerâ-

mica, foi possível verificar visualmente a existência de cortes totais das capas de cerâmica.

Verifica-se que na zona B da matriz, para uma potência de laser fixa, o aumento da fre-

quência de impulso, provoca uma diminuição das dimensões dos canais, quer em altura

quer em largura (TABELA 3.1 E 3.2).

Sabendo que 

Sendo P a Potencia continua do laser, W o trabalho realizado e t o tempo e sabendo que

Com υ a ser a frequência.

Juntando as equações 6 e 7 obtemos
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10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

10 0 0 0 35 70 90 100 100 100 100

20 0 0 0 5 50 90 100 100 95 95

30 0 0 0 0 40 70 90 95 95 90

40 0 0 0 0 40 45 70 80 75 65

50 0 0 0 0 25 45 50 100 55 45

60 0 0 0 0 25 85 70 95 35 35

70 0 0 0 0 25 55 - - - -

80 0 0 0 0 - - - - - -

90 0 0 0 0 - - - - - -

100 0 0 0 0 - - - - - -

POTÊNCIA (kW)

F
R

E
Q

U
Ê

N
C

IA
(K

H
Z
)

Tabela 3.2.: Tabela de Alturas de canais (µm).

W
t

P= (6)

1
t

υ = (7)

P = W  υ (8)



Assim para uma mesma potência, o aumento da frequência do laser, origina uma dimi-

nuição da energia de capa impulso.

Assim para uma potência de laser fixo, o aumento da frequência de impulso, provoca uma

diminuição das dimensões dos canais – tanto altura como largura – devido a diminuição da

energia de cada impulso. Este facto apenas não se regista na zona B1 onde o limite máximo

de medição do perfilometro – 100 µm – origina valores constantes obtidos para a altura de ca-

nais. O facto de, em alguns casos nesta zona, se obterem profundidades de canal menores que

100 µm, deve-se à penetração por parte da capa de cerâmica inferior na zona do canal aquando

da laminação, diminuindo assim a altura do mesmo, fenómeno responsável pela diminuição da

profundidade dos canais laterais já verificada no protótipo µ-FFE-LTCC V1 (FIGURA 2.5).

Verifica-se ainda que para frequências de impulso iguais ou inferiores a 40 kHz, os ca-

nais fabricados são do tipo B (FIGURA 3.4). O perfil obtido, deve-se-à à evaporação de com-

ponentes orgânicos da matriz da cerâmica no estado verde, devido a temperatura atingida

na zona de contacto com o laser.

Para uma determinada frequência de impulso, o aumento da potência do laser provoca

um aumento da largura e da profundidade do canal, aumento este que atinge um máximo

entre os 70 kW e os 80 kW, verificando-se depois um decréscimo na altura do canal,man-

tendo-se um aumento da largura do mesmo. 

Até aos 80 kW os canais obtidos são do tipo A e B, correspondendo a perfis do tipo D

e E respetivamente. Este canais apresentam tipografias em V, consequentes de parte do

corte da cerâmica ser feito por calor.

Acima de 80 kW, o decréscimo da profundidade do canal deve-se-á, provavelmente, ao

facto de, para estes parâmetros, o calor gerado pelo laser na zona de contacto com a ce-

râmica, atingir a temperatura de fusão do vidro. Neste caso, parte da energia será usada 
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Figura 3.4.: Perfil de canal em LTCC; D) 6 Perfil de canal em V, correspondente a canais do
tipo A; E) Perfil de Canal em V com zona de perdida de compostos orgânicos por evaporação

adjacente, corresponde a canais do tipo B; F) Perfil de Canal em U vitrificado. 

D E F



no corte da alumina, sendo outra usada para fundir o vidro presente na cerâmica, origi-

nando zonas vitrificadas. Os canais obtidos apresentam perfis do tipo F (FIGURA 3.4) com

uma tipografia em U. Este tipo de canais deverá ser estudado no futuro, já que a existên-

cia de vitrificação do canal, pode originar químicas de superfície diferentes das da cerâmica.

Quanto ao corte a49, correspondente a utilização de frequências de impulso de 40 kHz, com

90 kW de portência, valor pré-definido pelo fabricante do laser, como parâmetro optimizado

para corte das LTCC, apresenta corte de 110 µm de largura e 75 µm de profundidade. A pro-

fundidade de 75 µm, obtida para o canal, explica a necessidade de por vezes exercer alguma

pressão manual na zona dos cortes, de forma a romper a cerâmica não sintetizada nas zonas

pretendidas. A escolha deste parâmetro para o corte das LTCC, parece ser um compromisso

entre a obtenção de corte à volta de 100 µm de largura, com uma profundidade que permita a

rotura total da cerâmica, ainda que com necessidade de aplicação de alguma pressão.

O motivo fabricado com dimensões minimas obtido, numa gama de funcionamento nor-

mal do laser – zona B – foi o correspondente a a55, canal com 25 µm de profundidade e 45

µm de largura. Assim foi possível com o LPKF ProtoLaser 100 fabricar canais 13,3 vezes

menores em profundidade e 8,6 vezes menores em largura que os canais fabricados com

microfresadoras CNC – 600 µm de largura e 216 µm de profundidade –. Foi assim possí-

vel fabricar motivos fluídicos da ordem de grandeza dos motivos obtidos nos µ-FFE apre-

sentados na literatura. 

3.3.1 Conclusões

O LPKF Protolaser 100, é uma ferramenta que permite o desenho dos motivos deseja-

dos, com controlo a priori das dimensões finais.

Foi possível fabricar na gama de funcionamento normal do LPKF Protolaser 100, canais

com 25 µm de profundidade e 45 µm de largura, que corresponde a um miniaturização de

13,3 vezes em profundidade e 8,6 vezes em largura em relação canais de menor dimen-

são fabricados com microfresadoras CNC. Atingiam-se assim dimensões de fabricação de

motivos fluídicos da ordem de grandeza dos motivos obtidos nos µ-FFE apresentados na

literatura. 

Foi assim possível passar de um sistema de corte total de capas de cerâmicas, que li-

mitavam a altura mínima dos motivos fabricados a 1 capa de cerâmica, para um sistema

de corte de baixo relevo, cujas dimensões dos motivos fabricados, dependem apenas dos

parâmetros de laser usados.
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CAPITULO 4: SELAGEM DE DISPOSITIVOS COM CAPA TRANSPARENTE

INTRODUÇÃO — CONCEITO DA EXPERIÊNCIA — PARTE EXPERIMENTAL: Fabricação dos Dispositivos; Tes-

tes de selagem — DISCUSSÃO E RESULTADOS: Construção dos dispositivos; Testes de selagem —
CONCLUSÕES



4.1 INTRODUÇÃO

O processo de selagem do dispositivo com lâminas de microscópio através de resinas

epoxi, tornou-se o passo limitante de fabricação do protótipo µ-FFE-LTCC V1.

Devido à pretendida monitorização e detecção óptica por fluorescência dos analitos a

separar, e dado que não existem na literatura sistemas descritos para este fim em tecno-

logia LTCC, foi necessário desenvolver um método que permitisse a selagem de dispositi-

vos de LTCC com materiais transparentes, com definição precisa de volume de câmara,

que permitisse a utilização a altas voltagens, se possível de forma barata e modular. 

Os variados sistemas de laminação de materiais utilizados em microfluídica baseiam-

se na formação de ligações covalentes entre os substratos, sendo por isso normalmente

empregues na laminação de substratos do mesmo material.

Uma das opções para colar materiais distintos é o uso de resinas epoxi curáveis por

radiação ultra-violeta (28). Esta opção não era no entanto tecnologicamente possível,

já que não dispúnhamos de um sistema de alinhamento com emissão de radiação

ultra-violeta.

Selar os dispositivos de LTCC com um material diferente, através deligações co-

valentes, implicava a utilização de um material que contivessem algum dos compo-

nentes presente na matriz cerâmica. O vidro, constituido por grupos Si-O, estrutura

química também presente na matriz das LTCC, seria naturalmente o  material de es-

colha para esta função. O método mais comum utilizado para selar substratos de

vidro é a soldadura anódica (29) (anodic bonding). Neste método os substratos são ali-

nhados, pressionados e aquecidos a 400-500 ºC – abaixo da temperatura de transi-

ção vítrea – sendo aplicada uma diferença de potencial da ordem dos 600 V

,originando a formação de ligações covalentes entre os 2 substratos. No entanto o

sucesso deste método depende grandemente da planaridade dos substratos sendo

que a sua rugosidade deve ser da ordem de 0,1 µm. Apesar das LTCC apresentarem

uma rugosidade da ordem de grandeza necessária para o sucesso do método, a pla-

naridade destas é baixa, e dependente de muitos factores de fabricação não con-

trolados como a homogeneidade de calor do forno no processo de sinterização. A

baixa área de contacto obtida entre um substrato LTCC e um vidro impossibilita a uti-

lização deste método.

O elastómero PDMS (8) formado por unidades -O-Si(CH3)2, tem vindo a ser muito usado

em microfluídica, dada a existência de métodos de microfabricação incrivelmente simples
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e baratos. Existem sistemas de selagens reversiveis (30) e irreversiveis (31) descritos de dis-

positivos PDMS com vidro e PMMA. 

A obtenção de selagem irreversível entre PDMS e vidro implica a formação de ligações

covalentes entre os 2 substratos. A exposição de PDMS a plasma de oxigénio origina uma

modificação temporária da química de superfície do PDMS, com a substituição de grupos

Si-CH3 por Si-OH. Assim, o PDMS com superfície activada, ao entrar em contacto com

substratos que apresentem grupos funcionais -OH, criam ligações covalentes O-Si-O, por

perda de uma molécula de H2O.

Sistemas de selagem reversiveis de PDMS, são originados pela existência de forças de

van der Waals entre substratos de PDMS e de vidro ou através da utilização de PDMS

como junta tórica. As propriedades elastoméricas do PDMS permitem que este, quando

pressionado entre 2 substratos rígidos, se deforme como uma junta tórica, selando fluidi-

camente o dispositivo.

4.2 CONCEITO DA EXPERIÊNCIA

Foram desenhados 2 protótipos em CAD. O desenho do primeiro protótipo – P1 – ba-

seia-se na metodologia de corte total de capas do protótipo µ-FFE-LTCC V1. O desenho

do segundo protótipo – P2 – baseia-se na metodologia de corte de baixo relevo, apresen-

tando um sistema fluídico baseado no desenho Janasek (21). Os dois protótipos foram tes-

tados com diferentes sistemas de selagem com PDMS e PMMA.

4.3 PARTE EXPERIMENTAL

4.3.1 Fabricação do dispositivo

O desenho de P1 com base na metodologia de corte por capas apresenta 2 entradas e

3 saídas de liquido, cada uma com 1 mm de raio e 4 capas de cerâmica de altura. O sis-

tema de distribuição de liquido, com canais de 200 µm de largura, 1 capa de cerâmica de

altura e 200 µm de separação mínima entre canais. A câmara de separação apresenta 31

mm de comprimento, 7 mm de largura e 1 capa de cerâmica de altura. Apresenta ainda  6

orifícios de 6 mm de diâmetro que permitem a introdução de parafusos, usados como sis-

tema de pressão.
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Os desenhos em CAD foram processados através do programa CircuitCAM 5.0. Utili-

zando um LPKF Protolaser 100, foram cortados cerâmicas Dupont 951 AX com os motivos

anteriormente desenhados. Os parâmetros de corte a49 – recomendados pelo fabricantes

LPKF – foram utilizados no corte de todas as capas de cerâmica, excepto no caso da capa

5 de P2, cujo malha fluidica foi cortado com o parâmetro a35.
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Figura 4.1.: Protótipo P1; A) Capa 1,2,3 e 4; B) Capa 5; C) Capa 6.
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Figura 4.2.: Protótipo P2; A) Capa 1,2,3,4 e 5; B) Capa 6; C) Pormenor da capa B.



As capas de P1 foram alinhadas entre 2 pratos de aço e laminadas durante 15 segundos.

No caso de P2, todas as capas excepto a capa 6  foram alinhadas entre 2 pratos de aço

e laminadas durante 15 segundos. Depois desta laminação, a capa 6 foi alinhada com as

restantes nos pratos de aço e laminada durante 5 segundos.

Os dispositivos foram então sinterizados.

Depois de retirado o dispositivo do forno, conectores fluídos metálicos foram fixados

nos dispositivos.

Placas de PMMA – Plexiglass – de 90 mm de comprimento 50 mm de largura e 3,5 mm

de espessura foram cortadas com uma fresadora CNC Protomat C100. Estas placas apre-

sentam 6 orifícios de entrada de 6 mm de diâmetro, que permitem a introdução de parafu-

sos – Tipo A.

Placas de PMMA – Plexiglass – de 90 mm de comprimento 50 mm de largura e 3,5 mm

de espessura com uma abertura interna de 31 mm comprimento e 7 mm de largura foram

cortadas com uma fresadora CNC Protomat C100. Estas placas apresentam 6 orificios de

entrada de 6 mm de diâmetro – Tipo B.

O desenho de P2 com base na metodologia de baixo relevo, apresenta 2 entradas e 3

saídas de líquidos, cada uma com 1 mm de raio e 5 capas de cerâmica de altura. O sis-

tema de distribuição, com 1 capa de altura, apresenta 18 entradas, e baseia-se numa malha

fluidica em diamante, que apresenta cruzamentos de 45º,sendo a distância máxima entre

cruzamentos de 200 µm. Esta distancia foi escolhida para a utilização dos parâmetros de

corte a35. Apresenta ainda 6 orifícios de 6 mm de diâmetro que permitem a introdução de

parafusos, usados como sistema de pressão.
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Figura 4.3.: Placas de PMMA; A) Tipo A; B) Tipo B.



Foram misturados 10 g de pré-polimero de PDMS – Dow Corning Sylgard 184 – com

agente corante num proporção de 10:1. A mistura foi misturada vigorosamente durante 5

minutos para melhorar a homogeneidade e deixada num exsicador em vácuo até a elimi-

nação total das bolhas de ar. Posteriormente foi depositada numa caixa de Petri de PC de

10 cm de diâmetro e curado a 120 ºC durante 15 minutos,originando uma capa de 1,5 mm

de espessura. O PDMS foi então cortado e retirado com a ajuda de etanol.

4.3.2 Testes de selagem

Os dispositivo P1 e P2 e as placas de PDMS foram limpos com etanol e água destilada

e secos com azoto. Estes foram colocados sobre plasma de oxigénio – Oxford RIE System

– durante 1 minuto e segundo o protocolo descrito (ANEXO B).

Os dispositivos em LTCC e placas de PDMS e PMMA foram limpos com etanol e água

destilada e secos com azoto. Os dispositivos foram alinhados, as zonas de PDMS de in-
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Figura 4.4.: Processo de fabricação de capa de PDMS; A) Deposição de pré-polímero 10:1 numa
caixa de petri; B) Pré-polímero em vácuo para eliminação de bolhas de ar; C) Capa de PDMS

cortada da caixa de petri com um x-ato D) Remoção da capa de PDMS da caixa de petri com a
ajuda de pinças e etanol.
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serção de parafusos foram cortadas e foram apertados parafusos e porcas manualmente

de forma a pressionar o PDMS entre o LTCC e o PMMA.

A um bomba de seringa TSE 540060-OEM, controlada pelo WinPumpControl foram

acopladas seringas Hamilton Gastight. Através de um sistema Luer lock, as seringas foram

ligadas, através de tubos de teflon ao  sistema de válvulas Hamilton e este aos dispositi-

vos. O dispositivo foi montado no microscópio.

4.4 DISCUSSÃO E RESULTADOS

4.4.1 Construção dos dispositivos

Verificou-se que, para o dispositivo P2 a utilização do sistema de laminação usual du-

rante 15 segundos provocou deformações e obturação de estruturas fluídicas (FIGURA 4.5).

De forma a evitar este problema, as cerâmicas estruturais – capas 1, 2, 3, 4, 5 – foram pré-

laminas por termo-compressão durante 10 s, sendo depois laminadas com a capa 6 que

apresentava estruturas fluidicas durante 5 segundos. Verifica-se que apesar do reduzido

tempo de laminação, existem, ainda que menores, deformações nas estruturas fluidicas

construídas. De forma a eliminar este tipo de deformações em estruturas frágeis, é ne-

cessário modificar o sistema de laminação. Uma opção que deve ser estudada no futuro é

a utilização do sistema de laminação descrito por Góngora (32). Este sistema baseia-se no

uso de soluções de glucose que permitem a união temporária das capas de cerâmica. Se-

gundo Gongora, qualquer solução açucarada, com temperaturas de decomposição entre

100 e 150 ºC, temperatura a partir dos quais os primeiros componentes orgânicos da ce-

râmica começam a evaporar, podem ser usadas, já que favorecem o início da interpene-

tração entre capas.
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Figura 4.5.: Fotografias de estruturas fluídicas; A) Dispositivo P2 laminado durante 15 segundos;
B) Dispositivo P2 laminado durante 5 segundos.
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A caracterização dos motivos fabricados através de um perfilómetro demonstrou con-

cordância com as dimensões esperadas (canais de 60 µm de largura e 40 µm de profundi-

dade).

Verifica-se no perfil uma certa irregularidade na altura dos picos. Esta deverá estar as-

sociada as deformações provocadas pelo sistema de laminação.

4.4.2 Testes de selagem

As provas de adesão de LTCC com PDMS revelaram uma afinidade muito pequena

entre os 2 materiais. Ao contrário do que acontece com vidro, o PDMS em contacto com

as LTCC desprendia-se desta pela simples manipulação dos dispositivos.

Os testes feitos com activação da superfície do LTCC e do PDMS com plasma de oxige-

nio, originaram os mesmos resultados da experiência anterior. Segundo o modelo de sinte-

rização das LTCC, o vidro, neste processo envolve as partículas de alumina, movendo-se por

capilaridade. Isto pode significar que a quantidade de vidro na superfície das LTCC seja muito

pequena, originando assim uma reduzida área de contacto com a superfície activada do

PDMS. No entanto, este tipo de selagem deverá ser estudado de forma mais aprofundada.
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Figura 4.6.: Perfil de sistema fluídico de P2.



Usando o PDMS como junta tórica, placas de PDMS foram pressionadas entre dispo-

sitivos de LTCC e placas de PMMA. Verificou-se que, em sistemas com câmaras de sepa-

ração – P1 – a pressão exercida por um substrato de PMMA do tipo A originava a obstrução

da câmara de separação pelo PDMS. A utilização de substratos de PMMA com corte na

zona da câmara de separação – tipo B – possibilitou a selagem fluídica da câmara de se-

paração, utilizando PDMS como junta tórica. No entanto,devido à flexibilidade do PDMS,

o volume da câmara de separação dependia do fluxo de entrada de líquidos na câmara.

Usando um sistema fluídico de canais em diamante, placas de PDMS e substratos de

PMMA do tipo A, verificou-se que as estruturas entre os canais funcionavam como suporte

ao PDMS, permitindo selar os canais, sem os obturar. Foi possível observar que a entrada

e a saída de líquidos do dispositivo apenas se davam pelas entradas e saída respectivas,

não existindo fugas laterais. No entanto foi impossível verificar o percurso fluídico dos li-

quido no dispositivo, devido às limitações do microscópio utilizado.

4.5 CONCLUSÕES

O maior controlo dos parâmetros de corte do laser abriu as portas ao desenho de mo-

tivos mais complexos, utilizando a técnica de corte de baixo relevo,nomeadamente a cons-

trução de sistemas fluídicos com dimensões e complexidade nunca antes alcançadas.

A fabricação de motivos fluídicos com dimensões da ordem das dezenas de micróme-

tros implica no entanto a utilização de outra técnica de laminação que não a termocom-

pressão, devido a fragilidade das estrutura. No futuro sistemas de laminação como o

desenvolvido por Gongosa deverão ser estudados.

Foi possivel, através da utilização de um sistema de sanduíche LTCC-PDMS-PMMA,

selar fluidicamente o dispositivo, permitindo assim a monotorização e detecção óptica de-

sejada.
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5.1 INTRODUÇÃO

O estudos de microfabricação, associados à utilização de sanduíche LTCC-PDMS-

PMMA , possibilitaram não só a construção de dispositivos para detecção óptica,  mas tam-

bém a construção de um dispositivo cujo campo eléctrico era gerado por indução

electrostática.

O princípio da indução electrostática, baseia-se na utilização de barreiras dieléctricas em

contacto com eléctrodos. Este principio permite a geração de um campo eléctrico, mas de-

vido à utilização de barreira dieléctricas, não ocorre passagem de corrente, não ocorrendo

electrólise da água. Este tipo de desenho de dispositivos, permite eliminar o problema de

formação de bolhas de gás por hidrólise da água, um dos maiores problemas sistemas dos

FFE miniaturizados.

O dispositivo pode ser descrito como um condensador. A quantidade de cargas geradas

numa barreira dielectrica e dada por

sendo U o potencial aplicado e C a capacitância.

A capacitância define-se como 

sendo e0 a permitividade absoluta, er a permitividade relativa, A a área da barreira e d

a distância das barreiras dieléctricas. 

Janasek, utilizando vidro como substrato, fabricou um dispositivo, com uma bar-

reira dieléctrica de 146 µm, cujo er varia de 5 a 16. As LTCC, apresentam um er de 7,8,

da ordem de grandeza da constante do vidro. Este conceito de dispositivo apresenta

ainda o aliciante, da possibilidade de utilização de pastas dieléctricas serigrafiaveis em

LTCC que apresentam constantes dieléctricas que podem chegar aos 3000 (DuPont

EP310). A utilização de barreiras dieléctricas com tal capacidade dieléctrica pode im-

plicar melhorias extraordinárias ao nível da capacidade de separação, ou da diminui-

ção da diferença de potencial, e logo da energia, necessária para as mesmas

separações.
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5.2 PARTE EXPERIMENTAL

5.2.1 Fabricação do dispositivo

O desenho do protótipo µ-FFE-LTCC V2 desenhado em CAD apresenta 4 entradas e 5

saídas de líquidos, cada uma com 1 mm de raio e 5 capas de cerâmica de altura. O sis-

tema de distribuição, com 1 capa de altura, apresenta 10 entradas, e baseia-se numa malha

fluídica em diamante, que apresenta cruzamentos de 45º, sendo a distância máximo entre

cruzamentos de 400 µm. Os canais de eléctrodos são fabricados através de 10 linhas com

espaçamentos de 100 µm. A barreira dieléctrica apresenta no desenho 430 µm. Esta dis-

tância foi escolhida para a utilização dos parâmetros de corte a49. Os dispositivos apre-

sentam ainda 6 orificios de 6 mm de diâmetro para a introdução de parafusos.

Os desenhos em CAD foram processados através do programa CircuitCAM 5.0. 2 capas

de LTCC, capas 5 e 6 foram pré-laminadas durante 3 segundos antes de serem cortadas,

de forma a que a capa inferior – capa 5 – funcionasse com suporte dos canais cortados na

capa superior – capa 6.

Através de um LPKF Protolaser 100, foram cortadas cerâmicas DuPont 951 AX com os

motivos anteriormente desenhados. Os parâmetros de corte a49 – recomendados pelo fa-

bricante LPKF – foram utilizados no corte de todas as capas de cerâmica.

As capas 1, 2, 3 e 4 foram alinhadas nos pratos de aço e lâminadas durante 15 segun-

dos. Posteriormente as capas pré-laminadas foram alinhadas com as restantes nos pratos

de aço e laminadas durante 3 segundos.
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Figura 5.1.: Prototipo P2; A) Capa 1, 2, 3, 4 e 5; B) Capa 6; C) Pormenor da capa B.
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O dispositivo foi então sinterizado.

Depois de retirado do forno, foram colados conectores fluidos metálicos ao protótipo. 

Placas de PMMA – Plexiglass – de 90 mm de comprimento 50 mm de largura e 3,5

mm de espessura foram cortadas com uma fresadora CNC Protomat C100. Estas pla-

cas apresentam 6 orificios de entrada de 6 mm de diâmetro que permitem a introdução

de parafusos. 

Uma capa de 1,5 mm de espessura de PDMS foi fabricada pelo método já descrito. O

PDMS foi então cortado e retirado da caixa de petri com a ajuda de etanol, e alinhado ma-

nualmente com a câmara de separação. Através de parafusos e porcas, o PDMS foi pres-

sionado entre a LTCC e a placa de PMMA previamente cortada. 

5.2.2 Montagem para a fabricação de eléctrodos

Um tubo de teflon de diâmetro interno 0,8 mm, ligado por um sistema Luer lock a uma

seringa Hamilton Gastight onde se havia introduzido liga de Wood de composição Bi 50% /

Pb 25% / Cd 12,5% / Sn 12,5%. Esta foi ligada a um tubo de tygon ligado à entrada de lí-

quido do canal de eléctrodo. A montagem foi colocada num forno a 150 ºC e a seringa foi

pressionada manualmente, até a liga de Wood encher por completo o canal de eléctrodo.

Aplicaram-se pinças convencionais aos tubos de tygon, de forma a fechar o sistema. Final-

mente o dispositivo foi retirado da forno, retirando-se as pinças quando o dispositivo havia

arrefecido.

5.2.3 Montagem experimental

A um bomba de seringa TSE 540060-OEM, controlada por computador foram acopla-

das seringas Hamilton Gastight. Através de um sistema Luer lock, as seringas foram co-

nectadas, através de tubos de teflon a sistema de válvulas Hamilton MVP e este aos

dispositivos. O dispositivo foi montado no microscópio.

5.3 RESULTADOS E DISCUSSÃO

O estudos de microfabricação, associados à utilização de sanduíche LTCC-PDMS-

PMMA , possibilitaram não só a construção de dispositivos para detecção óptica,  mas tam-

bém a construção de um dispositivo cujo campo eléctrico era gerado por indução

electrostática.
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5.3.1 Construção do dispositivo

As fotografias obtidas, através de câmara CCD, demonstram que apesar da laminação

ser apenas de 3 s, existem algumas deformações nos motivos fluídicos em diamante, não

existindo no entanto ruptura de estruturas. Como já referido anteriormente, no futuro deverá

fazer-se um estudo sobre a viabilidade de utilização da técnica de laminação sem pressão

de forma a evitar este tipo de problemas.

5.3.2 Fabricação do electrodo

Apesar de a liga de Wood usada como eléctrodo,apresenta segundo o fornecedor um

ponto de fusão de 70 ºC, apenas a 150 ºC apresentava viscosidade suficiente para ser in-

jectada pelo sistema descrito.
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Figura 5.2.: Fotografias de sistema fluídico de Protótipo µ-FFE-LTCC V2.

Figura 5.3.: Protótipo µ-FFE-LTCC V2 selhado com sanduiche LTCC-PDMS-PMMA.



Com canais de eléctrodo de 1 mm, foi possível, injectar e encher completamente os canais

de eléctrodo liquido. A liga de Wood utilizada, para além de apresentar um ponto de fusão que

permite a sua injecção em estado líquido a baixa temperatura, apresenta ainda uma menor den-

sidade no estado sólido que no estado líquido, dando-se assim a uma expansão do material

quando solidifica. O funcionamento dos eletrodos fabricados foi verificado com um Multimetro

Fluke 117..

5.3.3 Testes fluídicos

Apesar de não ter havido tempo para testar a capacidade de separação do disposi-

tivo foi possivel efectuar alguns testes fluídicos. Devido aos problemas obtidos anterior-

mente com a visualização do movimento de líquido nos canais,  o desenho do protótipo

µ-FFE-LTCC V2, foi calculado para utilização de parâmetros de corte a49. Com estes pa-

râmetros esperava-se uma dimensão de canais fluídicos de 110 µm de largura e 75 µm

de profundidade, cerca de 2 vezes maiores que os canais utilizados na experiência an-

terior.

As bombas de seringa usadas permitem uma injecção miníma de 0,5 µl/min, permitindo

assim um sistema de injecção continua e precisa. No entanto, e apesar do uso de coran-

tes, foi praticamente impossível verificar visualmente o percurso do líquido. Este facto deve-

-se, em primeiro lugar, à necessidade de utilização de um microscópio com maior

resolução. Por outro lado a cor azul das cerâmicas origina menor contraste em relação às

cores dos corantes. Será assim necessário a aquisição de um microscópio de fluorescên-

cia, que permita, não só o aumento da resolução do campo visual, como a utilização de
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Figura 5.4.: Pormenor de eléctrodo de liga de Wood.



analitos marcados com corantes fluorescentes, que permitam um melhor contraste. Ainda

assim foi possível verificar que não existiam fugas de líquidos para os canais de eléctrodo.

Existem no entanto problemas com as entradas de líquidos. Devido ao facto de as entrada

de líquidos serem perpendiculares ao canal, a pressão exercida pelo PDMS, obstrui mui-

tas vezes as entradas. Este problema pode ser solucionado através da adopção do sistema

de conectores fluídicos descritos na próxima secção.

5.3.4 Conectores fluídicos

O sistema fluídico em diamante fabricado corresponde a 27% da área total da câmara

de separação. Assim, o volume total do câmara de separação será 27 mm x 6,10 mm x

0,075 mm x 0,27 = 3,33 µl.

Apesar de este tipo de conectores apresentar a vantagem de permitir conectar facil-

mente os dispositivos a sistemas de injecção externas, através de montagem simples com

tubos de tygon como as que foram descritas, apresenta volumes mortos de 3,925 µl, su-

periores ao volume da câmara de separação.

No futuro este problema pode vir a ser solucionado através da  adaptação do método

de fabricação de conectores fluídicos descrito por Hartmann (33). O método consiste em in-

troduzir capilares nos canais. Os capilares são colados nos canais através da utilização de

resinas epoxi, curáveis através de radiação ultra-violeta emitida por um microscópio de

fluorescência. 

Estes conectores fluídicos apresentam volumes mortos menores que 10 fentolitros,

com volumes inoperantes definidos pelo comprimento do capilar. A utilização deste

sistema de conectores permitirá ainda resolver o problema relacionado com a obstru-

ção por parte do PDMS da entrada dos canais, devido a perpendicularidade das duas

estruturas.
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VOLUME (µl)

CÂMARA DE SEPARAÇÃO 3,33

CONECTOR FLUIDICO 3,925

Tabela 5.1.: Volumes de câmara de separação e do conector fluídico.



5.4 CONCLUSÕES

Foi possível a construção de um dispositivo com desenho baseado em sistemas de ge-

ração de campo eléctrico através de indução electrostática, que permitem assim eliminar

um dos problemas limitantes em dispositivos µ-FFE, a -produção de bolhas de gás devido

a electrólise da agua. Este tipo de dispositivos apresenta um aliciante ao nível da utiliza-

ção de substratos de LTCC, já que existe uma grande variedade de materiais cerâmicos

que apresentam constantes dieléctricas elevadas.

Foi possível selar o dispositivo fluidicamente através da utilização de sanduíche de

LTCC-PDMS-PMMA. Este é um sistema modular, e barato, que permite a limpeza do dis-

positivo fabricado em LTCC facilmente.

Não foi possível verificar o percurso fluídico dos corantes injectados, devido à falta de

contraste originado pela cor azul das LTCC, e às limitações ópticas do microscópio usado.

A aquisição de um microscópio de fluorescência permitirá aumentar a qualidade óptica das

observações bem como a utilização de analítos fluorescentes, resolvendo os problemas de

contraste encontrados. A aquisição de um microscópio de fluorescência, permitirá ainda a

resolução dos problemas encontrados com os sistemas de conectores usados, já que per-

mitirá a utilização da técnica descrita por Hartmann.

Foi possivel, através da injecção de liga de Wood com uma composição que origina a

expansão deste material a quando da sua solidificação, a fabricação de eletrodos funcio-

nais. No entanto, não ainda possivel verificar as capacidades de separação do dispositivo,

devido a escassez de tempo. Este será o próximo passo do projecto.
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Figura 5.5.: Ilustração do sistema de fabricação de conectores fluidicos através de resinas epoxi
curável por UV; A) Colocação de capilar na entrada; B) Utilização de  um microscopio de fluores-

cência como sistema alinhamento e fonte de luz UV para curar a resina epoxi.
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CAPITULO 6: CONCLUSÕES GERAIS



Depois de avaliados os problemas existentes tanto na fabricação de um dispositivo de µ-

FFE com tecnologia LTCC, que permitisse a utilização de detecção óptica por fluorescên-

cia,como nos tipo de equipamentos a serem usados com o dispositivo, foram desenvolvidos

estudos que permitiram a resolução progressiva dos problemas iniciais.

Através do estudo da influência dos parâmetros Potência e Frequência de impulso no

corte de LTCC através de LPKF ProtoLaser 100, foi possível obter o conhecimento à priori

de  um espectro de dimensões de corte. Foi ainda possível fabricar motivos fluídicos  de

25 µm de profundidade e 45 µm de largura, que corresponde a um miniaturização de 13,3

vezes em profundidade e 8,6 vezes em largura em relação a canais de menor dimensão

fabricados com tecnologia anterior, atingindo-se pela primeira vez, dimensões de fabrica-

ção de motivos fluídicos da ordem de grandeza das dezenas de micrometros em tecnolo-

gia LTCC. 

O conhecimento à priori das dimensões finais de cortes da LTCC permitiu o desenho de

estruturas fluídicas complexas, com uma metodologia de fabricação de baixo relevo. Con-

clui-se que os sistemas de laminação por termocompressão habituais não podem ser uti-

lizados, quando se pretende fabricar motivos com dimensões da ordem das dezenas de

micrómetros. O sistema de laminação descrito por Gongosa deverá ser estudado como

solução dos problemas encontrados neste tipo de estruturas.

A possibilidade de construção das referidas estruturas fluidícas complexas permitiu a se-

lagem fluídica do dispositivo através da utilização de um sistema de sanduíche LTCC-PDMS-

PMMA, permitindo assim a utilização do sistema óptico desejado. Este sistema é modular

permitindo a limpeza do dispositivo. No entanto, o sistema de pressão usado – parafusos e

porcas apertadas manualmente – deverá ser alvo de melhoramentos de forma a garantir a

uniformidade dos dispositivos fabricados.

Utilizando o sistema de corte por baixo relevo e o sistema de selagem do dispositivo

através do sistema modular de sanduíche, foi fabricado um dispositivo de µ-FFE em tec-

nologia LTCC com geração de campo eléctrico pelo princípio de indução electrostática.

Este tipo de funcionamento permite a eliminação da electrolise da água nos dispositivos.

Este tipo de funcionamento apresenta ainda o aliciante, de, no futuro, se poderem usar

pastas dielectricas LTCC que apresentam constantes dieléctricas que podem chegar aos

3000. Estes materiais poderiam originar melhorias significativas tanto na separação obtida

como na redução do potencial aplicado nos dispositivos.

A redução das dimensões dos motivos fluídicos fabricados, conduziu à diminuição do vo-

lume total do sistema. Esta diminuição implica que os conectores fluídicos utilizados, apre-
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sentam agora volumes maiores que os volumes totais dos dispositivos. A aquisição de um

microscópio de fluorescência, além de solucionar os problemas de visualização dos per-

cursos fluídicos dos analitos, permitira ainda a fabricação de conectores fluídicos descrito

por Hartmann. 

Foi possivel, através utilização de liga de Wood a fabricação de electrodos funcionais.

No entanto, e apesar de com este passo final ter sido possivel construir um dispositivo fun-

cional, não ainda possivel verificar as capacidades de separação do mesmo, devido a es-

cassez de tempo. Este será o próximo passo do projecto.
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