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CAPITULO 2 — ASPECTOS TEORICOS

Neste capitulo serdo abordados sucintamente os temas mais importantes para a
compreensdo desse trabalho. A ordem de apresentagdo estd correlacionada a metodologia e a
apresentacdo dos resultados (proximos capitulos) e corresponde a: estruturas miniaturizadas,

materiais por plasma e seus usos.

2.1 ESTRUTURAS MINIATURIZADAS

Os Sistemas Microeletromecanicos (Micro-Electro-Mechanical Systems, em ingl€s)
mais conhecido como MEMS (Micromaquinas, no Japao e Tecnologia de Micro Sistemas, na
Europa) sdo dispositivos projetados e produzidos em escala micrométrica e que resultam da
integracdo de elementos mecanicos, sensores, atuadores e componentes eletronicos em um
unico substrato. O conceito sobre MEMS surgiu por volta da década de 60 no século XX,
quando em 1959, Richard P. Feynman reportou em um artigo intitulado “7There’s Plenty of
Room at the Botton” a possibilidade de criacdo de pequenas maquinas, menores que 1
milimetro, sendo entdo viavel, num futuro proximo, a constru¢do de qualquer objeto em
microescala; como exemplo, foi citado que seria possivel escrever todo o conteudo das
enciclopédias Britanicas na ponta de um alfinete (GAD-EL-HAK, 2006) (MELO, 2012). Hoje
em dia, assim como a ocorre com a nanotecnologia, os MEMS, ja sd3o uma realidade, bem
como previsto por Richard Feynman. Além disso, de modo geral, enquanto os equipamentos e
dispositivos convencionais sdo robustos, possuem grandes dimensdes, mas disponibilizam
respostas lentas, tem baixa sensibilidade e alto custo, etc., os dispositivos MEMS agregam
uma série de vantagens e beneficios as ja citadas pequenas dimensdes, microusinagem de alta
precisdo, integracdo viavel a eletronica de controle, baixo tempo de resposta, alta
sensibilidade, alta precisdo, menor consumo de energia, baixo custo de produgio, entre outras.
Outra grande vantagem da adogdo dos dispositivos e da metodologia dos MEMS ¢ a
possibilidade da utilizacdo de equipamentos e processos de usinagem e microfabricagdo da
industria de microeletronica que estd muito bem estabelecida. Isso garante ainda mais
confiabilidade, alta reprodutibilidade e baixos custos agregados aos produtos e, neste

contexto, a comercializagdo global dos MEMS cresceu 16% de 2002 para 2007, atingindo 7
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bilhdes de dolares americanos (MINIPAN, 2006) e em 2011 o mesmo mercado foi estimado
em 10 bilhdes pela Yole Développement'.

Os processos para producdo utilizam diversos materiais € na ultima década, gragas a
grande evolucdo dos materiais compositos e organicos poliméricos, € crescente o interesse —
uso - desses materiais na construgdo de MEMS, principalmente os poliméricos porque, entre
outras coisas, estes aumentam algumas funcionalidades dos dispositivos - como a
flexibilidade, e s@o de baixo custo, que permite serem produzidos em larga escala e
igualmente descartados. Além disso, assim como no século XX foi muito importante para a
humanidade a miniaturizagdo dos computadores e de seus componentes, também ¢&
indispensavel que haja uma evolugdo de igual importancia através da miniaturizagdo de
equipamentos e reatores quimicos e biotecnoldgicos no presente século XXI (ADAMIAN,
2009) (KO, 2007) (LUIL, 2007) (CAMARGO, 2009) (HUSSAIN, 2006) (COWIE, 2008).
Assim, dispositivos microfluidicos foram desenvolvidos e atendem principalmente as
operagdes unitarias das industrias quimicas, farmacoldgicas, biotecnologia, e de diagnosticos
médicos. De modo similar, na area quimica dispositivos miniaturizados para analise quimica
(uTas — Miniaturized Total Chemical Analysis System) foram produzidos. Esses dispositivos
possibilitam a analise e outras operagdes quimicas em volumes da ordem de microlitros, o que
possibilita a utilizagdo cada vez menor de reagentes, com maior precisdo no processo e de
modo mais ambientalmente correto (KIM, 2003) (SAITO, 2003) (GESCHKE, 2004)
(EIJKEL, 2002). Para a area de engenharia quimica, o objetivo maior € construir uma empresa
completamente sustentavel: sem produgdo de residuo e altamente eficiente nos processos
(CHARPENTIER, 2007) (IGARASHI, 2008) (KAWAMURA, 2005) (FAN, 2008).

Como lembrado por Silva (2010), na area de Engenharia Quimica, hd um “gap” entre as
dimensdes encontradas nos dispositivos MEMS e os equipamentos miniaturizados — ou com
pequenas dimensdes — disponiveis no mercado (MILLS, 2007), além dos dispositivos
macroscopicos propriamente dito (HASEBE, 2004) . Essa area ¢ de interesse do grupo onde
este trabalho foi desenvolvido tendo sido tema néo s6 da tese de Silva (2010) como também
de outros trabalhos, como Santos (2006), Beraldo (2006), Carvalho (2008), Nascimento Fo.
(2005) e Lima (2009), com o objetivo de criacdo de novas estruturas, principalmente pré-
concentradoras, ou de novos microrreatores.

Quanto aos microreatores, Carvalho (CARVALHO, 2008) (CARVALHO?, 2008)

lembra que um “reator pode ser algo tdo simples como um béquer, usado em um laboratorio

"http://www.yole.fr/
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quimico, ou um sistema que requer inumeros cuidados, que processa varias toneladas de
material em uma unica batelada e se encontra em uma induastria sofisticada”. Adiciona,
também, que a grande vantagem dos microrreatores € a sua grande relagdo area/volume, mas
que o fluxo ¢ dificultado devido as pequenas dimensdes. Para facilitar testes nessas condicdes,
foi proposta do autor o uso de cavidades seladas (CARVALHO", 2005). Essa cavidade foi util
para catdlise de VOCs utilizando cobre como superficie catalisadora e a simula¢do dos
resultados mostrou-se simples utilizando-se FEMLAB® como software ¢ um desenho em 2D
do dispositivo. Cavidades seladas também sdo usadas para montagem de microbombas,
microssistemas de analise, microcélulas de combustivel e microcoolers (KOU, 2007).

As cavidades seladas s@o, de modo geral, idénticas a descri¢do das celas de deteccdo de
grande parte dos detectores, e dos cristais piezelétricos de quartzo (PQC) em especial
(NASCIMENTO Fo. 2005). O uso de PQCs na técnica de microbalanga de quartzo (QCM)
mostrou-se eficiente para a determinagdo semi-quantitativa da adsorg¢do/dessor¢do nas
estruturas miniaturizadas citadas anteriormente (SILVA? 2005). Nesse caso, o PQC ¢
modificado pela deposi¢ao de um filme adsorvente, a adsor¢do adiciona massa a superficie do
cristal e ocorre uma mudanga na frequéncia de ressonancia. Pela comparagdo das frequéncias
anterior e apds a exposicdo a um composto, determina-se as propriedades de adsor¢do deste
filme.

E relevante citar que Carvalho (2008) descreve, em sua revisdo bibliografica, varias
defini¢des distintas para microrreatores. Assim, “para Yoshida € o reator que possui
microestruturas para rea¢des quimicas... para Zhang um dispositivo consistindo de
microcanais interconectados onde pequenas quantidades de reagentes sdo manipuladas... para
Seeberger na area de sintese, corresponde a estruturas grandes, com volume interno de varios
mililitros... para Haswell s3o um escalamento de reatores macroscopicos”. Ainda segundo o
autor, o formato de microreatores uteis para a area Quimica é o proposto por Jensen, que
corresponde a uma cavidade selada. A cavidade selada nada mais é que um reservatorio, em
geral com formato circular, provavelmente o modo mais simples de testar adsor¢do. Assim, o
“substrato a ser testado tem a forma de um filme fino, da ordem de dezenas de micrometros
no maximo, ¢ uma grande area, cerca de 10 mm de didmetro, uma pequena altura, cerca de
100 pwm, e duas conexdes (entrada e saida de fluidos)”. Michalzik (2005) testou cela
semelhante com um PQC inserido (chamando o dispositivo decorrente da montagem como
QCM-miniaturizado) na constru¢do de biosensores. Constru¢do semelhante (RECEVEUR,

2007) foi usada em sensores de pressdo e transdutores.
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Para uso de QCM, em um arranjo de cela ou no, a variacdo de frequéncia € relacionada

com a variacdo de massa pela equagdo de Sauerbrey (VARELA, 2000):

AF = Am = —KAm
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Onde:

AF = variacdo de frequéncia de ressonancia em Hz;

A = area piezeletricamente ativa (area dos filmes depositados);
Fy = frequéncia fundamental do cristal;

pc = massa reduzida;

pc = densidade do fluido;

Am = variag¢do de massa.

Contudo, essa andlise exige que os filmes estejam rigidamente ligados ao PQC, as que
variacdes de frequéncia sejam menores que 2% da frequéncia de ressondncia. Além disso,
variacdes na viscosidade do meio ou do filme e na tensdo mecanica sobre o cristal influem

fortemente na medida.

2.2 FILMES E COMPOSITOS ADSORVENTES

2.2.1 Polimeros, compositos e filmes finos

Foi na antiguidade com os povos romanos e egipcios o advento e pioneirismo no
emprego dos polimeros pela humanidade, eles utilizavam resinas e graxas extraidas
naturalmente para carimbar, colar documentos e vedar vasilhames. Os espanhodis e
portugueses no século X VI durante suas expedi¢gdes pelo novo continente descobriram o latex,
um material de alta elasticidade e flexibilidade inéditas naquela época. E em 1839, o norte
americano Charles Goodyear descobriu a vulcanizagdo (o primeiro processo sintético), um
processo que confere a principalmente a borracha (latex), as caracteristicas de elasticidade,
durabilidade e de ndo aderéncia. Até o inicio dos anos 20 do século XX, todas as descobertas,
materiais e processos surgiram de forma empirica, até que o alemio Staundinger propde a

teoria da macromolécula, contestada na época, mas que lhe rendeu o Prémio Nobel de
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Quimica do ano de 1953. Enquanto isso, nos Estados Unidos o quimico e funcionario da Du
Pont W. H. Carothers descobriu o NYLON através da reagdo de condensacdo de poliamidas.
E assim como houve as idades do bronze e do ferro, acredita-se que hoje vivemos na idade
dos polimeros, visto que esses materiais vém revolucionando diversos ramos da engenharia e
o modo como vivemos. Este panorama da preeminéncia dos polimeros foi previsto por
Cohendet et al. (COHENDET, 1988).

Os polimeros sdo classificados como materiais organicos ou inorganicos, sendo 0s
materiais organicos os mais estudados e mais importantes comercialmente, devido, sobretudo
a necessidade cada vez maior de politicas e de praticas ambientalmente corretas de toda a
sociedade (COWIE, 2008). Contudo, ha a necessidade de identificar a diferenga entre as
macromoléculas e os polimeros que consiste especialmente no fato que no ultimo a massa
molar ¢ procedente da repeticdo regular de unidade simples e nas macromoléculas sdo
provenientes da complexidade dos aglomerados moleculares, onde, também esta presente nos
organismos vivos. Entre os polimeros compreendem-se materiais como isolantes elétricos,
capsulas de dispositivos, borrachas, displays flexiveis, etc. (CALLISTER, 2002).

A utilizag@o de materiais poliméricos em aplicagdes inovadoras, com técnicas cada vez
mais aperfeicoadas, deve-se, sobretudo ao progresso do conhecimento cientifico das
correlagdes entre estrutura e propriedades e da influéncia que as condi¢des de processo
exercem sobre as caracteristicas finais dos produtos. Em nenhum outro material de
engenharia, as diferengas estruturais e variaveis de processo estdo tdo intimamente ligadas ao
desempenho como os polimeros. Além disso, muitas propriedades fisicas dos polimeros sdo
dependentes do comprimento das moléculas e também do valor da massa molecular,
caracteristica bastante utilizada na produgdo comercial de varios tipos de polimeros para
atender as necessidades particulares de uma dada aplicacdo ou técnica de processamento
(AKCELRUD, 2007) (ADAMIAN, 2009).

Muitas das nossas tecnologias modernas requerem materiais com combinagdes de
propriedades nfo usuais, que ndo podem ser atendidas por ligas metdlicas, ceramicas e
materiais poliméricos. Isto € especialmente verdadeiro para materiais necessarios em
aplicacdes aeroespaciais, subaquaticas, de automoveis, embalagens e de transporte. Por
exemplo, a aerondutica necessita de materiais estruturais que tenham baixas densidades, sejam
fortes, rigidos, com resisténcias a abrasio e ao impacto e que nio sejam facilmente corroidos.
Porém, freqiientemente materiais fortes sdo relativamente densos e o aumento da resisténcia e
da rigidez geralmente resulta num decréscimo da resisténcia ao impacto (CALLISTER, 2002).

Neste contexto ¢ comum o uso de materiais compdsitos.
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Os compositos sd@o materiais multifasicos produzidos de forma artificial que possuem
uma combinacdo proveitosa dos melhores atributos das suas fases constituintes. Usualmente,
uma fase (a matriz) € continua e envolve completamente a outra fase (fase dispersa). A matriz
pode ser ceramica, polimérica ou metdlica, e a fase dispersa, geralmente fibras ou particulas
que servem como aditivo. Assim, materiais compositos abrangem um grande conjunto de
materiais que ultimamente vem ganhando mais importancia tecnolégica, uma vez que se torna
possivel combinar matérias de naturezas distintas, possuindo caracteristicas diferentes. Sendo
multifasico, um composito exibe além das propriedades intrinsecas de cada constituinte,
propriedades intermediarias nas regides de interface.

O campo dos materiais compdsitos ¢ a0 mesmo tempo novo e antigo. E antigo na
perspectiva de que muitos objetos naturais, incluindo o corpo humano, sdo compésitos. E
novo na perspectiva de que somente a partir da década de 1939 é que compositos fibrosos
artificiais passaram a ser produzidos comercialmente (CARVALHO®, 2009). Um exemplo de
material compoésito é o proprio osso, sendo um composito de uma substancia macia, o
colageno, e do material duro e quebradico, a apatita.

No compdsito, a matriz geralmente ¢ um material homogéneo que submerge a fase
dispersa e as caracteristicas do material composito € uma fungdo de alguns fatores tais como a
geometria da fase dispersa, da distribuicdo, da orientacdo e também da compatibilidade
interfacial entre os constituintes da mistura. Ou seja, as propriedades de interface dos
constituintes sdo fundamentais. Apesar das variacdes nas propriedades dos compdsitos
dependerem de muitos fatores, desde a sintese até a aplicacdo do material, indiscutivelmente a
dimensdo do material disperso na matriz ¢ um dos principais fatores (CAMARGO, 2009).

Em resumo, dentre os novos materiais, os materiais compo6sitos sdo interessantes porque
as propriedades quimicas, fisicas, e especialmente as mecanicas e/ou elétricas, podem ser
variadas enormemente o que, por sua vez, tem grande impacto nos modos de produgdo
(ADAMIAN, 2009). Porém, enquanto os compostos organicos sdo comumente utilizados para
usinagem de partes e pecas, os compdsitos sdo mais facilmente encontrados em sensores
(LUI, 2007). Portanto, € possivel produzir uma enorme gama de materiais sensores a partir
dos compositos, especialmente de materiais organicos, e, usando para tal tanto processos
umidos como produgdo por via seca (BAIL 2007) (SU, 2006). Assim, apenas como exemplo,
pode-se citar os compositos obtidos por rota de fabricagdo sol-gel e compostos de silicio. A
quimica de sol-gel ¢ bastante importante por corresponder a um caminho de sintese
relativamente simples para a obtengdo de novos materiais. Com o uso de compostos de silicio

¢ possivel fabricar uma ampla gama de materiais, em geral porosos, capazes de “aprisionar”
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moléculas nos seus sitios ativos, presentes nessa estrutura porosa. Portanto, tais materiais sdo
muito utilizados para fins analiticos, que vao desde a preparagdo das amostras até a fabricacio
dos sensores e detectores dos equipamentos de analise (WALCARIUS, 2009). Com a
variacdo do tamanho dos poros deste material, bem como das suas propriedades de superficie,
obtém-se desde catalisadores mais eficientes até materiais leves e mais resistentes
mecanicamente (KATTI, 2006) (LEVENTIS, 2002).

A tecnologia de filmes finos ndo foi utilizada apenas recentemente e como exemplo
deste fato tem-se, ha mais de 3500 anos, a aplicagdo de folhas finas de ouro (préximo de 300
nm de espessura) para recobrimentos decorativos de artefatos de muitos povos antigos. Esta
aplicagdo deve-se, particularmente, a maleabilidade do ouro, que facilita seu processamento,
ao belo aspecto visual do metal e a sua resisténcia a degradacio quimica (DURAN, 2006).
Com a introducdo de tecnologias mais sofisticadas no processamento de circuitos integrados
nas décadas de 1950/1960, os filmes finos iniciaram uma vigorosa jornada, que perdura até os
dias de hoje, como elemento importante para o desenvolvimento de novas tecnologias.
Exemplos de dareas tecnoldgicas que fazem uso de filmes finos sd3o: eletronica,
armazenamento de dados (Optico e magnético), telecomunicacdes, displays, células de
combustivel, células solares, sensores, atuadores, além de recobrimentos com diversas
funcdes (Opticas, decorativas, prote¢do ambiental, protecdo ao desgaste mecanico, como
barreiras de difusdo), dentre outros (ALVES, 2005).

As propriedades fisicas e/ou quimicas dos filmes finos geralmente diferem das dos
materiais massivos de mesma composi¢do quimica e usualmente variam com a espessura do
filme, que pode variar de poucas monocamadas atdmicas até varios micrometros. Filmes com
espessuras inferiores a 100 nm sido também conhecidos como nanoestruturas bidimensionais
(NALWA, 2002). Para uma dada composi¢do quimica, as propriedades fisicas e quimicas de
um filme fino sdo fun¢do de sua microestrutura. As microestruturas, por sua vez, dependem
do método de deposi¢do, dos pardmetros de deposi¢do (temperatura do substrato, taxa de
deposicdo, atmosfera de processamento etc.) e das caracteristicas fisicas e quimicas da
superficie do substrato onde o filme foi depositado.

As notaveis propriedades fisicas dos filmes finos e a facilidade com que estas
propriedades podem ser modeladas durante o processamento tém sido fatores de impacto
tecnolégico importantes. Neste contexto, pode-se ter a producdo de materiais
nanoestruturados, onde suas propriedades serdo bem distintas dos materiais produzidos por
processos convencionais. Por exemplo, metais nanoestruturados sdo mais ducteis que os

metais convencionais, podendo ser usados nos mais variados tipos de aplicagdes,
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principalmente, na soldagem a frio (FEYNMAN, 1992). Em 2010 o Brasil foi responsavel por
0,03% de 383 bilhoes de ddlares da produgdo mundial de nanotecnologia, (MALUF, 2004).

No desenvolvimento de nanomateriais poliméricos € muito recorrente a adogdo de
aditivos na matriz polimérica de filmes finos. Nanoparticulas capazes de interagir com as
cadeias poliméricas podem ser aderidas a materiais plasticos e a borrachas. Esta interagdo
melhora a resisténcia superficial e em outros materiais, age como retardador (inibidor) de
chamas (SILVA, 2010). Compdsitos e nanocompdsitos, com matriz polimérica sdo comuns
em varios setores produtivos, entre eles o setor eletroeletronico (HUSSAIN, 2006). Na area de
microeletronica, por exemplo, hd um grande interesse na fabricagdo de compodsitos com
nanotubos de carbono. Assim, de acordo com a composicdo do material, a condutividade de
filmes finos formados por nanotubos de carbono dispersos em uma matriz polimérica pode ser
variada de varias décadas (OJHA, 2008) e esta variacdo pode ser ampliada, por exemplo, pela
adi¢do de particulas metéalicas (GEBLINGER, 2007). Assim, as propriedades elétricas dos
filmes finos podem ser mudadas pela adsor¢do de reagentes em sua superficie e esta
caracteristica em geral ¢ utilizada para a fabricacdo de sensores (YANG, 2009) (OPREA,
2009).

Os filmes finos podem ter sua superficie modificada de varias formas e por varios
motivos. De acordo com a reviso de Kaczmarek (2002), A modificagdo superficial da
superficie de polimeros € muito importante do ponto de vista comercial, pois pode variar
molhabilidade, adesdo, adsorcdo, printabilidade, reatividade quimica/ biocompatibilidade/
prote¢do de superficie e sensibilidade a luz. As modificagdes normalmente ocorrem por
exposi¢do a radiagdo ultravioleta ou por reacdo em plasma. De fato, a autora relembra que
muitos dos processos da area de microeletronica, tais como litografia e corrosdo por plasma,
ocorrem utilizando desses expedientes e que a fotopolimerizagdo comercialmente ¢ atrativa
para a prote¢do de superficies. Oehr (2003), por sua vez, lembra que o uso de radiagdo na
forma de feixe de particulas, principalmente elétrons, ¢ fundamental para a area médica, ndo
s6 pela biocompatibilidade e ades@o, mas também pela esterilizagdo de material usado
internamente ou ndo ao paciente (KONG, 2009).

Os organo-silanos normalmente formam, por plasma, estruturas Si-O-Si, que sdo
resistentes a radiac¢do ultravioleta, contudo, como, se radicais carbdnicos estiverem presentes
¢ possivel ocorrer uma série de reagdes, dependendo do mondmero utilizado para producdo do
filme e do tipo de equipamento de plasma utilizado. Assim, para TEOS (tetraetilortossilicato)
¢ possivel desde remocdo até cross link ou mesmo oxidagdo de radicais etila Hernandez

(2012). Portanto, € possivel criar modifica¢des superficiais em filmes finos usando radiagéo,
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desde ultravioleta até feixe de particulas, ou seja, € possivel desenhar na superficie regides

com propriedades diferentes, desde que uma mascara adequada seja providenciada.

2.2.2 Filmes finos obtidos por polimerizacio por plasma

Revisoes ja foram feitas sobre o uso da polimerizagdo por plasma para a obtencdo de
novos materiais (D"AGOSTINO, 1990) (ZONG, 2003) (BIEDERMAN, 2000) (YASUDA,
2004) e sua importancia para as areas de fisica, quimica, e mais recentemente biologia. Isto se
deve as suas caracteristicas Unicas, que a diferencia da deposi¢do por via umida, ou mesmo
por processos a seco que utilizam radiacdo para gerar os intermedidrios radioativos. De modo
geral, as espécies ativas do plasma reagem a uma temperatura mais baixa do que se a reagao
fosse apenas termicamente ativada. Se a molécula for um mondmero organico, pode-se
conseguir polimerizagdo por mecanismos diferenciados dos comumente usados em via umida
OU Mesmo por processos menos convencionais, tais como a fotolise. Assim uma grande
vantagem do plasma € a possibilidade de se obter reacdes que de outro modo ndo seriam
possiveis (NASCIMENTO Fo., 2002). Além disso, por plasma as alteragdes sdo superficiais,
ou seja, sem que haja modificagdes estruturais, tornando a técnica extremamente versatil em
tratamento de superficies (LIEBERMAN, 2005) (BOON, 2007). As caracteristicas do filme
obtido podem ser modificadas controlando-se parametros de processo - como pressdo de
operagdo, mistura gasosa, poténcia acoplada, posicionamento do substrato, temperatura do
substrato, duracdo da descarga; de fonte de poténcia - tipo de alimentagdo RF, AF, DC
(positiva ou negativa) ou DC pulsado, frequéncia ajustavel; do porta substrato - temperatura
do eletrodo, aterramento, polarizado ou flutuante. Portanto, pequenas modificagdes em
algumas das variaveis do processo permitem variabilidade no material produzido, dando
grande versatilidade ao processo (LIMA, 2009).

Quanto a frequéncia, fontes com frequéncias da ordem de KHz ou DC mostram
propriedades bem distintas das fontes com frequéncias na ordem de MHz. Estudos anteriores
indicaram que, para organo-silanos e/ou compostos organicos, o uso de fonte DC ou com
frequéncia baixa (menor de KHz ou DC) ¢ adequada para a produgdo de filmes adsorventes
(NOGUEIRA, 2000) (LIMA, 2009) (NASCIMENTO Fo.%, 2002) (NASCIMENTO Fo.,
2005). A necessidade de pouca energia para obtencdo do plasma, em muitos casos, permite a
preservagdo da estrutura da molécula e a maior producdo de espécies neutras se comparada a
ions (BAUER, 2005). Contudo, tal versatilidade possui uma faixa restrita de atuacdo e

algumas propostas para aumentar essa variabilidade consideram, por exemplo, a ativagdo
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térmica (SCOTT, 1999). Porém, com poucas exceg¢des (WILLIAMS, 2002) (ALCOTT,
2004), ndo se encontra o uso de reagdes ion/molécula para aumentar tal variagdo, o que ocorre
em um dos equipamentos utilizados neste estudo, que este foi construido para favorecer tais
reacoes (LIMA, 2009).

Os reatores DC, e, por conseguinte o reator usado nesse trabalho apresentam regides
distintas e bem determinadas — eventualmente até visualmente — onde distintos fendmenos de
plasma ocorrem. Assim, na coluna positiva sdo gerados parte dos elétrons secundérios
responsaveis pela ionizagdo do gas e ions sdo acelerados na regido catddica. As regides
podem se aproximar ou ndo do eletrodo onde se encontra a amostra, dependendo das
condi¢des de processo, ou seja, para compostos dependentes de reagdes ion/molécula as
regides de ionizagdo sdo necessarias perto do porta-amostra (LEVATON, 2004) (TAO, 1996)
(MOROSOFF, 1978), o que no equipamento utilizado nesse trabalho foi obtido por variagédo
elétrica no terceiro eletrodo do sistema (LIMA, 2009).

Além da frequéncia, a pressdo ¢ um parametro bastante importante para definir as
caracteristicas de plasma. Para plasma a pressao atmosférica e obteng@o por tocha, tem-se que
os elétrons presentes sdo muito mais energéticos do que as outras espécies e a inser¢do, tanto
de reagentes como de particulas, tende a variar drasticamente esse balango energético. Neste
contexto, Chen (2002) observou as mudangas ocorridas pela inser¢do de aerossol na regido de
plasma. Neste caso, houve aumento expressivo na temperatura de plasma (5000K com
aerossol se comparado a 500K sem este) proximo ao fim da tocha mesmo e da temperatura de
elétrons (2,5 vezes) quando pequena quantidade (~0,1% em volume) de aerossol era
adicionada; contudo, a densidade eletronica ¢ maior sem a adi¢do de aerossol.

Uma inegavel vantagem do uso de plasma em pressdo atmosférica ¢ a alta taxa de
deposi¢do aliada a possibilidade de fabricagao de material poroso (ZHANG, 2010) (LIANG,
2011). Além disso, o plasma pode ser mantido mesmo com a presenca de material condutor —
como os eletrodos de um PQC — e admissdo de compostos facilmente dissociaveis, como o0s
compostos organicos, foi usando uma tocha para modificag¢do superficial que Akdogan (2006)
Criou um imunossensor.

A revisdo de (ALEXANDROV, 2005) chama a atengdo para o uso de organo-silano em
plasma em pressdo atmosférica; nesse caso ¢ possivel a producdo de silica com vérios
reagentes, tais como HMDS (hexametildissilazana), HMDSO (hexametildisiloxana) e TEOS
(tetraetilortossilicato) (PAPPAS, 2011). Nesse caso, TEOS apresenta algumas vantagens, ja
que pode ser dissociado com mais facilidade nesse tipo de plasma que os outros reagentes.

Por outro lado, Miettinen (2011), utilizando aerossol de HMDS, fabricou particulas de Si-C,
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amorfas e com tamanhos da ordem de 160-200 nm. Anélise do p6 demonstrou a existéncia de
SiC4, Si—-CH,-Si e Si—H, mas essa composi¢do ¢ altamente dependente da temperatura de
plasma. Huang (2010) depositou um filme transparente e continuo sobre policarbonato usando
HMDS. Esse filme apresentava baixa concentra¢do de nitrogénio (~0,3%) e como principais
espécies C—H, N-H, Si—C, Si—N.

Quanto as propriedades e aplicagdes de filmes obtidos com HMDS e em pressdo
atmosférica, segundo (TENDERO, 2006), encontram-se varias opg¢des: a) ligagdes Si-O e
impurificagdo por Carbono, em filme util como protecdo de superficie contra meio basico;
b) deposicdo estequiométrica de SiO, sobre fibras se N, é usado como gés carregador em
mesmo ¢) deposicdo de silicio. Em muitos casos a existéncia de ions no plasma ¢ fundamental
para ocorre a deposicao.

Em plasma DC, e no equipamento usado para esse trabalho, polimerizagdo de HMDS
produz um filme adsorvente para VOCs e hidrofobico, mas ndo resistente a acido e bases. A
melhoria da resisténcia a ambientes agressivos foi obtida com a deposi¢do sob a superficie de
um filme fino fluorado, a partir do reagente nonafluoro(iso)butil-éter — HFE® (LIMA, 2009)
(LIMA?, 2009).

2.2.3 Filmes finos e estruturas miniaturizadas e determinacio de VOCs

Como comentado anteriormente, filmes finos adsorventes sdo essenciais no
desenvolvimento de sensores (HO, 2001), (HO? 2005, (ARSHAK, 2004; CAPONE, 2003),
principalmente para reducdo do limite de deteccdo em cristais piezelétricos de quartzo
(AVILA, 2008; YING, 2008). Contudo, como também enfatizado na introducio deste
trabalho, ndo ¢ comum o uso de filmes finos obtidos por plasma para a modificagdo
superficial de estruturas, quer estas sejam usadas em engenharia quimica, quimica ou no
desenvolvimento de sensores. Um dos motivos para essa pouca atenc¢do aos filmes obtidos em
plasma, levantado por especialistas da area (ALFEELI, 2008), é a existéncia de pouca
quantidade de material, ¢ em geral ndo poroso, o que implica em baixa capacidade de
adsor¢do/retencdo. Porosidade, por outro lado, em geral implica em permeagdo, reagdo de
menor velocidade que adsor¢do/dessor¢do, essencialmente um fendmeno de superficie
enquanto permeacdo depende de difusdo. Assim permeacdo ¢ usada em sistemas que visam a
retencdo, como pré-concentradores ou outros métodos de preparacdo de amostra por remogao
de interferentes e a adsor¢do em sensores. A melhoria da detec¢do, por diminui¢do do limite

de deteccdo, normalmente utiliza particulas, como por exemplo, carbono ativo, mas as



33

dimensdes, novamente, ficam na ordem de 1 pm (LAHLOU, 2011); ou seja, é necessaria a
produgdo de particulas em dimensdes menores e (YAMAZOE, 2005) sugere valores na ordem
de nanometros. Atualmente nanoparticulas obtidas desse modo sdo usadas na area biomédica
(VASEASHTA, 2005; WANG, 2008). Uma solucdo ambientalmente correta, mas que usa
particulas maiores, € o uso de polissacarideos, e posterior produ¢do de carbono. Além de
biocompativeis e com sensibilidade a umidade (ADHIKARI, 2004), tais produtos formam
filmes com facilidade de modificacdo das propriedades; por exemplo, aumento de
condutividade i6nica (REGIANI, 2000; DRAGUNSKI, 2002; LOPES, 2005), transporte de
medicamentos e detec¢do de VOCs (LIMA®, 2012), formacdo de membrana seletiva para
compostos organicos (SILVAb, 2003; TAN, 2001), etc.

A produgdo de tais particulas € possivel em plasma (YAMAZOE, 2005; HUANG,
2003; PEREZ, 2003; SHCHUKIN, 2004; SHI, 2004, YANG, 2007) eventualmente com
formag¢do de compositos (LIMA?, 2009) (KERSTEN, 2001), mas o processo ndo € trivial, o
que explica a tendéncia de inserir-se particulas, ndo produzi-las, mesmo que o didmetro seja
consideravelmente maior (DENES, 2004). Além disso, tratamento de particulas por plasma,
em geral, ocorre em sistemas de alta frequéncia e com pressdao atmosférica ou dessa ordem
(HANABUSA, 1997) (HAIBER, 2003) (BRUSER, 2004) (TENDERO, 2006; OGAWA,
2001; SAWADA, 1997), mas essas condi¢cdes ndo sdo as que normalmente favorecem a
formagdo de filmes adsorventes.

Além de produzir, ou inserir, as particulas em plasma, € necessario garantir sua
imobilizacdo sob o substrato, o que normalmente € conseguido pela técnica de intermixing, ou
seja, co-deposicdo. Lima (2009) usou a estratégia ndo sé para produzir filmes compdsitos com
particulas, mas também para depositar filmes cujas condi¢cdes de processo de deposicdo sdo
incompativeis. Para tanto, foi desenvolvido um equipamento que permitia admissao
independente de mondmeros além de possuir trés eletrodos distintos. A vantagem ¢ que nao
se forma uma clara divisdo entre os produtos depositados, ou seja, obtém-se um compdsito,
ndo camadas distintas.

Outra caracteristica importante das particulas ¢ que elas podem causar rugosidades na
superficie e favorecer a mistura em dimensdes pequenas (SANTOS, 2006). A importancia da
mistura em sistemas miniaturizados € evitar a formagdo da camada limite, que dificulta a
transferéncia de matéria entre regides distintas do fluido e, como consequéncia, exige
desenhos intrincados no dispositivo (MANSUR, 2008, HESSEL, 2005). A estratégia
alternativa ¢ a modificacdo do carater hidrofobico para conseguir mistura (SWICKRATHA,

2009) ou total separagdo dos fluidos (YAMASAKI, 2010).
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Independente da existéncia ou ndo das particulas, além da biocompatibilidade (NI,
2009), outra caracteristica em geral critica para tais estruturas ¢ a resisténcia a ambientes
agressivos, condi¢do bastante comum na analise ambiental e na biotecnologia (GHASEMI-
VARNAMKHASTI, 2011; GHASEMI-VARNAMKHASTI®, 2010) (PIJOLAT, 2007).

Para compreender o comportamento fluidico de estruturas miniaturizadas, ou mesmo
MEMS, ¢ comum o uso de tragadores e este trabalho seguird a sugestdo de autores que
fizeram parte do grupo onde este trabalho foi desenvolvido (BERALDO, 2006) (SANTOS,
2006) (CARVALHO, 2008) (SILVA, 2010) (HERNANDEZ, 2012). Em todos os casos, as
estruturas foram testadas em fase liquida, mesmo que seu uso fosse para fase gasosa. A
vantagem dessa estratégia ¢ a possibilidade de visualizacdo e filmagem dos fenomenos dentro
da estrutura. Uma exceg¢ao foi o uso de CO, para compreender o fluxo dentro da camara de
vacuo, onde a filmagem — apesar de tratar-se de gas, pois se filmou a evaporacdo de gelo seco
e consequente condensagdo de agua — foi possivel (LIMA, 2009). Alternativa interessante,
também, foi armazenar particulas em um capilar e as expulsar posteriormente pelo uso de
compressor; desse modo, foi possivel avaliar onde as particulas se acumulam nas estruturas.
Os autores, por sua vez, basearam-se em testes bastante consagrados na area de Engenharia
Quimica, onde tragcadores sdo utilizados para compreender o regime de fluxo em sistemas de
producdo e/ou armazenagem ha varias décadas. A principal caracteristica necessaria ao
tracador € que possua propriedades semelhantes ao do fluido sob anélise e que ndo apresente
reacdo com este. O tragador mais comum ¢ o uso de corante em liquidos.

Na maioria dos trabalhos anteriormente citados, a determinacdo de VOCs ocorreu e,
para tanto, utilizou cristais piezelétricos de quartzo e a técnica de QCM; nesse caso o cristal
era modificado pela deposi¢do de filmes finos NASCIMENTO? Fo., 2005) (NASCIMENTO
Fo., 2002). VOCs ¢ um problema ambiental sério, uma vez que a maioria dos solventes
organicos utilizados (industrialmente, comercialmente ¢ no ambito doméstico) atualmente
pertence a essa categoria. VOCs interferem com o ciclo hidrico e sdo uma das maiores
preocupacdes na medi¢do in door, o que faz com que o limite de deteccdo necessario para
essa classe de compostos encontre-se cada vez menor (SILVA, 2010). Outro componente
importante para amostras gasosas ¢ a agua ¢ a medi¢do de umidade relativa. Quanto a essa
ultima, as medidas também podem ser feitas em um PQC modificado, em geral com a

utilizagdo de compostos a base de silica (ZHU, 2010) (HERNANDEZ, 2012).



