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RESUMO

Durantes as duas primeiras décadas do século XXI os estudos focados no desenvolvimento dos
micromotores enfrentaram desafios tecnoldgicos, como a miniaturizacdo tecnoldgica,
escalabilidade, sinergia entre os materiais e controle do movimento. Baseados nesses desafios
e fundamentados nas propriedades quimicas e fisicas dos materiais, 0 presente trabalho buscou
desenvolver micromotores utilizando processos de simples manufatura e no aumento da
sinergia entre 0s materiais empregados, através de estudos de otimizacdo. Diversas geometrias
de micromotores foram estudadas, tais como cénica, piramidal, tridente e 2D. No caso dos
micromotores conicos o tamanho da base foi variado, entre 1 mm a 300 um, e a altura foi
mantida constante, 600 pm. O niimero de Reynolds (Re) e a forca de arraste (Fq) foram as duas
caracteristicas mais influenciadas pela modificacdo da geometria dos micromotores, 0s menores
valores do Re e da Fq foram obtidos para os micromotores com geometria conica. Os
micromotores foram fabricados utilizando resina acrilica e filmes fino de platina, e o
movimento foi analisado em solu¢do aquosa de perdxido de hidrogénio, concentracao de 2,5%
(v/v) a 30%(v/v), com o surfactante Triton X-100, concentracdo de 0,01% (v/v) a 8% (v/v). Os
estudos de otimizagédo levaram a valores, para a melhor condi¢cdo de movimento, de 15% (v/v)
de perdxido de hidrogénio e 0,2% (v/v) de Triton X-100, onde foi observado que a velocidade
dos micromotores era crescente, alcan¢ando, apos 20 minutos de reagdo, uma velocidade média
de 2,5 mm.s e 5 mm.s? para as concentragGes de peroxido de 5% e 10%, respectivamente, 0s
dados de velocidade foram obtidos com o auxilio do programa “Nikon — Elements AR 3.2 de
analise e rastreamento de particulas. Desta maneira, mostramos que os estudos de otimizacédo
dos micromotores, que levaram em conta a geometria, sinergia entre 0s materiais e
concentracdo de combustivel, foram importantes para o avanco do estado da arte referente a
producdo de microméaquinas sintéticas. Os resultados sugerem uma perspectiva futura na
aplicacao destes tipos de micromotores, como modelos padrbes, em areas como tratamento in
vivo e remediacdo ambiental.

Palavras-chave: motores, catalise, nanotecnologia.



ABSTRACT

During century XXI first two decades, motor’s development research was facing technological
challenges, such as miniaturization, scalability, materials synergy, and movement control.
Inspired by those challenges and based on materials’ physicochemical properties, the goal of
this project was the development of micromotors by means of simple manufacture aimed
improve the synergism between the utilized materials via optimization studies. Different
micromotors geometries have been studied, such as conical, pyramidal, trident, and 2D. For
conical micromotors, the height was fixed at 600 pm while the base diameter shifted from 300
um to 1 mm. The Reynolds’ number (Re) and the drag force (Fq) were the features mostly
affected by the micromotors’ geometries changes, and the outcome led to conical motors to
present the smaller values. The micromotors were manufactured using acrylic resin and
platinum thin films, and their movement was analyzed in aqueous media containing hydrogen
peroxide, ranging from 2,5% (v/v) to 30% (v/v), and Triton X-100 surfactant, ranging from
0,01% (v/v) to 8% (v/v). The optimization studies led to the best movement condition, which
was 15% (v/v) hydrogen peroxide and 0,2% (v/v) Triton X-100, and during this optimization
we observed the micromotors speed increase according to time, such increase could be showed
by the 5% and 10% hydrogen peroxide, that after 20 minutes of reaction, reached an average
velocity of 2,5 mm.s* and 5,0 mm.s respectively. All the data were generated and analyzed
via “Nikon — Elements AR 3.2” software. Therefore, we showed that optimization studies of
micromotors, which consider geometry, materials synergy, and fuel concentration are
substantial to key advances in the state-of-the-art to synthetic micromachines production. The
results presented here gives perspective into micromotors applications, as standard models, to
future employment of these micromachines in in vivo studies or environmental remediation for
example.

Key words: motors, catalysis, nanotechnology
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membrana. Fonte: Butt, Graf e Kappl (2003, p. 8). 38

Figura 15 — Porcentagem de bactérias mortas apés 10 minutos de reagdo com diferentes
materiais em suspensdo. A) somente agua (referéncia); B) Mg/Au; C)
Mg/Au/PLGA; D) Mg/Au/PLGA/ALG; E) PS/Au/PLGA/ALG/QUI; e F)
Mg/Au/PLGA/ALG/QUI. Fonte: Figura adaptada do artigo de Delezuk et al.
2017. 40

Figura 16 — Esquema de producédo dos Foguetes Micro Agulhas em quatro etapas. A etapal é
onde as estruturas séo desenhadas, impressas, limpas e aquecidas; na etapa 2 séo
feitos os moldes negativos para produzir os motores; a etapa 3 € a producao do
corpo das diferentes geometrias; e na etapa 4 é feita a deposicdo de Pt na base do
material. Fonte: Figura desenvolvida pelo autor. 43

Figura 17 — Molde impresso dos Foguetes de Micro Agulhas de base 800 um, recém tirado da
impressora 3D, curado e limpo com isopropanol em banho de ultrassom por 15
minutos. Fonte: material fotografado pelo autor. 45

Figura 18 - Molde negativo de PDMS dos foguetes micro agulhas de 800 pm, ja cortado,
pronto para ser utilizado. Fonte: material fotografado pelo autor. 46

Figura 19 - Molde negativo, de PDMS, ja com a resina preenchendo o molde e as se¢bes de
fita para proteger o molde na deposicdo da platina. Fonte: material fotografado
pelo autor. 47

Figura 20 - Metodologias para protecdo da platina com a solucao de polimero. Fonte: Figura
desenvolvida pelo autor. 49

Figura 21 - Microscopia 6tica de um Foguete de Micro Agulha del mm de base com uma
gota ja seca de L100 10%. Visao superior. Fonte: material fotografado pelo autor.
50

Figura 22 - Visdo lateral da placa de Petri usada para analisar e verificar os testes de
decolagem das amostras. Fonte: material fotografado pelo autor. 50

Figura 23 - Moldes projetados no programa SolidWorks® com o que foi impresso partindo
desse molde, todos foram impressos em uma mesma placa e mesma resina,
mudando o tamanho das estruturas presentes apenas. Fonte: material fotografado
pelo autor. 51
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Figura 24 - Diferentes geometrias utilizadas para comparar com os Foguetes de Micro
Agulhas de diferentes bases e tamanhos. Da esquerda para direita temos o Foguete
piramidal (FP), Foguete tridente (FT) e o Foguete 2D (2D). Fonte: Figura
desenvolvida pelo autor. 51

Figura 25 - Base projetada dos motores que foi utilizada para calcular o parametro A na forga
de arraste. Fonte: Figura desenvolvida pelo autor. 52

Figura 26 — Molde positivo limpo ainda com as estruturas, mas diferentes condicGes de
aquecimento. Fonte: material fotografado pelo autor. 54

Figura 27 - Microscopia eletronica de varredura do molde positivo das micro agulhas 500 um.
Fonte: microscopias eletronicas obtidas pelo autor. 55

Figura 28 - Placa de Petri com moldes positivos aquecidos em diferentes temperaturas
recobertos de PDMS pés aquecimento para curar o polimero. Fonte: material
fotografado pelo autor. 55

Figura 29 - Molde negativo de agulhas em arranjo circular, mas aquecidas em regime néo
otimizado, resultando em falhas e baixa resolucdo. Fonte: material fotografado
pelo autor. 56

Figura 30 - Molde negativo das micro agulhas 500 um feito nas condi¢des otimizadas. Fonte:
material fotografado pelo autor. 57

Figura 31 - Molde negativo com as cavidades preenchidas pela resina, apds a secagem e
deposicéo da platina, A) temos a visao superior do molde, e B) temos a visdo
inferior. onde as agulhas sdo destacadas por circulos vermelhos. Fonte:
microscopias 6ticas obtidas pelo autor. 59

Figura 32 - Foguete de micro agulha 500 um apds a deposicdo de platina. Fonte: microscopias
eletronicas obtidas pelo autor. 59

Figura 33 - Progressdo com o tempo do movimento de um micro motor agulha 1 mm em
solucdo de 15% H20, +0,8%TX100. Cada quadro é um passo de um segundo em
relacdo ao anterior. Fonte: material fotografado pelo autor. 60

Figura 34 - Imagens sucessivas do teste de decolagem de um dos foguetes de micro agulha
representando como ocorria o0 processo de decolagem da maioria das amostras.
Fonte: material fotografado pelo autor. 69
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1. INTRODUCAO

O ser humano, sempre buscando otimizar processos conhecidos ou possibilitando a
realizacdo de tarefas que n6s mesmos ndo conseguimos, recorre por vezes ao desenvolvimento
de novas tecnologias para alcancar seus objetivos. Esse novo conhecimento gerado, em alguns
casos, esta diretamente relacionado as obras de fic¢do cientifica, as quais servem de inspiracdo
para os desenvolvedores ou idealizadores desses novos avangos tecnoldgicos. A correlacao
entre ficcdo cientifica e novas tecnologias é de tamanha magnitude que em 2017, a revista
Exame publicou uma matéria do jornal Estadao intitulada “Ficgdo cientifica e inovagdo moldam
o futuro da tecnologia”, ¢ nesta matéria sdo mostrados alguns casos onde essa relagdo fica
evidente, como por exemplo a criacdo da assistente pessoal da Amazon, Alexa, que foi inspirada
no universo de Star Trek e 0s assistentes que as espagonaves interestelares proviam aos pilotos.*
Por tal relagdo tdo importante, entre ciéncia e ficcao, existem pessoas que defendem o uso da
ficcdo cientifica como ferramenta pedagdgica, ndo apenas em um quadro de ensino de ciéncia
e tecnologia, mas também em um quadro mais geral, englobando também questdes
sociopoliticas por exemplo.2® A ficgdo cientifica, por tanto, se faz presente de alguma forma

em muitas das tecnologias que atualmente nos rodeiam.

Dentro do contexto da ficgdo cientifica, autores exploraram*® maquinas utdpicas, e.g.
nano e micro robds, como sendo sistemas de tamanho diminuto e funcionais, que conseguem
solucionar problemas complexos na macro escala. O tema de miniaturizacdo é, e foi, uma
constante presente nas discussdes tecnoldgicas, porque a portabilidade das tecnologias, ou seja,
a possibilidade de se poder reduzir o tamanho fisico de uma tecnologia, é sempre interessante,
seja de um aspecto pratico ou comercial.>’ Porém, quando mudamos para realidade desses
pequenos dispositivos, de tamanho micro (10° m, um milésimo de milimetro) e nano (10° m,
um milionésimo de milimetro), precisamos levar em consideragdo condi¢des e situacdes que
ndo sdo habituais na escala macro (10"t ~ 102 m), como é o caso do movimento Browniano e
das forcas relativas a viscosidade, que exercem enorme influéncia na escala da nano e

microtecnologia.®

Para a compreensdo do topico principal dessa dissertacdo dois eventos importantes
devem ser citados. O primeiro evento ocorreu apos o final da segunda guerra mundial, em plena
guerra fria e corrida espacial, onde grande parte da midia e muitos cientistas estavam voltados

para a disputa entre Estados Unidos da América e Unido das Republicas Socialistas Soviéticas,
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em qual nagéo construiria 0 melhor foguete ou iria mais longe na corrida espacial ou era mais
ousado nos experimentos. Nesse panorama, o fisico americano Richard P. Feynman lecionou
uma palestra em 1959 no Instituto de Tecnologia da Califérnia (Caltech) denominada “There
is plenty of space at the bottom: An invitation to enter a new field of physics”, que em tradugao
livre pode ser interpretada como “Existe espacgo de sobra na parte inferior: Um convite para um
novo campo da fisica”. Nessa palestra, Dr. Feynman exp0e e ressalta o campo da ciéncia sub
centimétrica, que ainda permanecia quase inexplorada, e convida os ouvintes a darem mais
atencdo a isso, dizendo que muitos problemas poderiam ser resolvidos caso tivéssemos um

maior conhecimento ou visualizagdo desse vasto mundo microscopico.®

Durante esta palestra ainda, prop6s dois desafios voltados a producdo de materiais em
escala reduzida, o primeiro era miniaturizar uma pagina de texto na escala 1:25.000 e o segundo
era produzir um motor elétrico funcional em escala 1:64 polegadas clbicas.’® Sendo essa
palestra considerada por muitos como sendo o inicio da nanotecnologia, enquanto para outros
apenas sua idealizacdo, ou uma mera sugestao acidental sem correlacdo com a nanotecnologia.
Porém, mesmo imerso nessa polémica, a palestra do Dr. Feynman foi notavelmente importante

e serviu como inspiracdo para milhares trabalhos desde entéo.112

O segundo evento importante, aconteceu décadas depois, em 2002 com o artigo do
grupo do Prof. George M. Whitesides intitulado “Autonomous movement and self-assembly”
(Movimento autbnomo e auto-organizacdo, em traducdo livre) publicado na revista
internacional Angewandte Chemie International Edition. Nesse artigo, os autores discorrem
sobre a capacidade que alguns sistemas vivos tem de se auto organizarem, ou seja, de
interagirem uns com 0s outros e, como produto dessa interacdo organizacional, apresentarem
caracteristicas diferentes das quais usualmente apresentam quando analisados isoladamente.
Continuam o artigo descrevendo brevemente e de forma geral como funcionam esses sistemas
e como sdo 0s movimentos autbnomos, mas o ponto alto do artigo € como eles conseguiram
produzir um material que, de certa forma, seria capaz de realizar um movimento autdnomo,

com uma propriedade emergente quando auto organizado®®.

O material desenvolvido tinha o tamanho em torno de um centimetro, atualmente esse
material é classificado como um micromotor. Podemos dizer que esse artigo foi importante por
dois fatores: 1) seu numero de citagdes; Il) ser o comeco da confec¢do dos motores como
considerado por muitos autores. O artigo foi citado 562 vezes (de 15/02/2002 até 30/09/2020)
e seu numero de citacbes por ano é praticamente crescente desde sua publicacdo, apenas com
um declinio a partir de 2018, dados retirados do Google Scholar dia 30/09/2020. Entretanto,
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esse declinio pode ser devido ao campo néo estar precisando ser reintroduzido e explicado em
todo novo artigo, ja tendo diversos artigos de revisdo e livros que descrevem melhor a classe

de nano e micromotores, nio havendo a necessidade do aclamado artigo introdutorio.14%°

Como explanado acima, na escala em que geralmente sdo desenvolvidos os motores, é
necessario contabilizar um fator que ndo estamos habituados a trabalhar no &mbito da quimica,
mas se torna relevante quando tratamos de mecéanica dos fluidos, seja apenas o movimento do
fluido ou do movimento no fluido, independente do fluido que estiver sendo considerado (agua,
ar, entre outros), devemos nos ater a um numero adimensional importante, 0 nimero de
Reynolds (Re), que grosseiramente podemos defini-lo como a relagéo de influéncia das forgas
inerciais sob as forcas viscosas.'® Pela importancia desse parametro e de sua relagdo com os
motors, foi dedicado o subtdpico seguinte para sua exposi¢cdo, o qual devemos ter em mente

durante toda a discussdo do movimento e comportamento dos nano e micromotores.

1.1. Numero de Reynolds e 0 movimento dos motores

Nascido na Irlanda em 1842, o engenheiro e fisico Osborne Reynolds se formou em
matematica em 1867 pelo Queen’s College em Cambridge e dedicou o comego de sua carreira
académica a estudar alguns fendmenos fisicos como os corpos celestes, eletricidade e
magnetismo. Entretanto, ele é muito mais reconhecido por seus trabalhos na area da mecénica
dos fluidos, onde iniciou os estudos referentes a condensacéo e transferéncia de calor em sélidos
e fluidos, desenvolvendo posteriormente a teoria de lubrificacdo (1886) e desenvolveu um
esquema matematico padrdo para as questdes de turbuléncia (1889),17:8 e é sobre os trabalhos
iniciados por ele, que envolvem turbuléncia e o movimento dos fluidos, que discutiremos

brevemente nesse topico a associacdo dos mesmos com 0S nano e micromotores.

De forma genérica, podemos resumir o nimero de Reynolds (Re) como a relagdo entre
as forgas inerciais e as viscosas (equagéo 1), ou a forma mais quantitativa, como mostra a

equacéo 2 a seguir

forgas inerciais

Re ) 1)

forcas viscosas

p.v.L
U

Re =

)
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As varidveis na equacao 2 sdo: p e u, caracteristicas de cada fluido (sendo p a densidade
em kg.m= e u a viscosidade dindmica em N.s.m™), e v e L sdo dependentes do material que esta
no fluxo, enquanto v é sua velocidade em m.s* e L é a dimensdo do corpo analisado no eixo
com o sentido do fluxo. A teoria, envolta no nimero de Reynolds, foi incialmente desenvolvida
para entender como um fluido escoa através de tubulagdes e, anos depois, estendida para a
andlise de objetos que se deslocam no fluido, entdo, para o caso da sua utilizagdo no estudo do
escoamento de fluidos, temos que v ¢ a velocidade de vazdo do fluido e L é o raio do tubo que

conduz o fluido.®*®

Para mostrar de forma mais intuitiva a diferenca que temos em sistemas com diferentes
nimeros de Reynolds, podemos observar a Tabela 1, adaptada e traduzida do artigo de
Yamamoto e Shioei?®, onde podemos observar que para objetos grandes, o objeto tem uma
dominéncia das forgas inerciais muito maior do que as forcas viscosas (Re > 1), implicando
que, quando o objeto para de se propelir, ele ainda tera um “longo caminho pela frente” por
conta da predominancia inercial, enquanto os objetos pequenos se comportardo de forma oposta
(Re « 1), pois quando pararem de se propelir, eles ficariam parados, praticamente no mesmo

lugar de quando pararam a propulséo, ndo teriam um “caminho a seguir pela frente”.

Tabela 1 - Relagdo do nimero de Reynolds com diversos objetos em diferentes escalas e meios.

Objeto em Meio Escala de Escala de Re

movimento tamanho/m  velocidade / m.s*
Submarino grande Agua ~10? ~10! ~10°
Atum Agua ~10° ~10t ~107
Humano (nadando) Agua ~10° ~10° ~10°
Pardal Ar ~10* ~10! ~10°
Mosca Ar ~103 ~101 ~10!
Paramécio Agua ~10* ~103 ~10%
Bactéria Agua ~10® ~10° ~10
Nano/micro motores Agua ~10® ~10° ~10°

Fonte: Tradugdo livre feita pelo autor do artigo de Yamamoto e Shioi (2015).

Purcell, em uma palestra para o Instituto Americano de Fisicaem 1976, deu um exemplo
ilustrativo dessa diferenca, que fica muito explicita quando vemos o caso de uma bactéria
chama E. coli (L = 1um, v =30 um.s™*, Re = 3.107°), que, quando para de se propelir,

percorre 0,1 A e esse movimento dura apenas 0,3 us, enquanto, no outro extremo de valores



21

desse relagcdo proposta por Reynolds, um navio cargueiro desliga os motores quildmetros antes
do seu ponto de parada.®

Apesar do Re nos dizer sobre a relacdo entre os tipos de fluxo (turbulento, transitorio
ou laminar, no caso de escoamento) e sobre o tipo de forca que predominard no corpo que
estiver no fluxo (inercial ou viscosa), ainda sdo restritas as informacdes que podemos obter
sobre 0s objetos que estardo se movendo nesse fluxo, isso porque a equagéo so leva em conta o
tamanho do objeto em uma dimens&o e ndo sua forma total. Assim, uma esfera e um cubo de
mesma dimensdo e mesma velocidade no eixo do fluxo apresentariam 0 mesmo ndmero de
Reynolds, apesar disso sabemos que o cubo apresentaria uma dificuldade de se mover contra o
fluxo bem maior que a esfera. Em outras palavras, o cubo é mais impedido de se mover, ou
possui um coeficiente de arraste (C;) maior que a esfera, coeficiente este que é diretamente
associado a forca de arraste (F,;), que é a forca que o material enfrenta ao tentar se deslocar por

um fluido, descrita pela equagéo 3,

_p.v?ACy

> ©)

Fq

Na equacdo 3 onde p é a densidade do fluido, v é a velocidade do material, A ndo é
formalizado, mas pode ser tanto a maior area projetada no eixo do fluxo ou a area superficial
que ird em direcdo do fluxo, independente de qual for escolhida, € sempre importante deixa-la
explicita para fins comparativos e reprodutiveis. O coeficiente de arraste (C,;) necessita de uma
atencdo maior, isso porque é determinado através de célculos complexos utilizando, por
exemplo, tlneis de vento ou simulagcBes computacionais, isso sendo tanto para particulas
pequenas, quanto para veiculos de grande porte.??> Ao observarmos a equagdo, podemos
correlaciona-la ao fato de que quanto maior o material, menos dindmico tende a ser, resultando
em uma maior dificuldade de se locomover do que um material menor ou mais dindmico, e esse
dinamismo, em geral, € diretamente associado a forca de arraste; logo quanto mais dinamico,

menor serd essa forca de resisténcia ao movimento.

No artigo recém citado, Wang et al. em 2018% abordaram diversos estudos para
desenvolverem suas proprias definicdes matematicas e posterior calculo do C,; e Re para 0
regime dos nano e micromotores, fizeram esse desenvolvimento baseados em uma série de
equac0es diferenciais, que culminaram no uso de um programa de simulacéo, para obterem os

resultados para seus nano e micromotores. Dos artigos apresentados por Wang, o artigo
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escolhido para termos como base foi o artigo de Li et al. de 2015'° onde, apesar do
desenvolvimento teorico ter sido feito e demonstrado para a estrutura tubular, os autores abrem
o0 leque de aplicacdo das equacBes propostas quando propdem que a simples mudanca do
parametro «, da equacdo 4 retirada do artigo, pode fazer o sistema ser aplicavel a nano e
micromotores de formas esféricas, cilindricas, esferoides alongados e cones duplos.

4, EZ/

Cq = ,—Re ' (4)
Iné +a
os termos ¢ e &' sdo dependentes das dimensdes do material (§ = L/Rpqse € &' =

L/Rpeaio), € @ que depende da forma geométrica utilizada, que assume os valores de -0,02648
para esferas, -0,80685 para cilindros, -0,5 para esferoides alongados e 0,19315 para cones
duplos.t® Justamente por ser uma metodologia de célculo simples e que nio envolve a
necessidade de simulagdes matematicas apds a obtencao dessas equacoes, esse foi 0 método

que utilizamos nas sec¢des que virdo desse trabalho.

1.2. Motors: historia e definicéo

Tendo como base o artigo do professor George Whitesides, publicacdo que foi
considerada a primeira a apresentar o material da categoria micromotores. Neste artigo, o grupo
de pesquisa desenvolveu um material em forma de semicircunferéncia, um semidisco como a
Figura 1 - A) Esquematica mostrando as partes principais do motor, que é montado em uma
base polimérica e B) esquematica de como ocorre a auto-organizacdo entre dois motores.
Fonte: Figura adaptada de Ismagilov et al. (2015).A adaptada do artigo, podemos dizer que 0
material produzido por eles possuia trés partes importantes, a hidrofobica, a hidrofilica e a parte
de vidro coberta com platina. Inicialmente, quando esse material é colocado em uma solucao
de perdxido de hidrogénio (H20>), a platina catalisa a degradacéo desse reagente e propele o
material. Até 0 momento, o motor individualmente em solucdo, somente fazia uma trajetoria
circular, devido a posicéo da platina, porém quando temos mais desses materiais em solugéo, o
gue se observava era que eles se auto organizavam (na Figura 1B podemos ver que temos partes
hidrofdbicas e partes hidrofilicas, logo entende-se a organizagdo ocorrendo pela atracdo de um

semidisco a outro).



23

Haste de aco

Vidro poroso
recoberto de Pt

hidrofilico hidrofobico
B) Atracdo
— <4 A
— A t 4————~J_PDMS =
L+ Liquido
Lados hidrofilicos Lados hidrofobicos

Figura 1 - A) Esquematica mostrando as partes principais do motor, que é montado
em uma base polimérica e B) esquematica de como ocorre a auto-organizagdo entre
dois motores. Fonte: Figura adaptada de Ismagilov et al. (2015).

Quando se organizavam apresentavam uma “propriedade emergente”, a propriedade de
se locomoverem em linha reta como mostra na Figura 2. Observamos dois motores que
inicialmente estdo separados, desenvolvem movimento circular até se encontrarem (em t = 28
s), colidirem da forma correta para se acoplarem (t = 34 s) e em seguida se moverem em linha
reta (até t = 44 s, final do registro). Apesar de simplista, esse artigo mostrou dois conceitos
inovadores e de grande importancia, primeiro o conceito de fazer materiais com movimento
autdbnomo, e segundo de os materiais autbnomos poderem realizar uma funcdo, além de
interagirem uns com 0s outros gerando uma nova propriedade. Contudo o objetivo desse
trabalho era estudar a capacidade de auto organizacio de sistemas,*® entdo 0 movimento dos

materiais ndo foi aprofundado.
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Figura 2 - Viséo superior de dois motores (linha
pontilhada e linha cheia) e seu deslocamento em
relacdo ao tempo (t, em segundos) em solugdo de
H.0,, evidenciando a propriedade emergente em
realizarem um movimento retilineo ao invés de
circular. Fonte: Figura adaptada de Ismagilov et
al. (2015).

Inspirado pelo artigo de George Whitesides™, Paxton et al. em 2004 confeccionaram
micromotores muito relevante na area, sendo o primeiro trabalho voltado para os motores e seu
respectivo funcionamento. Neste artigo?, eles produziram um micro bastdo parte de platina e
parte ouro, o qual se locomovia quando em solucdo de perdxido de hidrogénio (PH), porém,
para surpresa dos pesquisadores, o micromotor produzido se locomovia na direcdo da platina,
movimento oposto ao observado pelo motor anteriormente no artigo de Whitesides. A
explicagdo para esse movimento ampliou a forma como deveriamos analisar as interagdes dos
materiais, pensando em mais parametros além dos que sdo diretamente postos a nossa frente.
Segundo os autores desse trabalho, o micromotor deles se locomove através da degradacédo do
PH pela platina, mas diferente do esperado, 0 movimento ndo é consequéncia da producgéo de
bolhas por esse metal, mas sim pela combinacdo dos gradientes de oxigénio dissolvido e de
temperatura gerados (decomposi¢do do PH é exotérmica), movimentando o micro bastdo em
direcdo a esse maior gradiente e a medida que este equilibrio é reestabelecido pelas reacGes
ininterruptas, o motor se movia de forma continua, sempre se propelindo em direcdo a esse

maior gradiente.??

Grande parte dos trabalhos foi feito utilizando o sistema Pt/H202, mas no ano 2005

comecaram a surgir variagdes e alternativas a platina, como o trabalho de Vicario et al. que
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utilizaram particulas de silica com a superficie funcionalizada com complexo de manganés,
essa particula era locomovida quando o complexo catalisava a reacdo do PH.2* Em 2006 foi
mostrado um motor com mecanismo diferente, ainda baseado na catalise do PH, porém, esse
motor era formado parte de prata e parte de ouro, onde o PH era reduzido pela prata e oxidado
pelo ouro, criando um fluxo de ions do ouro para prata, 0 movimento resultante desse fluxo foi

denominado auto eletroforese, o primeiro a surgir dessa categoria.®

Seguindo a ideia do deslocamento do motor por fluxo de ions, temos também o trabalho
de Chang et al. em 2007, mas esse ndo parte da reacdo de catalise, mas sim atraves da
mobilidade dos ions causados entre os eletrodos que um diodo sofre sob um campo elétrico
gerado por corrente alternada externa, a esse mecanismo denominaram fluxo eletro osmético.?
Mostrando as diversas possibilidades que o sistema Pt/H>O- permite, a platina foi associada ao
ouro e através da imersdo dos nano bastfes em solugdo com diversas concentragdes de PH, foi
demonstrado que esses motores podem se mover por quimiotaxia?’, ou mesmo foi mostrado o

sistema da particulas Janus utilizando esse sistema?®.

No quesito da forma dos motores, apesar da tecnologia para a producéo de diversos
deles ter sido desenvolvida anteriormente, tanto para os que serdo exibidos aqui quanto para 0s
que sdo vistos nas mais recentes publicacdes atuais, o que temos de mais inovador na area € a
forma com que sdo aplicados. A exemplo, ainda considerando o artigo de Paxton qual produziu
um fio bimetalico, a producgéo de um nano fio metalico foi publicado a primeira vez em 1994
por Al-Mawlawi, Liu e Moskovits,?® mas o problema desse fio metalico para a area dos motores
é que eram produzidos nano fios apenas de um metal, mas a area dos motores cataliticos exige
materiais assimétricos, o que sé foi surgir na fabricacdo de nano fios em 1999 por Martin et

al..®0

Seguindo essa linha do tempo, em 2005, Golestanian, Liverpool e Ajdari propuseram
um sistema que explicava 0 movimento assimétrico de um motor molecular em meio aquoso,
adentrando ao fato de que o movimento seria por um mecanismo difuso-forético, ou seja, seria
necessario existir uma assimetria na distribuicdo dos produtos da reacdo para que pudesse ter o
movimento,3 entretanto somente em 2007 que 0 grupo comprovou experimentalmente esse
mecanismo com o uso de particulas Janus assimétricas.?® Por fim, somente em 2008 foram
introduzidos os motores tubulares, introduzidos por Mei et al. e descrevendo uma forma simples

e facilmente escalavel.??
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Do artigo de 2002 do professor Whitesides para os dias atuais, muito foi feito no
desenvolvimento de motores, que ficam cada vez melhores adaptados para realizar tarefas, que
consequentemente foram sendo aplicados em uma maior gama de oportunidades, reforcando o
grande potencial desse novo campo. Porém, por ser uma area nova, carece de uma defini¢do do
material, ainda ndo é muito precisa, mas podemos dizer que os motors (independentemente do
tamanho) sdo materiais que, de alguma forma, transformam a energia do seu arredor em
movimento, sendo essa energia podendo ser fornecida externamente ou estar no préprio
ambiente,®® como seré exposto nas proximas subsecdes. Do artigo que desencadeou esse campo
dos motores, um artigo praticamente de fundamentagdo do campo, para o estado da arte atual,
podemos ver que o0 material passou de ser um simples semidisco que se move em agua para se
unir com outro e serem propelidos em linha reta para materiais aplicados em diversas areas

importantes de desenvolvimento, como a area médica* e ambiental®.

Para melhor entendimento do que os motores séo, vamos exemplifica-los e classifica-
los nas subsec¢des a seguir. Os motores raramente sao classificados somente pelo seu tamanho,
isso € dado no nome deles (micro motores e nano motores, por exemplo) e é usado apenas como
parametro de comparacdo (para normalizacdo de eficiéncia), mas sdo principalmente
classificados pela fonte de seu movimento e, em segundo caso, pela sua forma. Contudo, essa
segunda forma de classifica-los vem sendo descontinuado, principalmente pelo fato de termos
como principal aspecto do material, seu movimento e atuacdo, pouco importando seu tamanho

ou sua forma, mas sim, o quao bem € para executar a tarefa qual foi desenvolvido.

1.3. Tipos de motores

1.3.1. Forma

Embora o motor feito pelo grupo do professor Whitesides seja mais elegante de certa
forma, um material de geometria semicircular com uma outra se¢do vitrea presa ao material por
uma haste de metal, a maioria dos motores ndao segue tamanha complexidade visual, mesmo
porgue, na escala em que sdo feitos (>1um), seria deveras trabalhosa a missdo de afixar uma
haste de metal manualmente, entdo, como solugdo, a maioria dos motores sao feitos pela

estratégia de bottom-up, onde o material é construido partindo de uma escala molecular ou
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atdbmica, usando processos quimicos ou fisicos, e acrescendo a ele material até que adquira a

conformagcéo desejada.®

A Figura 3 e Figura 4 sdo uma pequena coletanea de figuras retiradas e adaptadas do
livro de 2013 de autoria do Joseph Wang, onde o foco é fornecer ao leitor um panorama geral
sobre os diferentes tipos de motores, metodologias de fabricacdo, mecanismos de movimento e
aspectos gerais desse material, dos principais tipos de micro- e nanomotores na literatura.**
Podemos observar, na Figura 3A um nanomotor de forma esférica, um motor conhecido como
Janus, pois apresenta duas faces (mesmo nome que o deus romano, de duas faces opostas, Janus)
estratégia classica para fazer um material assimétrico (condi¢cdo necesséria para se locomover
em Re « 1);3 NaFigura 3B temos os micro motores tubulares, onde a parte interna é composta
de um material diferente da parte externa, em geral, a parte interna sera a resposavel pelo

movimento, enquanto a parte externa é a responsavel pela funcionalidade.®

Figura 3 - Exemplares de motores de diferentes geometrias comumente encontradas na literatura. A) motor
esférico e B) Tubular. Fonte: figuras adaptadas dos artigos de Kline et al. (2006) e Chang et al. (2007),
respectivamente.

Figura 4A mostra um micromotor helicoidal, inicialmente feitos apenas de um metal,
mas depois foram sendo apei¢coados para serem compostos de mais de um material,
principalmente, deixando uma estremidade funcionalisada, seja para guiar magneticamente,
seja para ter finalidade especifica;* e a Figura 4B mostra um nanofio formado por dois metais
diferentes, em sua maioria, 0s nanobastdes sdo metalicos e por vezes tem sua superficie

modificada para adapté-lo a funcio desejada.*
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Figura 4 - Exemplares de motores de diferentes geometrias comumente encontradas na literatura. A) helicoidal
e B) bastonetes. Fonte: Figuras adaptas dos artigos de Hong et al. (2007) e Howse et al. (2007), respectivamente.

Na Figura 5 e na Figura 6, sdo mostrados alguns motores inovadores que também
aparecem na literatura, apesar de motores diferentes aparecerem com menos frequéncia, ndo
devem ser menosprezados, pois sdo importantes para melhor apresentar o panorama de
possibilidades dos motores. Na Figura 5A, € apresentado um milimotor feito majoritariamente
de hidrogel de acrilamida, com a cauda do material que se assemelha a um peixe tendo
propriedades diferentes do corpo da estrutura, a cauda é entdo responsiva a concentracao de
glicose no meio;* A Figura 5B mostra um apelo para as manufaturas aditivas que vem
crescendo muito, € um centimotor internamente compartimentado, e essa “capsula” foi feita
através da manufatura aditiva, uma metade por vez e depois juntas por uma resina, mas cada

compartimento desse motor possui um funcionalidade diferente.*?

Figura 5 - Exemplos de diferentes motores de formas e tamanhos néo usais, explicitando a versatilidade da &rea.
A) uma forma similar a um peixe 2D com a cauda em diferente funcionalizag&o do resto do corpo, B) um motor
de alguns centimetros de tamanho, apresentado ao lado de um polegar, feito em impressora 3D. Fonte: Figuras
adaptas dos artigos de Li et al. (2017) e Yu et al. (2017), respectivamente.

A Figura 6A mostra um micromotor inspirado em estomatocitos, mas feito de dois
polimeros diferentes que, apds um processo de auto organizacdo, podem acomodar particulas
de platina em seu interior;*® E a Figura 6B mostra um material, diferente dos outros, que

responde a mudancas de temperatura ao seu redor, podendo contrair nas duas direcdes de suas
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“garras” e, assim, podendo se prender a tecidos e 14 liberar o que estiver sendo mantido na
estrutura porosa do materal.** Apesar da maioria dos motores publicados na literatura terem
formas préximas as das Figura 3 e Figura 4, alguns trabalhos atuais que visam incorporar, ou
utilizar, células e outras estruturas como suporte para esses motores, como é o caso dos
micromotores esféricos de magnésio e macréfagos, visando melhor biocompatibilidade e unir
as funcdes de cada um dos componentes® ou tentar destruir células cancerigenas partindo de

um motor confeccionado dentro da estrutura do grdo de polen de um girassol.*®
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Figura 6 - Exemplos de diferentes motores de formas e tamanhos néo usais, explicitando a versatilidade da area.
A) um motor polimérico em inspirado na forma de células estomatdcitas B) um motor inspirado em estrelas-do-
mar e sua capacidade de contracdo para movimentar. Fonte: Figuras adaptas dos artigos de Wilson, Nolte e van
Hest (2012) e Malachowski et al. (2014), respectivamente.

Ap6s um breve panorama sobre as formas (ou geometrias) e possibilidades dos motores
espera-se que o leitor ja esteja familiarizado a classificacdo deste tipo de material, portanto,
seguiremos para a forma mais utilizada de classifica-los, referente ao seu uso, ou nédo, de
combustiveis e nessa subsecdo seguinte também serdo abordados brevemente os mecanismos

de algumas das propulsdes comumente empregadas.

1.3.2. Propulséo dos motores

Inicialmente, podemos dividi-los em duas grandes classes, entre 0s que necessitam de

combustiveis e 0s que ndo precisam, sendo que, 0s que precisam da adi¢do, ainda podem ser
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divididos em adicdo externa do combustivel ou 0s que possuem a capacidade de extrairem seu
combustivel do ambiente, como foi sucintamente apresentado na Figura 7 por Fernandez-
Medina et al., onde na parte superior sao 0s motores que necessitam de combustivel
(abrangendo as duas categorias citadas no inicio do paragrafo estdo contidas) e na parte inferior
da figura, os que n&o necessitam, pois sdo controlados externamente.>® E importante relembrar
que, por ser um material que possibilita muita manipulacéo e d& muito espacgo para criatividade,
foram explorados também quando um motor possui mais de um tipo de movimento, ou seja,
ele combina duas ou mais formas das quais serdo descritas, para melhorarem sua
funcionalidade.*”*® Em geral, a mais utilizada em associacdo com outras, como mecanismo
auxiliar, é a magnética, fazendo com que os motores também possam ser direcionado
independente da forma primaria de locomocéo dos motores, além da possibilidade de que eles

sejam removidos ou facilmente separados do meio com o auxilio de um ima por exemplo.*°
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Figura 7 - Classificagdo dos motores de acordo com seu combustivel segundo o grupo de
pesquisa de Brigitte Stadler. Fonte: Figura adapta do artigo de Fernandez-Medina et al.
(2020).

Comecaremos definindo os grandes grupos de propulsdo dos motores, seguindo as
proposicdes feitas por Tu, Peng e Wilson em 2017 que s&o: luz, elétrico, magnético, ultrassom,

quimiotaxia, pH e adi¢do quimica e térmico.>® Porém, podemos correlacionar com o trabalho
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mencionado anteriormente, onde seriam separados em locomogédo externa ou necessitante de
combustivel, onde os motores que movidos apenas por meios elétrico, magnético, ultrassom
sdo classificados como ndo precisarem de combustivel (movidos por meios externos) e 0s
movidos somente por quimiotaxia, pH e térmico sdo aqueles que necessitam combustivel que
é encontrado no meio e 0 que necessita somente de adi¢do quimica seria um motor, que como

0 proprio nome diz, necessita de combustivel e que ele seja adicionado externamente.

Motores que dependem da luz como forma de locomogéo sdo aqueles que extraem da
luz sua forma de movimento e, em geral, sdo ativados pela presenca de luz, onde ela ira dar
inicio a uma reacdo, como é o caso de um motor de TiO2-Au Janus (esfera de TiO2 coberta
parcialmente por uma camada de Au), onde a luz ultravioleta excita faz a transferéncia de
elétrons da banda de valéncia do TiO> para sua banda de conducéo, porém, esses elétrons sdo
transferidos para o ouro, e entéo, a parte do ouro tendo uma carga negativa e a do titanio tendo
uma carga positiva, temos as reacdes reducdo e oxidacdo no material e o gradiente de ions
hidrénio formado por essas reacdes € o que impulsiona o material, segundo os autores, como
pode ser visto na Figura 8A.%! A segunda das forma de locomogao citada € a elétrica, ela precisa
de um material altamente responsivo a um campo de corrente alternada, como é o caso dos
motores metalicos produzidos por Yoshizumi et al, que produziram uma esfera de poliestireno,
metade revestida por platina e metade por ouro e essa diferenca nos materiais, quando em sob
influéncia de um campo de corrente alternada, resulta em um fluxo eletroosmético ao redor do

material, semelhante ao mecanismo do movimento por luz, como mostrado na Figura 8B.%2
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Figura 8 - Exemplos de dois dos grandes grupos de locomocao dos motores por A) luz e B) elétrico.
Fonte: Figuras adaptas dos artigos de Dong et al. (2016) e Yoshizumi et al. (2015), respectivamente.
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A terceira forma de locomogdo € a magnética, onde um motor é feito, pelo menos
parcialmente, de um metal com propriedades magnéticas, e esse componente magnético causara
0 movimento do material quando sofrer a variagdo do seu momento magnético, que ocorre
quando induzido por um campo magneético externo forte oscilante, como podemos ver o
esquema do micromotor da Figura 9A com o corpo helicoidal foi feito de silica e uma camada
de cobalto (material magnético escolhido pelos autores) foi depositada sobre o material.>® A
quarta forma a ser descrita é a de ultrassom, que € bem dependente da assimetria no material,
iSSO porgque, como mostra o artigo, 0 movimento sé € possivel devido a diferenca de presséo
entre as extremidades do material, extremidades de diferentes concavidades geram diferentes
pressdes mesmo utilizando a mesma fonte de ondas acUsticas e 0 motor se movera para a regiao
de menor pressdo, portanto, a sua geometria € critica quando se tratam de motores locomovidos
por ultrassom, na Figura 9B podemos ver essa diferenca na pratica, como nano fio feito da
combinacdo de varias camadas de metais que possui uma extremidade de tamanho diferente do
outro produzido por Garcia-Gradilla et al.>*

Figura 9 - Exemplos de dois dos grandes grupos de locomocgdo dos
motores por A) magnético e B) ultrassom. Fonte: Figuras adaptas dos
artigos de Ghost e Fischer (2009) e Garcia-Gradilla et al. (2014),
respectivamente.

No exemplo do movimento em decorréncia da mudanga de pH, um exemplo que
podemos ver é o da Figura 10A, onde um micromotor polimérico de forma semiesférica que se
localiza na superficie da agua é carregado com um surfactante, o polimero, quando dissolvido
em meio alcalino, libera o surfactante para o meio, causando uma diferenca de tensao superficial
localizada, entdo, fazendo com que o micromotor se afaste dessa area, indo em dire¢do oposta
a do meio alcalino e também regido de maior tensdo superficial.>> A locomogéo de micro e nano

motores por adi¢do quimica é a mais explorada e a mais recorrente, principalmente em trabalhos
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de fundamentacdo, por ser mais facil de ser feita e ndo precisar de equipamentos muito
rebuscados para se fazerem os motores em si, mas o que sera mostrado aqui € motor que, apesar
da adicdo quimica, se faz mais elegante. A confeccédo de particulas ocas com enzimas aderidas
a superficie, e essas enzimas, quando adicionado seu produto de catalise, o converte em uma

forma de impulsionar a particula no meio, como mostra a Figura 10B.°®

Figura 10 - Exemplos de dois dos grandes grupos de locomogdo dos motores por A) pH e B) adi¢do
quimica. Fonte: Figuras adaptas dos artigos de Dong et al. (2016) e Ma et al. (2016), respectivamente.

A forma seguinte, por quimiotaxia Figura 11A, depende diretamente das diferentes
concentragdes de moléculas, que serdo usadas como combustivel, em um mesmo meio, mas o
motores feitos para quimiotaxia ndo tem a necessidade de serem feitos de metais, podem ser
utilizados também materiais inorganicos, enzimas, polimeros e outros, como mostrado no
trabalho de Peng et al. que produziram nanomotores poliméricos com nanoparticulas de platina
dentro as quais direcionaram 0s motores para locais com maior gradiente de peroxido de
hidrogénio, podendo, assim, mover de forma direcionada os seus nanomotores.®” Por Gltimo,
assim como representado na Figura 6B, temos um motor com uma relagdo intima com a
temperatura, onde, apesar de a temperatura ndo ser quem movimenta 0 motor, como as outras
formas aqui descritas, € ela quem permitird que os nanomotores poliméricos se abram ou nédo
para o combustivel poder reagir em seu interior através do sistema de valvula inerente a esse
nanomotor em forma de estomatécitos, como representado esquematicamente pela Figura
11B.%8
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Figura 11 - Exemplos de dois dos grandes grupos de locomogdo dos motores por A) pH e B) adi¢do
quimica. Fonte: Figuras adaptas dos artigos de Peng et al. (2015) e Tu et al. (2017), respectivamente.

Em geral, a propulsdo utilizada sera diretamente relacionada com a aplicacédo, pois,
como resumido na Tabela 2, cada mecanismo possui vantagens e desvantagens para diferentes
sistemas, podemos usar como exemplo 0s motores cataliticos que utilizem hidrazina como
combustivel, apesar de serem muito bem controlaveis, ndo é recomendado utilizar um motor
para aplicacfes in vivo onde haja a necessidade de injecdo de N2Hs no ser vivo, seria mais
apropriado a utilizagio desse motor para uma aplicagdo ambiental ou como sensor,>® enquanto
uma locomogéo por quimiotaxia seria muito mais apropriada e menos nociva a saide do
paciente. Contudo, ndo devemos ver essas formas de locomocdo citadas aqui e nos
restringirmos por elas, pois, diferentes motores, podem além de utilizar mais de uma forma de
fonte de movimento, podem também tentar contornar a adi¢do de agentes quimicos prejudiciais
a saude, como é o caso dos micromotores que foram produzidos por Wang et al. que utilizam
motores baseados em esferas de magnésio, que produzira bolhas de hidrogénio quando em
contato com a agua em pH levemente acido® ou os sub micromotores produzidos por
Schattling, Thingholm, e Stadler que, apesar de utilizarem H20, como combustivel, produzem-
no in situ, onde o motor deles possui a enzima glucose oxidase para transformar a glucose em
peroxido de hidrogénio, mas o motor também possui as enzimas catalase, que transformam esse
combustivel nocivo em O», fazendo com que consigam utilizar um motor catalitico enzimético,
combustivel nocivo, mas a unido de todos os fatores resulta em um material eficiente e

biocompativel.5!
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Tabela 2 - Comparativo dos diferentes mecanismos de locomocdo dos motores e suas principais vantagens e

desvantagens.
Tipo de
P Vantagens Desvantagens
movimento
Facil aplicacao UV: perigoso
Luz Luz visivel: penetracdo limitada,

Controle espago-temporal

alta absorcdo dos tecidos

Campo magnético

Né&o invasivo
Alta penetracédo
Controle espaco-temporal
Insensivel ao meio

Instalacdes maiores e complexas

Ultrassom

Alta penetracéo
Insensivel ao meio

Alto gasto de energia
Efeito de cavitacdo

Campo elétrico

Controle espago-temporal

Baixa penetracéo
Sensivel ao meio

Facil aplicacao

Induz mudangas ambientais

Temperatura . . . o
P Obtido por luz ou magnetismo Dano a sistemas bioldgicos
H Facil aplicacao Inadequado caso adicione acido
P Diferentes pHs no corpo humano ou base
Existe naturalmente em sistemas . .
L Gradiente quimico duram pouco
. bioldgicos
Quimiotaxia . . .
. R Gradiente produzido por tumor €
Controle preciso e autbnomo .
baixo
Adicdo de L N N&o aplicavel em sistemas
Facil aplicacao -
produtos biologicos
quimicos Muitas opgdes

Fonte: Traducdo livre feita pelo autor do artigo de Paxton, W. F. et al (2006).

Conforme serd descrito nesse trabalho, os milimotores aqui presentes foram

locomovidos por via catalitica, utilizando uma das combinagdes exemplificadas anteriormente,

uma catalise heterogénea entre o metal nobre platina (Pt) e o combustivel peréxido de

hidrogénio (H20) que sera decomposto em agua e 0xigénio, processo que ocorre naturalmente,

mas grandemente acelerado pela presenca do catalisador. Pela importancia desse fendmeno

catalitico no trabalho, a sesséo seguinte abordara brevemente a descrigdo dessa reagéo.
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1.4. Reacdo de decomposi¢ao do H202 em superficie de platina

Segundo o livro do professor Ira Levine, na sexta edicdo de Physical Chemistry em
2009, e em traducdo livre, um catalisador é qualquer substancia que aumente a frequéncia de
uma reacdo sem que 0 mesmo seja consumido e este possa ser recuperado ao final da reacéo.
Para aumentarem essa taxa, ou frequéncia de reacdo, o catalisador permite uma rota alternativa
a reacdo comum (quando ndo ha presenca do catalisador), permitindo a formacao de espécies
intermedidrias e, em geral, essa nova rota é uma rota de menor energia de ativacdo.®> Em mais
detalhes, como descrito por Serra-Maia, Rimstidt e Michel em seu artigo para a Catalysis
Letters, onde analisaram diversas condicdes dessa reacdo, concluiram que a decomposicédo do
H>O, pela Pt ocorre em duas etapas majoritarias, a primeira de oxidacdo da Pt para o
intermediario Pt(O), que é quando existe o oxigénio molecular absorvido pela superficie, e a
segunda reacdo onde ocorre a reducdo subsequente dessa intermediaria Pt(O) para a Pt metalica,
como pode ser observada na Figura 12, ficando evidente o papel do catalisador de possibilitar
um caminho intermediério para a reacdo que, ao final da reagdo, estara recuperado, sem que

tenha sido consumido.®®

Mecanismo de degradacao do H,O,
k=0.0028
letapa  Pt+H,0, — H,0 + Pt(0)
, _ k=0.0385
2etapa  Pr(0)+ H,0, — Pt+0,+ H,0

k=0.0370
Global 2H,0, ——— 0,+2H,0

2 etapa — H,0, © Oxigénio quimioabsorvido

Figura 12 - Representacdo dos dois mecanismos de reacdo do peroxido de hidrogénio na superficie
de uma particula de platina. Fonte: Figura adapta do artigo de Serra-Maia, Rimstidt e Michel (2020).

1.5. Fisico-quimica das bolhas

Considerando como ocorre a reagdo entre a platina e o perdxido de hidrogénio a nivel

molecular, é necessario fazer uma analise macroscopica dessa reacdo, com o intuito de
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compreender como essa geracdo de oxigénio se transformara em bolhas e como essas bolhas

vao impulsionar os motores

Segundo Kim et al. em 2017%, que analisou o desenvolvimento de uma bolha focando
na interface liquido-vapor com a superficie solida, o crescimento de uma bolha pode ser
separado em trés estagios: expansdo, estabilidade e encolhimento. Na Figura 13, temos a parte
esbranquicada com contorno preto como inicial e a parte azulada com contorno azul como final,
mostrando o desenvolvimento da bolha em cada uma das etapas. O estagio inicial, de expansao,
é descrito pelo aumento da area de contato entre a bolha e a superficie sélida, mas mantendo
ainda o angulo de contato, como representado na Figura 13A. No segundo estagio, denominado
estabilidade, a bolha cessa o crescimento da area de contato com a superficie do material e
comeca a aumentar seu volume, aumentando também o seu angulo de contato, como
representado na Figura 13B. Por fim, a bolha alcanca o terceiro estagio, onde o empuxo exerce
forga suficiente para desprender a bolha da superficie, diminuindo drasticamente a area de
contanto dela com a superficie, até que o valor seja igual a zero e a bolha se desprende, como

podemos observar na Figura 13C.

A) B) 0 ﬁ
< _@ | G |

expansao estabilidade encolhimento

Figura 13 - Trés estagios do crescimento de uma bolha, observando pela interface liquido-vapor com
solido. A) expansdo; B) estabilidade; e C) encolhimento. Fonte: figura desenvolvida pelo autor.

Durante o terceiro estagio, como a bolha continua crescendo pela reagdo entre o PH e a
Pt ndo ter cessado, ela ultrapassa seu ponto de equilibrio, ou seja, a forca exercida pela tenséo
superficial ndo é mais capaz de manter a bolha com sua pressao interna. Assim, a bolha colapsa
e, ao fazer isso, impulsiona o motor aplicando nele presséo semelhante a interna da bolha antes

do colapso. Esse fator de ponto de equilibrio da bolha € associado diretamente a pressdo interna
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da mesma e a tensdo superficial, ambos fatores podem ser associados utilizando a equacéo de
Young-LaPlace.

A equacdo de Young-LaPlace, ou pressdo de LaPlace como comumente referida,
relaciona a diferenca de pressdo interna e externa para superficies curvadas, como a exemplo
da Figura 14, a qual mostra um tubo selado com uma membrana, onde podemos controlar a
pressdo interna do tubo (Pi) e compararmos ela com a pressdo atmosférica externa (Pa).
Dizemos que a superficie possui uma curvatura positiva, quando a pressao interna é maior que
aexterna (Pa < Pj), e negativa quando a pressdo interna é menor que a externa (Pa > Pi). Assim,
no caso das bolhas, sempre teremos que a pressdo interna é superior a pressao externa, tendo

em vista que estas apresentam curvatura positiva®®.

%
2
%
é

=

S
Pﬂ:Pf Pa<P1’ Pa>Pf

Figura 14 - Tubo onde pode se controlar a pressao separado do meio externo por uma
membrana. Fonte: Butt, Graf e Kappl (2003, p. 8).

A pressdo de LaPlace, para corpos esféricos, é descrita de acordo com a equagdo 5
apresentada:

2.y
AP ==~ , ©)
onde AP é a diferenca de pressdo da bolha formada com o0 ambiente externo, y é a tensdo
superficial do liquido e R ¢ o raio da bolha, considerando que a espessura dela seja desprezivel.
Considerando que a tensdo superficial € constante para um material puro, isso implica que a
forca que ele pode suportar seja constante tambem, logo podemos observar que isso restringe o
valor que R pode assumir para um determinado Rmax. EXistem outros fatores relacionados a
superficie de contato onde a bolha ird crescer, que também sdo importantes e influenciam a

nucleacdo e crescimento das bolhas, como porosidade, molhabilidade, nano e micro estruturas,
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area de contato e interacdo do gas gerado com a superficie do material, mas, para o projeto
apresentado, focamos apenas no liquido e ndo na superficie de Pt

Entretanto, se diminuirmos a tensdo superficial, adicionando um surfactante no meio
aquoso por exemplo, a forgca méxima que a superficie suporta sera também reduzida e, em
consequéncia disso, também sera 0 Rmax. Assim sendo, uma substéancia com menor tenséo
superficial estabilizara bolhas menores, quando comparamos com substancias de maior y. %’
Considerando que a cinética de reacdo PH/Pt seja inalterada, havera mais bolhas produzidas
por um determinado tempo, mas serdo bolhas menores, resultando em um movimento mais

continuo, com menos pausas para nucleacio.

Abrangendo todas as informacbes apresentadas até aqui, fica evidente a
interdisciplinaridade da area dos motores, onde cabe desde estudos tedricos até estudos de
fisico-quimica dos materiais. Porém, ainda pode ficar em aberto, para os leitores mais distantes
da éarea, qual seria a real vantagem do material quando comparado a0 mesmo sistema

funcionalizado, mas sem geracdo de movimento.

Delezuk et al.®® confeccionaram um motor para eliminagio de bactérias, o motor era
composto por uma esfera de magnésio recoberta parcialmente por ouro, PLGA, alginato (ALG)
e quitosana (QUI). Para provar que era 0 movimento do motor que potencializava a atividade
do conjunto, e que a composi¢do do conjunto é fundamental, fizeram um ensaio de eliminacao
de bactérias utilizando cada um dos “motores intermediarios” (aqueles que ndo eram compostos
por todos 0s materiais apresentados a cima) e também de um material semelhante ao motor
final, mas substituindo o magnésio por poliestireno (PS), fazendo com que este Ultimo seja
diferente apenas por ndo conter magnésio, componente responsavel pelo movimento das

particulas.

A Figura 15 mostra a porcentagem de bactérias mortas apés 10 minutos de reacdo sem
agitacdo. A é o experimento de referéncia, somente com agua, os motores intermediarios B, C
e D sdo Mg/Au, Mg/Au/PLGA e Mg/Au/PLGA/ALG respectivamente. E é o ensaio qual teve
0 Mg substituido pelo PS, sendo a particula PS/Au/PLGA/ALG/QUI enquanto o motor F € o
Mg/Au/PLGA/ALG/QUI. O resultado desse experimento deixa nitido o efeito sinergico entre
0s materiais e a capacidade de locomocao do material, onde os materiais sem a composi¢do

total ou sem 0 movimento (B ao E) apresentaram uma porcentagem de eliminacéo de bactérias
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na faixa de 2% a 4%, o motor apresentado em F apresentou uma porcentagem de eliminacao de
bactérias de 96%.

100+ ’

% Bactérias mortas
3] ~
o )
1 )

)
ria

O999

A B C D E F

Figura 15 — Porcentagem de bactérias mortas ap6s 10 minutos de reagdo com diferentes materiais em suspenséo.
A) somente agua (referéncia); B) Mg/Au; C) Mg/Au/PLGA; D) Mg/Au/PLGA/ALG; E) PS/AU/PLGA/ALG/QUI,
e F) Mg/Au/PLGAJALG/QUI. Fonte: Figura adaptada do artigo de Delezuk et al. 2017.

Portanto, existe uma vantagem notdria em utilizarmos os motores, pois além de poderem
ser desenvolvidos com maior enfoque no alvo desejado, ainda apresentam um desempenho
superior quando comparados aos materiais que o0 compdem de forma separada. Pensando nisso
e no constante crescimento da area, esse projeto visa ser um trabalho de fundamentacéo,
passando também brevemente pela historia de desenvolvimento dos motores, destacando 0s
principais tipos, formas de locomocéo e alguns inusitados que podem servir de inspiracéo ou
demonstrativos da versatilidade da area. Ademais, buscamos apresentar novas e amplas
metodologias tanto de andlises tedricas, como metodologias de fabricacéo, além disso, criar um
motor que seja utilizado como base e que permita uma comparagdo mais direta entre os motores

futuros que serdo feitos utilizando a metodologia proposta.
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2. OBJETIVOS

O principal objetivo, do presente trabalho, é o entendimento sobre os pardmetros que
influenciam o movimento dos micromotores propelidos por bolhas. O trabalho tem como
finalidade a producéo de micromotores, utilizando técnicas simples, além de confirmar que os
mesmos podem ser utilizados como base para a confecgdo de micromaquinas mais complexas.

Desta maneira, para alcancar esses objetivos, foram estabelecidas as seguintes metas:

e Revisdo literaria sobre os motores e as principais propriedades que interferem em seu
movimento;

e Descrever através de equactes simples as principais componentes que influenciam no
movimento dos motores;

e Propor a fabricacdo de micromotores, com geometria variada através de processos
simples;

e Testar e otimizar o movimento dos micromotores;

e Desenvolvimento de estudos referentes ao aumento da sinergia dos materiais utilizados.
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3. METODOLOGIA

3.1. Fabricacéo dos Foguetes Micro Agulhas

O processo de producdo dos Foguetes Micro Agulhas (FMA) pode ser separado em
quatro etapas, as quais foram desenvolvidas e otimizadas conforme os resultados experimentais
eram analisados. As etapas para a confec¢do sdo: 1- Producdo do molde positivo; 2- Producgéo
do molde negativo; 3- Producdo das estruturas a partir do molde negativo; e 4- Producédo de
micromotores. A metodologia descrita abaixo contempla os resultados otimizados para a
obtencdo dos melhores FMA, mais detalhes sobre o desenvolvimento do processo e sua
otimizacdo poderdo ser encontrados no topico Resultados e Discussdo, onde serdo analisadas
as dificuldades de obtencdo. Em suma, todas as etapas de obtencdo dos FMA, assim como das
outras geometrias utilizadas, estdo representadas na Figura 16, porém cada etapa sera descrita

a sequir.

Figura 16 — Esquema de producéo dos Foguetes Micro Agulhas em
quatro etapas. A etapa 1 é onde as estruturas sao desenhadas, impressas,
limpas e aquecidas; na etapa 2 sdo feitos os moldes negativos para
produzir os motores; a etapa 3 é a producgdo do corpo das diferentes
geometrias; e na etapa 4 é feita a deposicdo de Pt na base do material.
Fonte: Figura desenvolvida pelo autor.



44

3.1.1. Fabricagdo do molde positivo

Inicialmente o molde positivo (etapa 1) foi desenhado digitalmente e, para isso,
utilizamos o software SolidWorks® onde foi possivel configurar e desenhar os padrdes e
geometrias escolhidos com diferentes tamanhos. Apds o desenho ter sido concluido, o arquivo
era transferido para uma unidade de armazenamento movel, a qual era inserida na impressora
para que a impressao tivesse inicio, o material foi produzido pela impressora 3D utilizando a
resina Black 3D printing UV sensitive Resin, sendo a impressora modelo Photon e a resina da
empresa ANYCUBIC, e o processo de impressdo do conjunto de moldes positivos demorou em
torno de cinco horas para ser concluido e a quantidade de estruturas em cada molde foi mantida
independente da geometria utilizada (nove estruturas dispostas em trés colunas), como pode ser
visto na Figura 17. Ao final da impressdo, os moldes ficavam aderidos a placa de impresséo,

sendo removidos cuidadosamente com uma espatula.

Ap0s a remocao de todos os moldes, estes eram arrumados em uma camera fechada com
iluminacdo ultravioleta (UV) controlada por 30 minutos, garantindo a cura completa da resina
utilizada na impressdo. Em seguida, as pecas impressas eram retiradas desta camera e
submersas em isopropanol (AIP), onde passavam por um processo de limpeza em banho de
ultrassom por 15 minutos. Apo6s a limpeza, elas eram secas individualmente com ar comprimido
para seguirem, individualmente, ao forno, onde eram repousadas em uma chapa de aco inox,
por 15 minutos a 85 °C. Por fim, o material era retirado do forno e suas estruturas de sustentacdo
eram cortadas, deixando apenas a parte com os padrdes estabelecidos. O produto obtido pds
tratamento com lampada UV, lavagem com AIP, aquecimento e remoc¢éo das estruturas de

suporte, foi denominado de “molde positivo” ou “molde de resina”.
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Figura 17 — Molde impresso dos Foguetes de
Micro Agulhas de base 800 pum, recém tirado da
impressora 3D, curado e limpo com isopropanol em
banho de ultrassom por 15 minutos. Fonte:
material fotografado pelo autor.

3.1.2. Fabricagdo do molde negativo

A segunda etapa consiste na producdo do molde negativo ou molde de PDMS
(polidimetilsiloxano). Para a obtencdo desse molde, inicialmente misturamos a base de
elastdbmero de silicone com o agente de cura na proporcao 84:16 (massa:massa). No nosso caso,
0 aumento da quantidade do agente de cura tornava o material um pouco mais rigido, porém

ainda continuava flexivel.

O elastdmero base e o elastdbmero agente curador eram misturados utilizando um Speed
Mixer por 210 s a uma rotacdo de 2.500 rpm, em seguida a mistura era levada para uma camera
a vacuo por 15 minutos, para remocao das bolhas de ar que eram formadas. O molde positivo
era colado no fundo de uma placa de Petri de vidro (com diametro de 60 mm) com fita dupla
face e as estruturas de interesse voltadas para cima e a mistura dos elastbmeros (PDMS) era
derramado gentilmente sob o molde positivo até que o molde de resina estivesse com

aproximadamente dois centimetros abaixo do nivel do PDMS (equivalente a 25 g da mistura).

Apbs a cobertura do molde positivo, a placa de Petri era colocada na cdmara de vacuo
(vacuo de 23 mmHg), onde ficava por 20 minutos para remog&o das bolhas ar, caso essas bolhas
de ar ndo fossem removidas, as bolhas de ar poderiam deixar o molde fragil ou as bolhas
poderiam se alojar proximas as estruturas e impedir que o padréo correto fosse replicado. Para
finalizar, a placa de Petri era retirada da cAmara de vacuo, e deixada em repouso por uma hora

antes de leva-la ao forno por duas horas a 80 °C. Apds o aquecimento, 0 PDMS esta pronto para



46

ser utilizado, mas, para fins praticos, o PDMS curado era retirado da placa de Petri e cortada
apenas a parte de interesse, essa parte foi a qual intitulamos de “molde negativo” ou “molde de

PDMS”, como pode ser visto o exemplo na Figura 18.

Figura 18 - Molde negativo de PDMS dos foguetes
micro agulhas de 800 um, ja cortado, pronto para ser
utilizado. Fonte: material fotografado pelo autor.

3.1.3. Producéo das estruturas a partir do molde negativo

Apbs a finalizacdo do processo de cura do PDMS, o molde negativo foi limpo com AIP
por 15 minutos em banho de ultrassom e em seguida o molde foi seco utilizando-se ar
comprimido. E necessério lembrar que o material utilizado para fazer os micro foguetes s&o
fotossensiveis, assim, 0s procedimentos descritos nesse topico foram realizados com a menor
quantidade de luz possivel, foram feitos na capela com a luz apagada e as amostras ficavam
majoritariamente dentro de uma placa de Petri cobertas com papel aluminio para evitar a cura

precoce do material.

O corpo dos motores foi produzido com o mesmo material utilizado para o molde
positivo, a resina Black 3D printing UV sensitive Resin da ANYCUBIC. Para a fabricacéo delas,
a resina foi adicionada em excesso sob a superficie do molde de PDMS, o qual contém o
negativo das estruturas. O molde recoberto com a resina foi disposto da camara de vacuo (23
mmHg) por cinco minutos, para retirar as bolhas de ar que estejam alojadas nas estruturas e, as
bolhas de ar que persistiram nas estruturas foram removidas manualmente com o auxilio de
uma pinga ou micro pipeta. Este procedimento foi repetido por mais duas vezes. Apds remover

as bolhas de ar, 0 excesso da resina foi removido com o auxilio de uma lamina, deixando apenas
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a resina dentro das estruturas. O molde foi levado a cdmara de UV por 30 minutos, a qual tem

a finalidade de curar a resina, enrijecendo-a, obtendo assim o “corpo” dos FMA.

3.1.4. Producédo de motores

A Ultima parte (etapa 4) consiste na producao dos FMA, usando como base os moldes
de PDMS com resina ja curada, descritos no topico anterior. Para transformar as MA que
residem no molde de PDMS em motores, é necessario a deposi¢cdo de uma fina camada de
platina na parte inferior dos micro foguetes (a base dos mesmos), porém apenas depositar uma
camada de platina na base do molde poderia unir todos os micro foguetes por suas bases, entéo,
foi necessario colocar uma protecdo no molde “separando” os micro foguetes, de forma que
apenas suas bases ficassem expostas individualmente para o recobrimento com o metal. A
solugéo encontrada foi a utilizagéo de fita adesiva entre 0s motores, como mostra a Figura 19,
assim isolando-os uns dos outros. Em seguida, os moldes foram levados ao equipamento de
sputtering para a deposicdo da platina (a 200 W por cerca de dois minutos). Independente da
geometria escolhida, somente apds a deposicdo da platina é que os micro motores foram
obtidos.

i : o

Figura 19 - Molde negativo, de PDMS,
ja com a resina preenchendo o molde e
as secOes de fita para proteger o molde
na deposicdo da platina. Fonte: material
fotografado pelo autor.
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3.2. Teste de movimento e caracterizacgéo

Com a finalidade de obter a condig&o padrdo de movimento dos motores, a solugéo de
peroxido de hidrogénio (PH) 30% (v/v) foi retirada da geladeira e a deixada em repouso até
atingir a temperatura ambiente (20 °C), assim, a temperatura do reagente ndo seria um
interferente para a reacdo, objetivando manter todas as reacdes e analises nas mesmas

condigdes.

As solugdes de H202 com surfactante (Triton X-100, TX100) e &gua destilada foram
preparadas imediatamente antes do uso, para que ndo houvesse decomposicdo do PH e
consequente diminui¢do da concentracdo de combustivel dos micro motores. Para o preparo das
solucBes, sempre era diluido primeiro o TX100 em &gua utilizando um banho de ultrassom e,
em seguida, o PH era adicionado, aguardando um minuto para a solucdo homogeneizar e 0s
experimentos eram iniciados em seguida. A solucdo aquosa de 15% PH + 0,2% TX100
(porcentagens em massa:massa) foi adotada como solucdo padrdo. Todos 0s movimentos
gravados em videos foram feitos utilizando uma camera semiprofissional (Nikon D7000 com a
lente Micro Nikon 40 mm) todas as caracterizacGes e analises relativas ao movimento e

deslocamento foram feitas utilizando o programa NIS-Elements AR 3.2 tracking software.

3.3. Teste de decolagem

Os motores também foram caracterizados no que chamamos de “teste de decolagem”, o
qual serviu para analisar o desenvolvimento de seu movimento ap6s uma camada protetora da
platina ter sido dissolvida, ou consumida. O teste de decolagem consiste em proteger a platina,
impedindo-a que tenha contato com a solucdo logo quando submersa, observar essa protecao
ser desfeita e a reacdo comecar, assim, mostrando o controle de quando a reagéo iniciaria,
podendo ajustar o inicio da reacdo de acordo com a aplicagdo. Os testes com 0s motores
submersos foram considerados como uma simulagéo de uma situagéo na qual eles poderiam ser

utilizados em uma aplicac&o real, e.g. in vivo ou tratamento de agua.

Para se realizar esses testes, as solucdes de diferentes polimeros foram preparadas
utilizando o Speed Mixer, a 2.500 rpm durante o tempo necessario para completa dissolucdo do

polimero, e a concentracdo de cada solucéo é descrita em cada experimento. Entretanto, para
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fazer a protecdo da platina nos motores, precisaram ser testadas metodologias que fossem
reprodutiveis, pois ocorreu a formacao de bolhas e o recobrimento estava heterogéneo, portanto,
precisamos desenvolver e testar metodologias que poderiam suprir a necessidade para esse
teste. As metodologias utilizadas de recobrimento estdo representadas de forma simplificada na
Figura 20, mas foram realizados quatro processos distintos: A) gotejar 2 pL da solugdo do
polimero, esperar a evaporacao completa do solvente, colocar o motor e gotejar mais 2 uL sobre
ele e aguardar o conjunto secar; B) gotejar 2 pulL da solugdo polimérica, esperar a evaporacao
completa do solvente, colocar o motor e aguardar secar completamente; C) gotejar 2 pulL. da
solucdo do polimero colocar o0 motor e esperar o sistema secar; D) colocar o motor, gotejar 2

uL da solugao polimérica sob o motor e esperar secar completamente.

A) B)

(A

C) D)

{'\
ﬁ/{‘

Figura 20 - Metodologias para protecdo da platina com a solucéo de polimero. Fonte: Figura desenvolvida
pelo autor.

A exemplo desse recobrimento, temos a microscopia mostrada na Figura 21 que mostra
um FMA com a platina recoberta utilizando a metodologia A. Os videos de decolagem foram
feitos pela visdo lateral da placa de Petri, como mostra a Figura 22, e como também pode ser

constatado, a visualizagdo dos filmes era limitada, pois 0s mesmos eram todos transparentes.
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Figura 21 - Microscopia 6tica de
um Foguete de Micro Agulha del
mm de base com uma gota j& seca
de L100 10%. Visdo superior.
Fonte: material fotografado pelo
autor.

Figura 22 - Visdo lateral da placa de Petri usada para analisar e verificar os testes de
decolagem das amostras. Fonte: material fotografado pelo autor.

3.4. Influéncia da geometria no movimento

O principal foco do projeto foi na geometria dos foguetes, sendo eles inicialmente de
geometria conica, primeiramente feitos com 600 um de altura e 500 um o didmetro da base.
Além desse, foram testados foguetes que possuiam a mesma altura, porém com tamanho de
base diferentes, variando o diametro dela com os valores 300 um, 500 pm, 800 um e 1000 um,
como pode ser observado na Figura 23.

Outras geometrias também foram testadas em relacdo ao movimento, como podemos
observar a representacédo delas e 0 molde positivo na Figura 24, onde temos Foguetes de Micro
Agulhas chamados de Micro Agulhas Afiada (MAA) (pela proporcéo exacerbada da altura em

relagdo a base), temos o formato de trés FMA de 500 um agregadas a qual foi nomeada de
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“foguete tridente” e um formato chato visualmente semelhante a uma folha, a qual foi
denominada de 2D. Inicialmente essas geometrias foram destinadas a resolver o problema que
surgiu quando os testes de decolagem foram realizados, onde os motores eram virados com a
base para cima apés desprenderem da placa de Petri, mas, pelos testes de decolagem néo serem
o foco do projeto, e as outras geometrias ndo apresentaram nenhum destaque significativo no
movimento quando comparados aos microfoguetes, foi mantida a geometria conica inicial com

altura de 600 um e, por preferéncia, com diametro de base de 1000 pm.

1000 um base 800 um base 500 um base 300 um base
arttah 4t potitty 4 A ettty t
~y - Y oud I
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Figura 23 - Moldes projetados no programa SolidWorks® com o que foi impresso partindo desse molde,
todos foram impressos em uma mesma placa e mesma resina, mudando o tamanho das estruturas presentes
apenas. Fonte: material fotografado pelo autor.
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Figura 24 - Diferentes geometrias utilizadas para comparar com o0s Foguetes de Micro
Agulhas de diferentes bases e tamanhos. Da esquerda para direita temos o Foguete piramidal
(FP), Foguete tridente (FT) e o Foguete 2D (2D). Fonte: Figura desenvolvida pelo autor.
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3.5. Numero de Reynolds e arraste

Alguns dados importantes dos motores sdo os calculos de alguns pardmetros, como o
namero de Reynolds (Re), coeficiente de arraste (Cad) e forca de arraste (Fq) e, para encontrar o
valor da equacdo do Re exposta anteriormente, € necessario escolher uma velocidade para o
fluido ou para o material que percorre o fluido (v), e como serd mostrado posteriormente na
secdo de resultados, 0 micro motor pode assumir diferentes velocidade e, com isso, 0 Re do
material ird mudar, mas, como essa mudanca pode ser observada para todos eles, nds optamos
por escolher uma velocidade que foi atingida por todos motores, independente da geometria ou
da condicéo de solucdo de PH, que é v=2 mm.s-1. Além desse valor, utilizamos 0s seguintes
valores de densidade (p=998,21 kg.m-3) e viscosidade dindmica (x=0,001002 N.s.m-2) do
fluido a 20 °C®. Para o calculo de Cao valor para alfa, que é relacionado & geometria do
material, para as micro agulhas, tridente e piramidal, foi ®=0,19315, e para 0s microfoguetes

do tipo cone duplo e 2D foi utilizado a=—0,80685 que ¢ referente ao cilindro.®

Para realizar o Gltimo célculo tedrico, da forca de arraste (Fd), é necessario utilizar a
velocidade do material, fixada em v = 2 mm.s ™1, a densidade do fluido, Cue a area projetada
do material. Como a area projetada (A) pode definida de algumas formas, como a area da maior
parte do material ou sua area superficial, a Figura 25 abaixo resume como fizemos os célculos
de A, onde a Figura 25A foi utilizada para todas os FMA e FP, cada um com seu respectivo R,
a Figura 25B para o FT, utilizando o valor de R = 500 um e a Figura 25C para o célculo de A
do objeto 2D, sendo d =2000 pm e h =200 um.

A) B) 9]

1

d

Figura 25 - Base projetada dos motores que foi utilizada para calcular o pardmetro A na forga de arraste.
Fonte: Figura desenvolvida pelo autor.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Fabricacgdo dos Foguetes de Micro Agulhas

As etapas de otimizacdo referentes ao aquecimento do molde de resina (molde positivo)
e do molde de PDMS (molde negativo) serdo descritas abaixo:

4.1.1. Producao do molde positivo

Apdbs a impressdo dos moldes, 0s mesmos precisam ser submetidos a dois processos
para garantir que ndo existam defeitos no produto final. O primeiro processo consisti em manter
os moldes que sairam da impressora (limpos com AIP em banho de ultrassom), em uma camera
com luz ultravioleta para garantir a cura completa da resina. O segundo processo € a etapa de
aquecimento, o qual remove vapores da resina utilizada pela impressora 3D. Infelizmente nao
foi possivel determinar de forma imediata o ponto ideal de aquecimento desta etapa, enquanto
a primeira parte desse processo ja havia sido otimizada, esta segunda parte precisou ser
determinada empiricamente, através do aquecimento controlado do molde de resina e formacao
do molde de PDMS, onde escolheu-se a melhor condicdo de aquecimento. Neste ponto é
importante notar também que, caso esses processos ndo fossem otimizados propriamente, 0s
moldes positivo e negativo apresentariam uma baixa resolucdo e qualidade, logo, os foguetes
também apresentariam diversas imperfeicdes e, com isso, poderiam ndo ser considerados

homogéneos.

Como pode ser observado na Figura 26 abaixo, temos um exemplo de como o
aquecimento influencia na condicao final do molde positivo, sendo que todos esses moldes
foram aquecidos por 40 minutos, mas em diferentes temperaturas. Temos o extremo de baixa
resolugéo e qualidade (muitos defeitos) na Figura 26D por ter sido aquecido a temperatura
elevada (140 °C), passando por resultados intermediarios como Figura 26C (130 °C) e Figura
26B (120 °C) e condig¢6es mais brandas a Figura 26A 110 °C.
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Figura 26 — Molde positivo limpo ainda com as estruturas, mas diferentes condi¢des de aquecimento.
Fonte: material fotografado pelo autor.

Através da Figura 26, podemos concluir, que a temperatura de aquecimento ideal seria
em torno de 110 °C. Quando comparamos a Figura 27A e a Figura 27B, apds o aquecimento a
temperatura de 110 °C, sdo observados dois tipos de linhas na estrutura do molde, as mais finas,
paralelas e ordenadas e as mais grosseiras, desordenadas e nao presentes em toda a extensdo do
molde. Quando a estrutura do molde é retirada da cAmera ultravioleta, anterior ao tratamento
térmico, ela apresenta somente as linhas mais finas e sutis, que sdo caracteristicas do proprio
equipamento de impressdo, devido ao feixe de luz utilizado para curar a resina, enquanto as
outras surgem conforme ela é submetida ao processo de aquecimento, 0 que poderia ser

considerado um estagio bem mais préximo da Figura 26A do que a da Figura 26B.

Inicialmente, trabalhou-se com a hipétese de que essas linhas mais grosseiras seriam um
indicativo de que o molde estaria alcancando o ponto ideal de aquecimento, para fazer o molde
PDMS, porém, conforme mostra a Figura 28, isso ndo correspondia as expectativas, pois, em
120 °C, os trés moldes (i 20 minutos no forno, ii 25 minutos no forno e iii 30 minutos no forno)
apresentaram um aumento significativo nesse tipo de marcas, mas, como pode ser observado,
pelas formas acima de cada um dos moldes (PDMS néo curado), o que ficou mais tempo no

forno e apresenta mais marcas, também resultou em um melhor molde.

Utilizando esses procedimentos, foi possivel fazer a selecdo da melhor condicao para
cada molde impresso, como a temperatura e o tempo necessario, que variou de molde para
molde. O molde representado na Figura 17, qual € um representativo do utilizado, foi aquecido
a 85 °C por 15 minutos.
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Figura 27 - Microscopia eletrénica de varredura do molde positivo das micro agulhas 500 um. Fonte:
microscopias eletrénicas obtidas pelo autor.

Figura 28 - Placa de Petri com moldes positivos aquecidos em
diferentes temperaturas recobertos de PDMS pdés aquecimento
para curar o polimero. Fonte: material fotografado pelo autor.

4.1.2. Producao do molde negativo

A otimizagcdo do molde de PDMS ocorreu de maneira mais simples, pois as Unicas
variaveis que devemos controlar foi a cura e a eliminacdo de bolhas. Por se tratar de uma mistura
de materiais que se curam quando combinados (apesar de uma cinética lenta), a otimizagao vem
apenas para agilizar esse processo que ocorre naturalmente. Devido a alta viscosidade resultante
da mistura de polimeros, o molde positivo precisa ser fixado ao fundo do recipiente no qual

sera utilizado para cobri-lo de PDMS, caso isso ndo ocorra 0 molde ird se mover, resultando
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em um molde negativo de baixissima qualidade, pois estruturas serdo mal formadas. Para a
fixacdo dos moldes foi utilizada uma fita dupla face (3M) recortada aproximadamente do
tamanho da base do molde e esta foi utilizada para unir o verso do molde com o fundo do

recipiente, mantendo o molde fixo com as estruturas das agulhas voltadas para cima.

Uma mistura de PDMS, em temperatura ambiente, pode demorar até cinco dias para
atingir completamente a cura, por outro lado caso a cura seja realizada num tempo muito curto,
teremos como resultado o que € mostrado na Figura 29, onde apresentara regides defeituosas
ou problemas no molde positivo. Assim, o processo de cura pode ser agilizado até certo ponto,
considerando a qualidade do molde como ponto principal. Portanto, optamos por reduzir o
tempo desse procedimento com o aumento gradual da temperatura em que ocorria a cura, desta
maneira diminuindo o tempo necessario para esta etapa. A primeira condicao satisfatéria foi a
cura por um periodo de 10 horas a 60 °C, mas a situacdo que mais agil obtida de cura foi de
duas horas utilizando uma temperatura de 80 °C e, com essa condicdo, utilizamos um molde de
resina ja otimizado para conferir essa otimizacéo, por fim, produzindo um molde negativo com

boa qualidade, como é mostrado na Figura 30.
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Figura 29 - Molde negativo de agulhas em arranjo circular, mas

aquecidas em regime ndo otimizado, resultando em falhas e baixa
resolucdo. Fonte: material fotografado pelo autor.
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Figura 30 - Molde negativo das micro agulhas 500 um feito nas
condicBes otimizadas. Fonte: material fotografado pelo autor.

Ap0s os eventos descritos acima, foi obtida uma condicéo ideal de tratamento térmico
para a producdo de moldes positivos e negativos, de resina da impressora 3D e de PDMS
respectivamente.

4.1.3. Producéo das micro agulhas partindo do molde negativo

Seguido a otimizacdo da producdo dos moldes positivo e negativo (molde positivo
mantido por 30 minutos em camera de ultravioleta e no forno por 15 minutos a 85 °C, sendo
sucedido pela cura do molde positivo por duas horas a 80 °C), 0 passo seguinte teve como foco
a producdo do corpo do micro motores. O processo utilizado para fabricagdo foi simples, mas
deve ser seguido de forma rigorosa, pois a mudanca na ordem ou, principalmente nos processos
gue ocorrem no vacuo, resultardo em imperfeicdes no material. E valido relembrar que a resina
é sensivel a luz ultravioleta, entdo todos os processos que envolvam a resina na forma liquida
(impresséo e fabricagdo do corpo dos motores), foram realizados tomando os devidos cuidados
para que haja menos interferéncia pela cura, em geral, os procedimentos foram realizados
dentro de uma capela preferivelmente de luz apagada e as amostras, na medida do possivel,

foram recobertas com folhas de aluminio.

Inicialmente, 0 molde de PDMS foi limpo com alcool isopropilico e imediatamente seco
com ar comprimido, para remocao de sujeiras e algum residuo que possa ter ficado no molde.
O molde foi coberto com excesso de resina, a mesma utilizada para fazer o molde positivo e,
utilizando uma pinga, as bolhas presentes no molde foram removidas, principalmente as que
estavam dentro da abertura molde que da forma para os motores, induzindo a resina para dentro

dessas aberturas. Essa primeira etapa foi realizada de forma mais grosseira, pois as préximas
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etapas de preenchimento do molde séo as que definiram a qualidade das estruturas obtidas. O
molde, com excesso de resina, é colocado dentro de um dessecador onde é mantido em vacuo
(aproximadamente 23mmHg ou 0,03 atm), o qual tem a funcdo de trazer as bolhas para a
superficie da resina e, consequentemente, forcar a resina para dentro da abertura do molde
negativo. Apds cinco minutos de vacuo, o molde com o excesso de resina é removido do
dessecador e novamente as bolhas existentes sdo eliminadas, e o0 excesso de resina é removido
do molde utilizando uma lamina, deixando um filme de resina sob o molde, que novamente é
colocado no dessecador e mantido em vacuo por cinco minutos. O processo de remocao das
bolhas e a remocéao do excesso de resina € repetido por mais uma vez. Apés a verificacdo da
inexisténcia de bolhas de ar na resinam o molde de PDMS com a resina foi disposto dentro da

camera de UV por 30 minutos.

4.1.4. Producdo de motores de micro agulhas

Com as estruturas do corpo dos motores prontas (dentro do molde) foi realizada a
modificacdo para transforma-los em micromotores capazes de converter energia em
movimento. Desta maneira, foi realizado o recobrimento das mesmas com uma camada fina de
platina, mas para que essa camada fina de platina ndo unisse todos os micromotores, foi
necessario isolar, com fita plastica, a parte de interesse para o recobrimento (parte de baixo dos

micromotores), como representado na Figura 31.

Apds a deposicdo as amostras apresentavam a cor metalica caracteristica da platina,
sendo a Figura 31A a parte superior do molde de PDMS, onde a platina foi depositada, e a

Figura 31B a parte oposta do molde.
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Figura 31 - Molde negativo com as cavidades preenchidas pela resina, ap6s a secagem e deposicdo da
platina, A) temos a visdo superior do molde, e B) temos a viséo inferior. onde as agulhas séo destacadas
por circulos vermelhos. Fonte: microscopias 6ticas obtidas pelo autor.

Como podemos observar na Figura 32 o FMA possui ranhuras em sua superficie (parte
conica), essa caracteristica é resultante da resolucdo apresentada pelo molde positivo, enquanto

a base do motor € plana, o que evidéncia a deposi¢dao homogénea da platina.

0 kv | 3.0 | ETD | 120x | 38.6 mm | 45° | High vacuum | 10 s » 0 kv | 3.0 | ETD | 100 x m | 45 10 ps

Figura 32 - Foguete de micro agulha 500 um apo6s a deposicéo de platina. Fonte: microscopias eletronicas
obtidas pelo autor.

Com tudo que foi descrito e mostrado nessa subsec¢éo (Fabricacdo dos micro foguetes),
foi obtida uma rota para a producdo dos motores. Resumindo-os brevemente, temos 1)
Impressao, limpeza e tratamento térmico do molde positivo; 2) Cobertura do molde positivo
com os precursores do PDMS e cura do material; 3) Confeccdo das geometrias no molde
negativo utilizando resina da impressora 3D, empregando a bomba de vacuo, e cura do material;
4) Protecdo do molde de PDMS e deposicédo de Pt na base dos materiais. O protocolo descrito

para producdo dos motores esta representado na Figura 16.
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4.2. Testes de movimento e caracterizacfes

Os estudos para determinar as concentrac6es do surfactante e o combustivel foram feitos
utilizando as FMA de 500 um e as comparagdes mencionadas serdo sempre tendo esse motor
como referéncia. Inicialmente nos estudamos quantitativamente a quantidade de surfactante a
ser utilizada, pois isso tem influéncia direta no movimento propelido por bolhas (maior
quantidade de surfactante estabilizara bolhas menores), assim, foi constatado que 0 movimento
dos motores se torna mais constante conforme a concentracdo de surfactante aumenta,
aumentando a quantidade de bolhas desprendidas na mesma unidade de tempo, reduzindo o
tempo que os motores ficam parados, ou em desaceleracdo, para que a proxima bolha seja

formada.

Porém, essa mudanca no movimento nao € linear para as concentraces de TX100 mais
altas utilizadas nesses testes, isso porque, apesar de nas concentracbes 0,2% e 0,4% o
movimento ficou semelhante, quando fizemos testes com a concentracdo de 0,8% TX100,
observamos que as bolhas formadas pela reacdo do combustivel com o metal acabou criando
uma camada de bolhas, ou espuma, na superficie do liquido, qual desacelerava o motor quando
ele entrava nesta area, isso pode ser tanto por encontrar maior resisténcia ao seu movimento,
quanto pelas bolhas estarem impedindo que a reagdo ocorra com a mesma velocidade que antes,
como pode ser observado pela diferenca no deslocamento no motor da Figura 33.

Figura 33 - Progressdo com o tempo do movimento de um micro motor agulha 1 mm em solucédo de 15%
H,0, +0,8%TX100. Cada quadro é um passo de um segundo em relacdo ao anterior. Fonte: material
fotografado pelo autor.
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Este fendmeno da formacdo da espuma também foi observado para a concentragdo de
0,4%, mas ndo se apresentava tdo prontamente quanto a concentracdo de 0,8%, demorava para
se formarem grandes regides de bolhas na superficie, ja que também produzem bolhas, mas em
menor quantidade, sempre considerando que a velocidade de formacéo das bolhas seja maior
que a velocidade de extingdo das bolhas ja formadas. Os testes com concentracfes baixas de
surfactante, menores ou iguais a 0,05% TX100, mostraram que o surfactante ainda esta em
pequena quantidade para causar um efeito significativo na estabilizacdo das bolhas formadas
pelos motores, portanto a concentracdo utilizada foi 0,2%, qual apresentou melhor influéncia

no movimento e ndo gerou uma espuma que pudesse atrapalhar o movimento do material.

Similar ao estudo quantitativo que buscava a concentracdo ideal de surfactante, foi
realizado o estudo para estabelecer a concentracdo apropriada de combustivel (H202) na solucéo
para 0s ensaios. Em termos gerais, em baixa concentracdo de combustivel (>5% PH), o
movimento era bem lento e havia um grande intervalo entre a eclosdo de uma bolha e outra,
mas isso muda com o aumento na concentracdo de combustivel. Essa mudanca era observada,
principalmente, pela mudanca na frequéncia de producéo de bolhas por tempo, partindo de um
ponto onde, inicialmente, era apenas uma bolha a cada poucos segundos e o motor ficava parado
por alguns momentos, até um momento, de maior concentracéo de H2O>, onde havia a formacéo
de diversas bolhas por segundo e 0 movimento era quase constante; apesar de 0 motor ter sua
velocidade reduzida enquanto uma nova bolha era formada (a Unica forca existente nesse
momento era a de arraste, Fq), essa pausa era minima em concentragdes altas de perdxido de
hidrogénio, sendo quase zero, ndo havendo momentos onde os motores se encontravam sem

movimento.

Por observarmos um movimento intermediario, nem proximo ao constante como em
concentragdes maiores ou iguais a 20% e nem tdo morosos como em concentragdes menores
ou iguais a 5%, uma solucdo de 15% de H.O> pareceu-nos compativel & uma melhor condicéo
de estudo, uma condigdo onde poderia ser observado o movimento pausado, mas tambem

poderiamos observar 0 movimento proximo ao constante.

Para fazer a analise mais precisa do movimento dos motores, foi utilizando o programa
NIS-Elements Nikon, onde o usuario seleciona uma regido pelo contraste e o programa
acompanha o deslocamento dessa regido com o tempo, entdo o0 movimento dos motores é
registrado e o programa gera, entre outros dados, a velocidade instantanea das secGes rastreadas
durante todo o tempo selecionado do video. O grafico resultante dessa analise € muito

interessante, porque neles pode-se mostrar como 0 movimento desse material tem a
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caracteristica de um aumento rapido da velocidade instantanea — momento de imploséo da bolha
- seguida por um periodo de decréscimo na velocidade do mesmo podendo até cessar o

movimento em alguns casos — momento de nucleacgéo e crescimento da bolha.

O Gréfico 1 mostra a velocidade instantdnea de um motor em baixa concentracdo de
combustivel, mas em torno de 18 minutos de reacdo, onde podemos observar que existe picos
de movimento, consequéncia do rompimento da bolha, enquanto as outras partes séo referentes
ao crescimento e desenvolvimento da mesma, assim como pequenas flutuaces no liquido e

mudangas na regido qual o programa reconhecia como sendo a particula de interesse.

Velocidade / mmy/s

ot Wb M
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1050 1055 1060 1065 1070 1075

Tempo /s

Gréfico 1 - Velocidade instantanea de um micro motor agulha 1 mm em
5% H,0,+0,2% TX100. Fonte: dados obtidos pelo autor.

Vale notar, como sera discutido posteriormente, que o tempo que os motores ficaram
em reacdo € extremamente importante quando queremos analisar sua velocidade e, partindo
desse fato, € valido observarmos o Grafico 2 abaixo, onde comparamos as velocidades
instantaneas de motores representativos, ou seja, os graficos sdo apenas de um motor para cada
concentracdo. E interessante notar que parece existir uma convergéncia na caracteristica do
movimento de algumas concentracGes a longo prazo, tornando-a semelhante ao movimento de
uma amostra de maior concentragdo de combustivel no inicio de seu movimento. Por exemplo,
o grafico de velocidade instantdnea do micro motor em 5% H20. apds 20 minutos de reagdo
parece semelhante em sua caracteristica, ndo aos valores propriamente observados, ao grafico
de velocidade instantanea da amostra 10% H202 no inicio, da mesma forma que a amostra 15%

H20- apds 20 minutos parece estar convergindo para a amostra em 20% H2O> no inicio.
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Gréfico 2 - Velocidades instantdneas até o primeiro minuto (esquerda) e cerca de 20 minutos depois
(direita) em diferentes concentrac@es de H202 mantendo a concentragdo de surfactante constante. Fonte:
dados obtidos pelo autor.

Devido ao fendmeno do aumento de velocidade com o tempo ter sido observado em
todos os motores, independente da concentracdo de PH, optamos por apresentar esse fato aqui,
logo apds a demonstracdo do movimento. Em resumo, incialmente, 0 motor apresenta uma
felicidade inferior a velocidade que apresenta apds alguns minutos de reacdo, entretanto, iSso
ndo € continuo para toda vida Gtil do motor, pois a velocidade do motor € reduzida apés algumas
horas, chegando a zero, o que pode ser justificado pelo consumo de todo combustivel associado
a degradacdo natural do mesmo. N&o obstante ao aumento de velocidade estar presente nos
experimentos, 0 mesmo ndo foi melhor examinado por ndo coincidir com o proposito do

trabalho, mas foram criadas hipéteses que serdo discutidas abaixo.

Um parédmetro importante que mostra essa mudanga de movimento do motor durante o

tempo, é a frequéncia de geracdo de bolhas, ou seja, quantas bolhas o motor produz em
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determinado periodo de tempo, essa unidade ja foi bastante utilizada para a categoria de
motores, 0s propelidos por bolhas. Diferente das unidades utilizadas atualmente (cm.s™, mm.s’
! ¢ tamanho do motor.s™, por exemplo), a unidade de frequéncia de bolhas foi caindo em desuso
devido a impossibilidade de compararem resultados de diferentes trabalhos, porque isso tem
dependéncia de diversos fatores externos e ndo é de facil associagdo com uma aplica¢do ou
mesmo a comparacdo entre os diferentes motores. Porém, visando demonstrar o aumento da
velocidade dos motores, que é diretamente relacionado com a quantidade de bolhas produzidas,
apresentamos o Grafico 3 que contempla a progressdo da frequéncia de bolhas para a

concentracdo de combustivel de 5% e 10% e mesma concentracao de surfactante.
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Gréfico 3 - Numero de bolhas produzidas por segundo em duas condi¢fes de
H202, mantendo a concentracdo de TX100, e diferentes tempos de reacdo dos
motores no meio. Fonte: dados obtidos pelo autor.

4.2.1. Hipoteses para o aumento de velocidade conforme o tempo de reacéo

4.2.1.1.  Tensdo superficial do liquido

A primeira hipéotese considerada foi a de interferéncia do surfactante e do
combustivel na tensdo superficial da agua. Apesar de ser uma mudanca sutil, ainda foi
considerada importante, isso porque o motor se locomove pela superficie do liquido,

portanto a tensdo superficial do mesmo implica em uma resisténcia ao seu movimento.”™
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Um liquido com maior tensdo superficial, implicaria em um liquido com mais
resisténcia, logo a tensdo superficial do liquido deveria ir sendo reduzida conforme o
andamento do experimento, e isso seria o facilitador de um movimento mais constante dos
motores. Entretanto, considerando que o liquido seja homogéneo, ndo havendo mais adi¢éo
de reagentes ou componentes durante o experimento, apenas utilizando o que ja estava no
recipiente, ndo poderia haver interferéncia dos compostos (PH e TX100) na agua, entdo o
que poderia interferir na tensdo superficial do meio, poderia ser a degradacao e consumo

do PH no meio, a mudanca na concentracdo do mesmo de acordo com o tempo.

4.2.1.2.  Ativacdo da platina

Apos descartar a hipdtese anterior, devido a aparente minuciosidade do efeito na
tensdo superficial pela mudanca na concentracdo do H.O», foi necessaria uma nova
hip6tese, desta vez com a abordagem nao voltada para 0 meio, mas sim para 0 motor em
si. Consideramos que quanto mais tempo em contato com o H20», mais ativa poderia ficar
a platina, dando ao peroxido de hidrogénio o papel de “limpar” a superficie da platina por
exemplo. Analisamos essa hipotese utilizados seis motores, dois para cada um dos trés
testes propostos para o teste. O ensaio consistiu em colocar todos 0s motores em um mesmo
eppendorf contendo a solucdo estoque de PH (30% v:v) e deixa-los imersos por 10 minutos
e, apos esse tempo, dois deles foram retirados e colocados na solucdo padrdo (motores A),
dois deles foram secos por com papel e ficaram 10 minutos em repouso sob uma placa de
vidro limpa (motores B), enquanto os dois Ultimos ainda permaneceram na solucéo,

totalizando 30 minutos de submersdo, e depois foram testados (motores C).

O esperado, segundo essa hipdtese, é de que os motores C iriam se mover mais
rapidamente que os motores A, enquanto os motores B teriam um movimento um pouco
menor, sendo igual, aos motores A, dependendo do qudo rapido a platina sofreria essa
desativacdo. Contudo, o que observamos foi contrario ao esperado, onde os motores C se
moveram pouco quando comparado com 0s outros dois motores, que apresentaram um
movimento proximo entre eles e, provavelmente, pouco mais pausadamente que 0S
utilizados nos outros testes. Concluimos que essa hipotese provavelmente € invalida e foi

desconsiderada, apesar da pequena amostragem.
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4.2.1.3.  Oxigénio solubilizado no liquido

Pelo aparente infortinio da ideia anterior, essa nova hipotese tem como inspiracao
a primeira hipotese, mas por uma outra abordagem, enquanto a primeira se baseia na
mudanca da tensdo superficial causada por seus componentes e a mudanca de concentragdo
deles, desta vez focamos na propria geracdo de gases, tanto pela degradacao natural do
peroxido de hidrogénio, como por sua degradacdo pela platina, ambos geradores de
oxigénio, que parte, ficava dissolvido no meio. Sabe-se que quanto mais gas dissolvido no
liquido, mais facil sera sua nucleacéo, a formagéo de bolhas e consequente eliminagio’®.
Esse fato implica, que com o passar do tempo, independente de uma ““ativa¢ao” da platina
(como foi sugerido pela hipétese anterior), o motor teria maior facilidade em gerar, ou
nuclear, uma bolha em sua superficie, onde a consequéncia desse aumento na producao de

bolhas, resultariaem um maior movimento, como observado pelo Gréafico 3 ja apresentado.

Essa hipotese pode ser apenas testada de forma simplista, porque nao tinhamos a
disposi¢do um equipamento qual fosse capaz de medir oxigénio dissolvido no meio ou
mesmo um cilindro de oxigénio comprimido para fazer o teste com excesso do gas
dissolvido por exemplo. Entretanto, realizamos o teste de purgar parte, ndo sabemos
exatamente quanto, do oxigénio dissolvido através da borbulha de nitrogénio na agua
destilada que seria usada para fazer a solugdo padrdo, o gas foi borbulhado por cerca de
quinze minutos. Foi verificado nas duas amostras realizadas nessa condi¢cdo que os motores
ndo tinham movimento praticamente, sendo assim, o movimento foi assumido como muito
mais lento que o padrdo para esse tempo de reacdo, portanto esta Gltima hip6tese foi a mais
consistente que formulamos, mas ainda é necessario explora-la de forma adequada e

guantitativa a fim de refuta-la ou ndo categoricamente.

4.2.1.4.  Mudanca no movimento do fluido

O recente trabalho do grupo do professor Joseph Wang na area de simulagdo e
mecanica dos fluidos, inspirou o surgimento de um auxilio matematico para a questdo
pratica. Assim como o artigo publicado por eles recentemente, foi proposto que se

utilizassemos particulas para rastrear o comportamento do fluido de acordo com o tempo,
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isso iria possibilitar um maior conhecimento da interacdo entre o fluido e o motor,
permitindo um maior conhecimento de como 0 movimento iria se desenvolvendo ou se 0
fluido se movia da mesma forma. Utilizando particulas de rastreamento (microparticulas
de poliestireno), videos foram gravados, compilados juntos aos seus respectivos dados de
rastreamento e enviados para que o professor Dr. Amir Nourhani, responséavel pela
modelagem matematica, pudesse fazer as simula¢des do movimento do fluido e, partindo

delas, sugerirmos uma nova hipdtese ou reforcaremos alguma das que ja foram descritas.’?

Para fins comparativos, os dados de velocidade dos motores foram condensados no
Gréfico 4 a seguir, mostrando a tendéncia do movimento dos micro motores nas concentracées
de 5% e 10% de PH no decorrer do tempo. Cada curva deste grafico contou com uma
amostragem de cinco FMA de 1 mm diferentes, o que melhor representa 0 movimento real dos
motores. Como comentado anteriormente, esse grafico ndo pode ser estendido as concentracfes
maiores por limitaces do equipamento disponivel para a captura dos videos, logo, o

movimento deles se apresenta muito discrepante dos reais (movimento mais préximo do gréfico
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Grafico 4 - Média da velocidade instantaneas de cinco micro motores agulhas em
solucéo de 0,2% TX100 com 5% H202 (preto) e 10%H202 (vermelho) durante 20
minutos de experimento. Fonte: dados obtidos pelo autor.
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4.3. Testes de decolagem ao movimento

Como uma das propostas deste trabalho, foi estudada a protecdo dos motores utilizando
polimeros biocompativeis. A protecdo da platina feita pelos polimeros tem como intencéo ser
uma modificacdo simples do motor, demonstrando que é possivel controlar quando a acdo do
mesmo se iniciara, seja esse controle temporal ou ambiental. Estes ensaios foram focados em
observar como 0s motores iriam se comportar em uma situacdo de submersédo, visando o
movimento posterior a dissolucdo (total ou parcial) da protecdo polimérica. Utilizando-se de
diferentes polimeros, pode-se focar ou regular o material para agir na situacdo de interesse, ou
seja, uma aplicacdo mais voltada para restringir o0 movimento do material até que ele atinja
determinado local, ou um determinado pH por exemplo mesmo ndo tendo seu movimento
voltado para uma determinada acidez do meio, ou mesmo n&o reagir imediatamente com o
contato da solucdo, mas tendo uma reacdo retardada, podendo ter sua acdo distribuida em um

intervalo de tempo diferenciada.

Os polimeros utilizados inicialmente foram L100 (poli(acido metacrilico-co-metil
metacrilato) 1:1) e S100 (poli(acido metacrilico-co-metil metacrilato) 1:2), sendo eles sollveis
em agua, porém esses polimeros comerciais sdo mais voltados para aplicaces com
sensibilidade a acidez do meio. O S100 é um polimero feito para se dissolver em pH > 6,0,
entdo, apesar de termos feito os testes com a solucdo padrdo, e estarmos utilizando um pH
préximo ao de sua dissolucdo, ainda foi necessario cerca de meia hora até que os filmes feitos
com ele fossem dissolvidos. Ja para o L100, que foi desenvolvido para dissolver em pH > 7,0,
um pouco mais alto que o pH em que estdvamos trabalhando, ndo foi visivel sua dissolucéo
dentro de um periodo de 12 horas submerso, onde o experimento foi interrompido por ainda

ndo surgir nenhum ponto de reacdo entre a solucdo e 0 motor.

Portanto, o L100 foi desconsiderado para os experimentos de decolagem propostos, mas
poderia ser revisto no caso de uma aplicagdo mais voltada para o ambiente quimico basico ou
levemente basico, como o pH fisioldgico por exemplo, enquanto o S100 foi considerado como
pouco reativo, mas qual poderia ser aplicado quando fosse necessaria uma cinética gradativa
durante um longo tempo. Porém, eles foram dissolvidos com rapidamente quando foi
gradualmente gotejada uma solugdo de NaOH no meio qual estavam submersos, denotando que

sdo muito estaveis no pH de trabalho.



69

Contudo, esses dois polimeros, por reagirem tdo vagarosamente, nos auxiliou a ver que
0 processo de recobrimento ndo estava sendo adequado e deveria ser melhorado. O problema
observado era que a reacdo estava comecando de forma desigual, ou seja, havia o surgimento
de bolhas somente em pequenas partes da platina, mesmo o polimero ndo tendo se dissolvido
por inteiro, indicando uma dissolucdo nd&o homogénea, onde a platina encontrava o solvente
antes do periodo que esperdvamos e dava inicio a degradacdo do PH muito antes da dissolucao
total da camada protetora. Esse problema nédo era possivel observar para os polimeros que eram
dissolvidos mais rapidamente, porque eles mesmos ja dissolviam rapidamente, entdo nao
conseguiamos afirmar que o problema era o recobrimento e ndo a rapida dissolu¢édo do mesmo,

entdo o processo de recobrimento mostrou precisar de aperfeigoamento.

Apesar do problema de recobrimento com polimero ter sido minimizado com a
otimizacéo do processo de protecdo da Pt (Figura 20), ainda existia o problema de, ao decolar,
0 motor era virado de cabeca para baixo (Figura 34), isso porque, por estar imerso com sua base
em contato com o fundo do recipiente e ter a formacéo de bolhas, o liquido exerce uma forca
de empuxo na bolha que era suficiente para arrastar o motor pelo fluido. Este problema néo
pode ser resolvido utilizando a geometria de micro agulha, porém, serviu-nos como guia e nos
atentou sobre a possivel inaplicabilidade desse exato sistema em algumas situag¢fes, como o
caso de uma micro agulha desenvolvida para penetracdo de um tecido ou como fator que pode
impedir a funcionalidade do material (por ndo permitir que ele se mova corretamente),
problemas que poderiam ser enfrentados pelo material em concentragdes baixas de
combustivel, pois, em concentragdes altas, a bolha ndo reside tanto tempo na base do motor,

ndo tendo tempo suficiente para arrasta-lo para a superficie por exemplo.

- : )

Figura 34 - Imagens sucessivas do teste de decolagem de um dos foguetes de micro agulha representando
como ocorria o processo de decolagem da maioria das amostras. Fonte: material fotografado pelo autor.
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Apesar dessa inconveniéncia, o foco do projeto era mostrar que é possivel proteger a
platina para controlar o momento em que a reagdo se iniciaria, entdo, com esse intuito, o
experimento deste topico passou a ser do momento da adicdo da solugdo a placa de Petri
contendo 0s motores com os polimeros, até 0 momento onde eles se desprendiam e iam para a
superficie da solucédo, desconsiderando o que ocorre apds, sendo utilizado, deste experimento,

somente o tempo que decorreu até a decolagem do motor.

Os polimeros utilizados para os testes de decolagem, além dos dois ja citados, foram o
PVP (polivinilpirrolidona), PLGA (poli &cido lactico-co-glicolico), Pullulan e CMC
(carboximetilcelulose), todos eles em concentracdo 10% massa:massa. O tempo médio para
dissolucdo de cada um dos polimeros, incluindo o L100 e o S100, sdo sumarizados na Tabela
4, onde podemos observar o controle da desprotecdo da platina para a decolagem, em um

periodo entre alguns segundos para algumas horas ou até mesmo dia.

Tabela 3 - Tempo médio necessario para que cada polimero seja dissolvido para que o motor seja liberado do
fundo da placa de Petri.

Polimero Te.mpo p?ra
dissolucao
L100 >12h
PLGA >1h
S100 30 min
Pullulan 90s
CMC 50s
PVP 40s

Fonte: Dados obtidos pelo autor.

Com esse experimento de decolagem, nos permitiu mostrar como é possivel proteger 0s
motores com diferentes polimeros e metodologias simples, de forma que tal procedimento se
torna facilmente aplicavel a outros materiais, quais podem compor 0s motores, sejam eles 0s
polimeros ou mesmo a resina de impressdo que compde 0s materiais criados para esse projeto
por exemplo. De forma resumida, apenas com a mudanca do polimero de protecdo, pode-se
alterar se 0 motor terd ou ndo atividade em determinadas regides com diferentes pHs,
aperfeicoando sua atividade, sua aplicacéo e sua eficiéncia; quanto melhor ou mais especifico

for a protecéo para a situacdo desejada, melhor o material ir4 responder a situag&o alvo.
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4.4, Influéncia da geometria no movimento

Como explicitado na sessdo de introducdo desse trabalho, quando discutimos
brevemente o topico de mecénica dos fluidos e a correlagdo dessa tematica com o trabalho atual,
mencionamos alguns parametros importantes para 0 movimento dos motores, como 0 nimero
de Reynolds, coeficiente de arraste e forca de arraste, nesta sessao iremos entdo abordar esses
conceitos previamente discutidos, mas voltados para os motores desenvolvidos no projeto e
como algumas pequenas mudancgas modificam sua eficiéncia no meio, onde, o aproveitamento

do movimento é algo de grande importancia.

Como mostrado na Tabela 1, em geral assume-se que 0S motores estariam com uma
grandeza de Re ~ 10~* pelo seu tamanho nano e micro, porém, pela observagdo simples da
Equacédo 2 do nimero de Reynolds e pelo contexto exibido posteriormente sobre a histéria dos
motores, vemos que isso pode facilmente estar equivocado. Para o caso de escolhermos uma
velocidade aleatéria e possivel para motores de diferentes tamanhos (50 um/s por exemplo),
e, utilizando essa velocidade como padrdo para o fluxo, variamos o tamanho do material entre
0s mais comuns na literatura para os motores (102 nm < L < 10° ¢m), ja pode-se observar que
0 nimero de Reynolds oscila entre 1076 e 1071, o que sdo ordens de grandeza muito diferentes
das usualmente assumidas, por tanto se faz necessario analises mais completas dos motores
para podermos estipular como se comportardo no meio ou como serd sua eficiéncia de

movimento. Para tanto, aqui faremos breves anéalises sobre esses parametros mais acurados.

Inicialmente, temos que definir o nimero de Reynolds para cada um dos motores
explorados pelo projeto, utilizando a Equacdo 4 e a adaptacdo proposta por Li et al.'® para
obtermos o primeiro parametro a ser analisado, o coeficiente de arraste, a Tabela 4 resume
esses valores. Como podemos observar, os motores em geral apresentam diferentes coeficientes
de arraste, onde a FMA 1 mm tem o Cq = 4,51 e 0 2D tem Cqy = 183,44, observando somente
essas duas geometrias poderiamos deduzir que a FMA 1 mm se locomoveria com mais

facilidade no meio quando comparada a estrutura que chamamos de 2D.

Porém, quando comparamos esses valores as outras estruturas, esse valor parece nao se
comportar como esperado, pois, de acordo com esses célculos, a FMA 300 pum teria uma
dificuldade de movimento cerca de quatro vezes maior do que o foguete tridente por exemplo,
0 que parece fugir das nossas expectativas. Entretanto, podemos buscar um parametro mais

especifico e melhor relacionado ao material, como quando nos optamos por utilizar Cq a0 invés
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de somente o Re. O novo parametro encontrado foi a forga de arraste (Fq), ela é forca que se

opde a0 movimento, é uma for¢a de atrito gerada pelo movimento de um corpo em um fluido.

Tabela 4 - Relacdo entre cada uma das geometrias utilizadas com seu tamanho e o nimero de Reynolds e o
coeficiente de arraste calculados.

Forma Tamanho / pm NUmero de Reynolds Cq
Micro agulha 1 mm 600 1,20 4,51
Micro agulha 800 pum 600 1,20 5,83
Micro agulha 500 um 600 1,20 10,94
Micro agulha 300 um 600 1,20 23,56
Foguete pirdmide 2000 3,99 31,48
Tridente 600 1,20 5,83
2D 2000 3,99 183,44

Fonte: Dados obtidos pelo autor.

O interessante de utilizarmos a forca ao invés de apenas o coeficiente de arraste, é que
a forca é melhor relacionada com a geometria e caracteristicas das estruturas, e adquiri um valor
muito mais real do que apenas uma estimativa genérica, como as duas anteriores mostraram (Re
e Cq). Por tanto, utilizando a Equagdo 3 bem estabelecida na mecénica dos fluidos, retirada do
Fluid Mechanics 7ed de White,® foram feitos novos célculos utilizando os valores da Tabela
4, mas para a formulacéo da forga é necessario também determinar a variavel A, valor referente
a area projetada do material, como explicada ao final da secdo de metodologia, que difere de
estrutura para estrutura, mesmo as agulhas, com mesma geometria, tém A diferentes, como
mostramos na Tabela 5, onde estdo discriminados os valores das varidveis de cada uma das

estruturas e também a forca de arraste calculada para suas estruturas.
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Tabela 5 - Relagdo entre cada uma das geometrias utilizadas com sua area projetada e a forca de arraste calculadas.

Forma do Foguete A/ m?2 Fa/ mN
Micro agulha 1 mm 7,85.1077 7,07
Micro agulha 800 pm 5,03.1077 5,85
Micro agulha 500 pm 1,96.1077 4,29
Micro agulha 300 pm 7,07.1078 3,32
Piramide 1,26.1077 7,90
Tridente 5,89.1077 6,85
2D 2,00.1077 73,42

Fonte: Dados obtidos pelo autor.

Agora, com informagdes mais acuradas acerca de cada uma das estruturas e como elas
transpassam pelo meio, podemos afirmar de forma mais precisa sobre seu movimento e,
classificando-as em ordem crescente de Fg, temos a FMA 300 pum, FMA 500 um, FMA 800
um, tridente, FMA 1 mm, Foguete Piramide e 2D. Esse resultado nos mostra, por exemplo, que
apesar de o tridente ter apresentado uma velocidade superior, ele ndo é o que apresenta melhor
aproveitamento do seu movimento, 0 que € uma caracteristica importante quando consideramos
alguns sistemas que buscam a menor quantidade de combustivel para funcionarem ou
ampliaremos a gama de combustiveis possiveis de serem utilizados, usando alguns que estéo
em menor quantidade no meio. Para além, temos também que, por serem ditos agulhas, essa
forga de arraste € o que ira “segura-las”, ira impedi-las de perfurarem algum tecido, o que pode

desfavorecer o trabalho de entrega de farmacos por exemplo.®

Portanto, baseado nos resultados da Tabela 5, pode ser feito um melhor planejamento
para se produzirem motores que sejam mais condizentes com a necessidade tanto quimica,
quanto hidrodinamica, podendo por vezes abrir mao de uma geometria mais hidrodinamica, que
terd menor Fq, para optar por uma maior capacidade de carregamento de um farmaco ou com

maior superficie de contato por exemplo, mas dependera diretamente da aplicagcdo do motor.



74



75

5. CONCLUSAO

A andlise tedrica e a obtencdo dos micromotores foram os principais conceitos
estudados no presente trabalho. Assim, os resultados demostraram que a geometria dos
micromotores, piramidal, tridente, 2D e cOnica, exercem papel fundamental no tipo de
movimento e na velocidade dos micromotores em solucdo de peroxido de hidrogénio.
Considerando os dados para as geometrias selecionadas, podemos declarar que os motores
conicos tiveram um menor valor para a forca de arraste, classificando essa geometria como a
que aproveita melhor , de forma eficiente, o combustivel no meio, visto que sdo 0s que possuem
menor resisténcia do meio para seu movimento. Entretanto, caso o foco seja um motor de maior
area superficial ou exista combustivel em abundéncia no meio por exemplo, o fator geométrico
(ou eficiéncia de movimento) pode nédo ser o fator predominante na escolha da forma que do
motor. Em suma, os motores conicos, devido aos bons resultados de movimento e velocidade,
foram os mais estudados, em especial o que possuia 1 mm de base, que apresentou uma
velocidade média, ap6s 20 minutos de reacéo, de 2,5 mm.s* e 5 mm.s* para as concentragGes
de 5% e 10% de perdxido de hidrogénio, respectivamente.

Os micromotores apresentaram uma velocidade crescente, com o aumento do tempo de
reacdo e, por isso, foram propostas diferentes hipoteses para explicar o fenémeno (tensdo
superficial do liquido, ativacdo da platina e saturacdo do gas no meio). Até 0 momento, 0s
resultados preliminares apontam para que a justificativa desse fendmeno seja a quantidade de
gas oxigénio dissolvido no meio, mas ainda sdo necessarios experimentos que permitam
quantificar tal efeito.

Desta maneira, mostramos uma forma de analise quantitativa dos micromotores acerca
da sua geometria e sua influéncia no movimento. Adicionalmente a isso, foi desenvolvida uma
rota de producdo que é aplicavel a micromotores de diferentes geometrias e tamanhos,
dependendo principalmente da resolu¢do da impressora 3D utilizada, que permite a facil
manipulacdo e aceita uma variada gama de materiais para a confeccdo dos micromotores,
viabilizando uma maior sinergia no sistema, ou mesmo um maior controle dos materiais
utilizados.
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6. Perspectivas

Partindo dos resultados apresentados aqui, as propostas futuras para o projeto se
resumem a trés principais pontos: aprimorar a relacdo da teoria com o experimental, testar
hipoteses e ampliar aplicacdo da metodologia proposta.

Sobre a relacdo entre a parte teorica e parte experimental, ainda necessitamos testar as
equacdes aqui mostradas para outras geometrias, visando testar os conceitos apresentados, além
de promover a confeccdo de motores com geometrias baseadas nas equacdes. Provando que,
além do tratamento tedrico para interpretagcdo do comportamento dos motores, ainda podemos
usa-lo para guiar o desenvolvimento de novos motores.

Como discutido na segdo de resultados “teste de movimento e caracterizac¢do”, ficou em
aberto o real motivo pelo qual os motores apresentam uma velocidade crescente em reacdo ao
tempo, portanto ainda precisam ser realizados experimentos que comprovem, ou a0 mMenos
apontem, para a compreender melhor esse fendbmeno.

Por ultimo, como foi proposto no trabalho uma metodologia de fabricacdo de motores
atraves de moldes, podemos utilizar essa metodologia, para aplica-la em outros materiais, ao
invés de fazermos os motores com a resina da impressora, utilizar diferentes materiais, mais
focados na aplicacdo dos mesmos, e compararmos os resultados.
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