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RESUMO 
 

Palavras Chave: Microfluídica, Reynolds, Mistura, Microemulsão, Extração líquido-
líquido. 

 

Esta dissertação de mestrado descreve a fabricação de dispositivos microfluídicos capazes 

de suportar as vazões necessárias para a formação de turbulência em microcanais, e explora a 

capacidade destes dispositivos em solucionar um desafio crítico da microfluídica moderna, a 

capacidade de mistura. Para tal, os dispositivos microfluídicos foram fabricados pelo método 

de polimerização e remoção de scaffold, que resulta em dispositivos de peças únicas, sem 

quaisquer interfaces. Poli(dimetilsiloxano) (PDMS) e resina epóxi a base de bisfenol A (BPA) 

foram utilizadas como matriz para confecção dos dispositivos. Enquanto que o PDMS é 

amplamente empregado pela área de microfluídica, a resina epóxi BPA foi utilizada sem 

precedentes. A abordagem adotada para fabricação dos dispositivos exibiu uma rotina 

experimental simples (requer basicamente uma estufa), barata (livre do uso de ‘sala limpa’) e 

rápida. A técnica é baseada genericamente em duas etapas: polimerização e remoção de 

scaffold. Desse modo, os dispositivos apresentaram altas forças de adesão, suportando as vazões 

necessárias para formação de turbulência. Três testes avaliaram a performance dos dispositivos 

em gerar misturas homogêneas assistidas por vazões elevadas. Os experimentos incluíram: 

reação colorimétrica, química e microemulsificação. Os resultados gerados nos experimentos 

foram avaliados em função do número de Reynolds e do percentual de eficiência de mistura. 

Nos três casos, os resultados demonstraram que misturas homogêneas só foram alcançadas em 

regime turbulento e que uma eficiência de mistura ótima só é alcançada na presença deste 

regime. Tal fato, demonstra que o fenômeno de turbulência em microcanais não ocorre 

isoladamente. Isso demonstra uma nova ferramenta para avaliação do escoamento turbulento 

em microcanais, tornando-a imprescindível para futuros estudos. A relevância do escoamento 

turbulento em microcanais foi demostrada pelo método baseado em microemulsificação que 

determinou o teor de álcool em bebidas alcoólicas comerciais e pela extração líquido-líquido 

de monoetilenoglicol em amostras de condensado de gás natural. Ademais, caracterizações dos 

microcanais, teste de deformação elástica e resistência química são mostrados. Os resultados 

obtidos demonstram que o dispositivo é capaz de resolver limitações relevantes da 

microfluídica moderna, das quais incluem a formação de escoamento turbulento em 

microcanais e alto desempenho de mistura.  



 
 

 

ABSTRACT 
 

Key Word: Microfluidics, Reynolds, Mixture, Microemulsion, Liquid-liquid extraction. 

 

This work describes the fabrication of microfluidic devices capable for resisting the flow 

rates required to form turbulence in microchannels, and explores the ability of these devices to 

solve a critical challenge of modern microfluidic, the mixer ability. The microfluidic devices 

were fabricated by the polymerization and scaffold removal (PSR) method, which results in a 

single piece device without any interfaces. Polydimethylsiloxane (PDMS) and epoxy resin 

based on bisphenol A (BPA) were used as a matrix for the devices fabrication. PDMS is widely 

used in the field of microfluidics, however, BPA epoxy resin has been used unprecedented. The 

approach used for the devices fabrication exhibited a simple (free of cleanroom use), cheap and 

fast experimental routine. The PSR method is based on two steps: polymerization and scaffold 

removal. In this sense, the devices presented high adhesion forces, supporting the necessary 

flow rates for turbulence formation. Three tests were performed to evaluate the performance of 

the devices for generating homogeneous mixtures assisted by high flow rates. These 

experiments included colorimetric and chemical reaction as well as microemulsification. The 

results obtained in the experiments were evaluated as a function of the Reynolds number and 

the percentage of mixing efficiency. These results demonstrated that homogeneous mixtures 

were only reached under turbulent regime. Furthermore, an optimum mixing efficiency is only 

achieved in the presence of this regime. This fact demonstrates that the phenomenon of 

turbulence in microchannels does not occur separately. Therefore, it was verified a new tool to 

evaluate the turbulent flow in microchannels, making it essential for future studies. The 

relevance of turbulent flow in microchannels was demonstrated by the microemulsification 

based method to determine the alcohol content in commercial alcoholic beverages and the 

liquid-liquid extraction of monoethyleneglycol using samples of condensate natural gas. 

Additionally, the characterization of the microchannels, elastic deformation test and chemical 

resistance are studied. Finally, the fabricated devices in this work are able to solve the relevant 

limitations involving modern microfluidics field, which include the formation of turbulent flow 

in microchannels and high mixing performance. 
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1. INTRODUÇÃO 
 

 

Nos últimos anos houve uma crescente busca científica e tecnológica pelo 

desenvolvimento de novas tecnologias limpas, que visam reduzir a poluição, consumo de 

energia, contaminação e impacto ambiental. Além disso, associar características de alta 

produtividade, eficiência, menores custos e tempo a estes desenvolvimentos é indispensável 

para explorar novas fronteiras. Nesta busca, a microfluídica é uma ciência que aplica esses 

conceitos e apresenta um alto potencial de aplicação. 

Microfluídica concerne a manipulação de líquidos e gases em canais com diâmetros menores 

que um milímetro, confinados em dispositivos miniaturizados com no máximo alguns 

centímetros quadrados. Estes dispositivos, também chamados de chips, podem incorporar redes 

de canais capazes de separar e identificar biomoléculas altamente valiosas (ácidos nucléicos, 

proteínas, polissacáridos e etc.), complexar fluidos biológicos (sérum, leite, células extraídas e 

etc.), sintetizar materiais (nanopartículas de ouro, nanocristais, compostos orgânicos para 

tomografia por emissão de pósitrons e etc.), realizar o monitoramento químico e bioquímico 

(tal como pH, concentração, compostos e etc.), e manipular células e moléculas (PAN, Liang-

Jun et al., 2017; TETALA, Kishore; VIJAYALAKSHMI, M. A; 2016; WAGNER, J; 

KÖHLER, J. M; 2005; WHITESIDES, George, 2006). 

As últimas décadas testemunharam a emergência e crescimento de plataformas 

microfluídicas rumo ao desenvolvimento e exploração de diversos campos (MARKET 

RESEARCH REPORT, 2018; YOLE; 2017). Grande parte desta evolução, deve-se as inerentes 

vantagens apresentadas por essas plataformas, tais como: (i) miniaturização; (ii) portabilidade; 

(iii) processo contínuo; (iv) fácil integração de componentes; (v) baixo consumo de reagentes; 

(vi) controle de mistura e (vii) aumento de transferência de calor e massa (LIU, Yong; JIANG, 

Xinguy, 2017). Não obstante, os dispositivos microfluídicos apresentam uma limitação crucial: 

a capacidade de mistura. Como consequência, aplicações que requerem alta eficiência de 

mistura são limitadas, criando uma barreira frente ao desenvolvimento da área de microfluídica. 

Áreas cujo desempenho varia fortemente com a capacidade de geração de misturas 

homogêneas e rápidas incluem: síntese química, preparo de emulsão, enovelamento de 

proteínas, flash chemistry (propriedades onde o produto depende da mistura, espécies altamente 

reativas que precisam ser monitoradas em alguns segundos, ou reações que apresentam 

intermediários com curto período de vida) e cromatografia líquida de alta pressão (DE 

CAMARGO, Camila et al., 2016; SHIROMA, Letícia et al., 2017). 
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Em sistemas microfluídicos de síntese química, reações biológicas e µTAS, a mistura de 

reagentes é considerada uma das tarefas mais desafiadoras e importantes para se obter uma 

reação apropriada em curto período de tempo. Comumente, utiliza-se sistemas mecânicos para 

promover a mistura em macrossistemas, tais como: turrax, vórtex, agitador magnético, agitador 

rotor e etc, porém estes métodos não são compatíveis com dispositivos microfluídicos dado sua 

dimensão e incompatibilidade de fabricação (CHOI, Jin-Woo; AHN,Chong, 2000). Além disso, 

em macroescala, a mistura é convencionalmente obtida pelo escoamento turbulento, o que 

possibilita a segregação do fluido em pequenos domínios, conduzindo a um aumento na 

superfície de contato e diminuindo o caminho de mistura (CAPRETTO, Lorenzo et al., 2011). 

Todavia, o escoamento predominante em microfluídica é o de natureza laminar, com baixos 

números de Reynolds e com mistura alcançada quase que exclusivamente por difusão (CAI, 

Gaozhe et al., 2017; WANG, G. R; YANG, Fang; ZHAO, Wei, 2014). 

Tipicamente, dispositivos microfluídicos obtidos através de métodos de fabricação 

convencional suportam baixas taxas de vazões, da ordem de µL min-1 até unidades de mL min-

1 (LIMA, Renato et al., 2015). Acima desses valores de vazão de fluído, ocorre o rompimento 

do canal na região de interface entre substrato e a tampa. Nesses casos, o número de Reynolds 

(Re) é inferior a 100 e fluxos laminares são observados uma vez que as forças viscosas são 

dominantes sobre as inerciais (DE CAMARGO, Camila et al., 2016; YOU, Jae Bem et al., 

2015). Os fluidos sob esse regime de fluxo possuem uma trajetória bem definida e as misturas 

são limitadas pela difusão (BALASURIYA, Sanjeeva, 2015; WANG, G. R; YANG, Fang; 

ZHAO, Wei, 2014). Isso acarreta em processos de homogeneização ineficientes e lentos. 

Na natureza, rápidas e efetivas misturas são facilitadas pela transição de escoamento 

turbulento. O uso desse fluxo é uma alternativa eficaz no tocante à solução de um dos desafios 

atuais da microfluídica: a capacidade de mistura (SHIROMA, Letícia et al., 2017). Algumas 

características intrínsecas desse regime são: rápida difusão, alta taxa de dissipação, movimento 

aleatório, fluxo contínuo, turbilhonamento em multiescala, fluxo 3D e altos valores de Re 

WANG, G. R; YANG, Fang; ZHAO, Wei, 2014). A geração de fluxo turbulento em 

microcanais exige o bombeamento de fluidos a vazões excessivamente altas. Logo, uma 

limitação crucial para a aplicação da turbulência em microfluídica são as forças de adesão 

comumente baixas presentes nesses dispositivos. Apesar disso, WANG, G. R; YANG, Fang; 

ZHAO, Wei (2014), descreveram a presença desse regime de fluxo de forma inédita em 

microescala. 

Desde então, a busca por dispositivos capazes de suportar vazões necessárias para a 

formação de fluxo turbulento, emerge como uma área de pesquisa essencial para o avanço da 
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microfluídica (DE CAMARGO, Camila et al., 2016; SHIROMA, Letícia et al., 2017; WANG, 

G. R; YANG, Fang; ZHAO, Wei, 2014; YOU, Jae Beem et al., 2015). Além disso, conciliar 

esta característica a simples processo de fabricação, baixo custo, velocidade, performance, e 

adequação a outros sistemas (natureza química, por exemplo) é a aspiração da área de 

microfluídica.  
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1.1 Objetivo 

 

 

Devido à crescente demanda científica e tecnológica, das áreas biológicas, química, 

médica, farmacológica, engenharias e outras, pelo desenvolvimento de novas tecnologias 

microfluídicas capazes de gerar misturas homogêneas, rápidas, simples e de baixo custo, e o 

estado de arte que envolve este tema, este trabalho teve como objetivo geral a geração e o estudo 

do escoamento turbulento em dispositivos microfluídicos. 

Para alcançar estes propósitos, foram contempladas as seguintes etapas:  

Microfabricação e caracterizações: fabricação de dispositivos microfluídicos que 

suportem as vazões necessárias para a geração de turbulência e que atendam aos requisitos de 

simplicidade e rapidez de fabricação, baixo custo e resistência química. Estes dispositivos 

foram caracterizados em termos de deformação elástica e resistência química.  

Formação de mistura: A capacidade de geração de mistura pelos dispositivos foi 

explorada em função do número de Reynolds e da eficiência de mistura associados a diferentes 

taxas de vazão aplicadas. Três sistemas que requerem mistura foram empregues nesse estudo, 

das quais incluem: mistura colorimétrica, reação química baseada na variação de pH e 

microemulsificação. 

Aplicação: A relevância da geração de misturas altamente eficientes em sistemas 

microfluídicos foi explorada pelo método baseado em microemulsificação (MEC) e pela 

extração líquido-líquido de monoetilenoglicol de amostras de condensado de gás natural. 
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA  
 

 

2.1 Microfluídica 

 

 

O termo microfluídica refere-se a dispositivos e métodos de controle e manipulação de 

fluidos em escalas menores que um milímetro (STONE, H. A; STROOCK, A. D; AJDARI, A; 

2004). As origens da microfluídica são reportadas ao final da década de 60 por sua associação 

a dispositivos fabricados com a tecnologia de micromecânica e trabalhos de cromatografia em 

fase gasosa (CASTILLO-LÉON, James; SVENDSEN, Winnie E., 2015). Apesar disso, o 

interesse pelo comportamento de fluidos confinados em microcanais surgiu muito antes. Em 

1939, Poiseuille e coautores publicaram um extenso estudo de fluxo de líquidos em capilares 

de vidro de pequenos diâmetros e formularam a famosa equação de Hagen–Poiseuille que 

estabeleceu a base do comportamento de fluidos em pequenas escalas (CASTILLO-LÉON, 

JAMES; SVENDSEN, WINNIE E., 2015; SUTERA, Salvatore; SKALAK, Richard, 1993). 

Anos depois, com o avanço da tecnologia, a microfluídica renasceu e MANZ, Andreas; 

WIDMERS, H. Michael; GRABER, N (1990) introduziram o conceito de microssistema de 

análises totais, ou simplesmente µTAS (termo originado do inglês: micro-total analysis 

systems), cuja abordagem possibilitou a integração de múltiplas etapas de análise em um único 

dispositivo. Além disso, µTAS também são conhecidas como lab-on-a-chip (LOC), devido a 

integração de processos laboratoriais em dispositivos microfluídicos. Até este momento, os 

dispositivos microfluídicos eram restritos a substratos de vidro e silício e envolviam longos e 

complexos processos de fabricação (CASTILLO-LÉON, James; SVENDSEN, Winnie E., 

2015; MANZ, Andreas; WIDMERS, H. Michael; GRABER, N; 1990). Em 1998, o trabalho 

publicado por David C. Duffy e colaboradores revolucionou a história da microfluídica. Na 

ocasião, eles reportaram o desenvolvimento de um método de fabricação de microcanais em 

material elastomérico, o poli(dimetilsiloxano) (PDMS), o qual permitiu a fabricação de 

sistemas microfluídicos por meio de processos de réplica e moldagem, de forma rápida e com 

menores custos (DUFFY; David, 1998; MCDONALD, Cooper; WHITESIDES, George, 2002). 

Este fato impulsionou o desenvolvimento de novas métodos de microfabricação e, em em 

combinação com a síntese e descoberta de novos materiais, a microfluídica passou a ser 

amplamente empregada em diversos campos (MARKET RESEARCH REPORT, 2018; YOLE; 

2017). 
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Como dito anteriormente, dipositivos microfluídicos caracterizam-se pelo transporte de 

fluidos em canais de pequenas dimensões. Em decorrência disto, o comportamento dos fluidos 

dentro dos microcanais ocorre diferentemente de macrossistemas. A principal diferença está 

relacionada com o tipo de escoamento. Em macrossistemas o escoamento turbulento, é 

frequêntemente observado em rios, água corrente e etc., e dificilmente aparece em microescala. 

Isto ocorre, devido ao tamanho reduzido dos microcanais, que dificulta a aplicação da altas 

taxas de vazão de fluido necessárias para a geração do escoamento turbulento, fazendo com que 

estes dispositivos sejam limitados ao escoamento de natureza laminar. Algumas características 

intrínsecas que diferem esses regimes de fluxo são: (i) escoamen turbulento, as partículas 

fluidas se misturam ao longo do deslocamento, devido à flutuações aleatórias no campo de 

velocidade, as forças viscosas são desprezíveis em relação às forças de inércia, o fluxo é 3D e 

apresenta altos valores de Re (SMYTH, W. D; MOUM, J. N; CALDEWELL, 2000; WANG, 

G. R; YANG, Fang; ZHAO, Wei, 2014), por outro lado (ii) escoamento laminar, os fluidos se 

movem em camadas ou lâminas paralelas e há grande influência das forças viscosas; nesse caso 

a mistura dos fluidos é limitada pelo fenômeno de difusão e apresenta baixos valores de Re 

(CAI, Gaozhe et al., 2017).  

O escoamento laminar apresenta características interessantes para diversas aplicações em 

microfluídica, como a geração de perfis de gradiente que permite o controle de moléculas no 

espaço e no tempo, propiciando resultados rápidos, precisos e reprodutíveis, sendo capaz de 

mimetizar ambientes celulares e atuar em testes de diagnóstico (CHOBAN, Eric et al., 2004; 

Microfluidics, 2018). No entanto, isso também pode ser considerado uma desvantagem inerente 

a capacidade de misturas homogêneas e rápidas. Por exemplo, aplicações que envolvem a 

geração e detecção de compostos com curto período de vida, síntese rápida, estudos sobre a 

cinética de reações enzimáticas, e outros estudos que requerem elevada eficiência de mistura 

não eram possíveis devido ao escoamento de natureza laminar, característico da microfluídica 

(CHUN, Honggu; KIM, Hee Chan; CHUNG, Taek Dong, 2008). Recentemente, esse cenário 

foi estremecido com a publicação de alguns trabalhos que comprovaram a presença de 

escoamento turbulento em dispositivos microfluídicos (WANG, G. R; YANG, ang; ZHAO, 

Wei, 2014; YOU, Jae Bem et al., 2015). Essa descoberta forneceu uma nova perspectiva sobre 

turbulência em microfluídica, propiciando novas oportunidades de controle, manipulação e 

aplicação.  

Como previamente descrito, a microfluídica apresenta inúmeras vantagens de utilização, 

das quais destacam-se: alta razão área / volume, baixo consumo de reagentes e energia, 

portabilidade, capacidade de multiplexação; integração; detecção, e manipulação precisa de 
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fluidos (CASTILLO-LÉON, James; SVENDSEN, Winnie E.; 2015). Um fator em destaque, é 

capacidade de portabilidade inerentes as dimensões dos dispositivos microfluídicos, bem como 

peso e volume. Assim, trabalhos de campo que eram limitados a utilização de grandes 

equipamentos, passam a ser possíveis (SOARES, R. R. G. et al., 2017). Ademais, a 

possibilidade de integração de outros componentes é extremamente atraente economicamente, 

uma vez que, é possível o desenvolvimento de sistemas “auto suficientes” de alto desempenho, 

integrando várias funções auxiliares, como: processos, instrumentação, segurança e sistemas de 

comunicação em tempo real (BAROUD, Charles et al., 2014; LEE, Ada et al., 2014). 

No entanto, os desafios que tangem à aplicação da microfluídica em grande escala, a 

possibilidade de trabalhar com volumes menores, a fabricação de dispositivos de baixo custo e 

fáceis de usar, sua integração com outras técnicas analíticas e processos que requerem misturas 

rápidas e homogêneas, são questões que precisam ser resolvidas para acelerar a consolidação 

da área de microfluídica (CASTILLO-LÉON, James; SVENDSEN, Winnie E.; 2015). 

Ademais, integrar dispositivos microfluídicos a celulars e aproveitar os recursos disponíveis 

em ambos, ou seja, fonte de energia, detecção óptica, alta resolução, capacidade de transmissão 

de dados e todas as vantagens que a microfluídica oferece é o estado da arte para a área. 

 

 

2.1.1 Parâmetros físicos 
 

 

Uma grande variedade de fenômenos físicos ocorre em microfluídica. Os números 

adimensionais que correlacionam fenômenos dão uma ideia de onde um sistema se encontra no 

espaço de parâmetros fluídicos (SQUIRES, Todd; QUAKE, Stephen; 2005). Dentre estes 

parâmetros, dois são de extrema relevância para a compreensão dos estudos de mistura em 

microfluídica e descrevem os processos de transferência de massa: o número de Reynolds (Re) 

e o número de Péclet (Pe).  

O equilíbrio entre forças inerciais e viscosas é expresso pelo Re que representa um valor 

entre o escoamento laminar e turbulento (Equação 1):  

 𝐑𝐞 = ⍴𝑼𝒅𝝁  = 
𝑼𝒅𝝂          Equação 1 
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onde ⍴, U, d, μ e ν, representam a densidade do fluido, a velocidade média de movimento do 

líquido, o diâmetro hidráulico do canal, a viscosidade dinâmica e a viscosidade cinemática, 

respectivamente (CAPRETTO, Lorenzo et al., 2011; CASTILLO-LÉON, James; SVENDSEN, 

Winnie E.; 2015). O diâmetro hidráulico do canal é um número característico que depende da 

geometria da seção transversal do canal e é dado por (Equação 2): 

 𝒅 = 𝟒𝑨𝐏            Equação 2 

 

onde A e P são a área da seção transversal e o perímetro molhado do canal, respectivamente 

(CAPRETTO, Lorenzo et al., 2011; CASTILLO-LÉON, James; SVENDSEN, Winnie E.; 

2015). O número de Reynolds de dispositivos microfluídicos tradicionais é estimado da 

seguinte forma: considerando um sistema à base de água, com diâmetro de microcanal de 100 

µm, fluxo de líquido de 1 mm s-1, densidade de 1 g cm-3 e viscosidade de 0,001 N s m-2, o 

número de Reynolds será da ordem de 0,1(LEE, Chia Yen et al., 2016). 

Em baixos Re, os efeitos viscosos dominam os efeitos inerciais e o escoamento é 

estritamente laminar. No sistema de escoamento laminar, os fluidos fluem paralelos uns aos 

outros e a velocidade em qualquer localização dentro do fluxo de fluido é invariante com o 

tempo quando as condições de contorno são constantes. Isto implica que a transferência de 

massa convectiva ocorre apenas na direção do fluxo do fluido, e a mistura só pode ser obtida 

por difusão molecular (CAPRETTO, Lorenzo et al., 2011). Por outro lado, em altos Re, o 

escoamento é dito como turbulento e o fluxo é dominado por forças inerciais. Neste regime de 

escoamento, o fluido exibe movimentos altamente desordenados que ocorrem em altas 

velocidades e caracteriza-se por flutuações de velocidade e transportes de massa convectivos 

ocorre em todas as direções (ÇENGEL, Yunus; CIMBALA, John; 2007). Entre esses regimes 

de escoamento existe um intervalo Re transicional, onde diversos parâmetros podem determinar 

o tipo de escoamento que definirá o sistema (CASTILLO-LÉON, James; SVENDSEN, Winnie 

E.; 2015). Os valores exatos desse intervalo numérico, assim como a faixa de transição de 

escoamento depende de vários fatores como: diâmetro e geometria do canal, rugosidade da 

superfície, viscosidade, área superficial e outros. 

De acordo com o experimento realizado por Osborne Reynolds em 1883, se Re for menor 

que 2300 o escoamento é estritamente laminar e a velocidade do fluido não varia com o tempo. 

Se, por outro lado, Re exceder cerca de 4.000, o escoamento é turbulento (JACKSON, Derek; 

LAUNDER, Brian; 2007). Porém, há controvérsias em relação a estes valores de transição para 
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a microfluídica. Por exemplo, YOU Jae Beem e colabores (2015), descreveram que dadas as 

maiores razões de área por volume e altas taxas de transferência de energia em microfluídica, 

essa transição é alcançada em valores de Re menores, entre 1700 e 1900, e em casos especiais 

(quando ocorre a colisão de fluxos), essa transição acontece em Re ainda mais baixos 

(aproximadamente 1106 para casos com dois fluidos) devido à formação de vórtices.  

Outro parâmetro adimensional de suma importância, relacionado ao fornecimento do 

transporte de massa associado à mistura, é expresso pelo número de Péclet, que representa o 

equilíbrio entre o transporte de massa devido à convecção e difusão (Equação 3): 

 𝐏𝐞 = 𝐔𝐝𝐃           Equação 3 

 

onde D representa coeficiente de difusão da amostra que será transportada (CASTILLO-LÉON, 

James; SVENDSEN, Winnie E.; 2015; SQUIRES, Todd; QUAKE, Stephen; 2005). Em 

microfluídica, o Pe está constantemente associado ao Re. 

Normalmente, a mistura em microfluídica ocorre em baixos valores de Re (< 100) e altos 

valores de Pe (> 100). Como consequência, o escoamento nestes sistemas é predominantemente 

laminar e a difusão molecular é a força motriz para que a mistura ocorra (YOU, Jae Bem et al., 

2015). No entanto, a medida que Re e Pe de um determinado sistema se torna muito maior, a 

difusão passa a ser cada vez menos importante. Em geral, assume-se que Pe > 1000, a difusão 

do soluto pode ser desprezada e se Pe < 10, então o processo de difusão dominará e a advecção 

pode ser negligenciada (CASTILLO-LÉON, James; SVENDSEN, Winnie E.; 2015). Com isso, 

quando o sistema atinge o escoamento turbulento a mistura deixa de ocorrer por difusão e passa 

a ser formada de forma transiente.  

YOU, Jae Bem et al. (2015), demonstrou a relação entre Re e Pe, por meio de perfis de 

mistura obtidos em um misturador microfluídico em Y, com dimensões de 150 μm de largura, 

150 μm de altura e 1,5 cm de comprimento, como mostrado na Figura 1. Os resultados obtidos 

por esses autores mostram que para Re de 221 e Pe de 7,6 x 105 nenhuma mistura significativa 

foi observada ao longo de toda secção transversal do microcanal e sugere que o escoamento 

seja laminar e que nenhuma mistura difusional significativa ocorra. Por outro lado, para Re e 

Pe iguais a 4423 e 1,5 x 107, a mistura foi observada após o choque entre as correntes de fluidos 

(na interseção). Além disso, a taxa de transporte convencional foi muito maior do que a taxa de 

transporte difusional. Isso significa que a mistura entre os dois fluxos ocorre principalmente 

por fluxos transversais criados por turbulência. 
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2.2 Mistura em microfluídica 
 

 

Muitos esforços têm sido direcionados para o desenvolvimento de estratégias de obtenção 

de misturas. Em geral, as estratégias adotadas para obtenção de mistura em microfluídica são 

baseadas em misturadores ativos ou passivos. Cada uma dessas classes emprega distintos 

conceitos e características para promover a mistura, como por exemplo a capacidade, 

velocidade e condições de operação (MANSUR, Elmabruk et al., 2008). 

Um parâmetro fundamental para a determinação quantitativa do grau de mistura obtido 

pelos misturadores microfluídicos é a dado pela eficiência de mistura (EM). Este parâmetro 

uniformiza os resultados de mistura obtidos em diferentes projetos e possibilita a análise de 

desempenho do sistema. Alguns métodos foram propostos para avaliar a eficiência da mistura 

(CAI, Gaozhe et al., 2017; CHANG, Ming et al., 2017; CHANG, Sunghwan; CHO, Young Ho, 

2005; CHUN, Honggu; KIM, Hee Chan; CHUNG, Taek Dong, 2008; CORTELEZZI, Luca; 

FERRARI, Simone; DUBINI, Gabriele, 2017; FALK, L.; COMMENGE, J. M, 2010; FAN, 

Liang Liang et al., 2017; GLASGOW, Ian; AUBRY, Nadine, 2003; GLEESON, James, 2005; 

GOBBY, D; ANGELI, P; GAVRIILIDIS, A; 2000; LEE, Chia Yen et al., 2016; RAFEIE, 

Mehdi et al., 2017; WANG, Rui; LIN, Jian Zhong, 2006). Para quantificar estatisticamente o 

desempenho da mistu ra, adotamos a equação de EM proposto por uma série de autores 

 

 

Figura 1: Perfis de mistura entre água DI e corante alimentar azul são demonstradas em função da 
variação de Re e Pe em um microcanal. Da esquerda para a direita, têm-se as imagens da entrada e saída 
do dispositivo, respectivamente. (a) Fluxo escoa laminarmente ao longo de toda secção do canal e 
nenhuma mistura pode ser visualizada; (b) A mistura foi iniciada assim que os fluidos se encontraram 
na interseção do canal em Y, logo uma mistura completa foi obtida. Isso sugere que a mistura entre os 
dois líquidos ocorre principalmente por fluxos transversais criados por turbulência. Barra de erro = 150 
µm. Figura extraída e adaptada (YOU, Jae Bem et al., 2015). 
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(CAI, Gaozhe et al., 2017; CHANG, Ming et al., 2017; FAN, Liang Liang et al., 2017; 

GLASGOW, Ian; AUBRY, Nadine, 2003) 

Baseado em dados de análise de imagem, a eficiência de mistura é calculada de acordo 

com a Equação 4:  

 

𝑬𝑴 = 𝟏 − √𝟏𝒏 ∑ (𝑲𝒊−�̅��̅� )𝟐𝒏
�̇�=𝟏        Equação 4 

 

onde n é o número total de pontos de amostragem na secção avaliada, Ki é a intensidade do 

pixel em cada ponto e 𝒌 é a intensidade média de pixel em toda a seção avaliada. A eficiência 

de mistura varia de 0 a 100%, sendo que 0% representa a total segregação dos fluidos e 100% 

indica fluidos completamente misturados.  

 

 

2.2.1 Misturadores Ativos 
 

 

Historicamente, misturadores ativos, possuem melhores resultados em promover mistura 

do que misturadores passivos. Isto ocorre, porque misturadores ativos utilizam fontes de energia 

externa, como pressão, temperatura, campo magnético, elétrico e ondas acústicas, para 

introduzir perturbações e favorecer a formação de misturas de forma rápida e eficiente (CAI, 

Gaozhe et al., 2017; CHUN, Honggu; KIM, Hee Chan; CHUNG, Taek Dong, 2008; LEE, Chia 

Yen et al., 2011; MANSUR, Elmabruk et al., 2008). Comumente misturadores ativos empregam 

simples geometrias de canais, como em Y e T e geram a instabilidade nos fluidos por meio da 

formação e eclosão de bolhas de ar, pelo movimento de cargas de líquidos iônicos e oscilação 

de partículas e/ou fluidos magnéticos. 

Forçar o escoamento é uma efetiva alternativa para aumentar a eficiência de misturas 

homogêneas. DESHMUKH, Ajay; LIEPMANN, Dorian e PISANO, Albert (2000), fizeram a 

primeira demonstração de instabilidades induzidas por campo de pressão em um dispositivo 

microfluídico composto por duas bombas de fluxo pulsado, para controle e variação dos ciclos 

de trabalho dos líquidos de entrada, frequências e entrega de fluidos. Assim, a mistura foi gerada 

por meio de um fluxo lateral pulsado. Posteriormente, foram reportadas a utilização de 

misturadores acionados por pressão similares ao descrito anteriormente, mas com diferentes 
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do canal quando os fluidos colidem, propiciando melhores misturas. Entretanto, devido aos 

altos potenciais elétricos necessários para a formação de mistura, aplicações que envolvem 

células e ou bioorganismos não são possíveis. VAFAIE, Reza (2018), investigou 

computacionalmente o processo de mistura em biofluidos, sob baixo Re, aplicando um fluxo 

eletrotérmico de corrente alternada sobre um fluido condutivo para gerar a instabilidade dos 

fluidos dentro do microcanal. Com isso, foi obtido uma eficiência de mistura superior a 95 % 

para um microcanal com 400 µm de comprimento. Apesar dos bons resultados de mistura 

obtidos pelos misturadores acionados por campo elétrico (eficiência de mistura superior a 90 

%), estes sistemas são limitados ao emprego de fluidos iônicos, o que impossibilita aplicações 

que envolvem síntese polimérica, síntese orgânica e misturas aquosas não ionizantes (CAI, 

Gaozhe et al., 2017). 

WANG, G. R; YANG, Fang; ZHAO, Wei (2014), recentemente reportaram um estudo de 

extrema relevância envolvendo formação de mistura em microfluídica. Na ocasião, os autores 

demonstraram, pela primeira, vez que a turbulência pode ser ativada em baixo número de 

Reynolds (Re ≤ 1), utilizando um fluxo acionado por pressão, sob forçamento eletrocinético 

em microcanais (Figura 4). Uma fonte de corrente alternada (AC) foi usada para fornecer o 

sinal (Figura 4 (a)).Os resultados obtidos, demonstraram que o fluxo eletrocineticamente 

forçado induz a rápida difusão e favorece a mistura sob alto campo elétrico (Figura 4 (b-f)). 

Além disso, em campo elétrico suficientemente alto o escoamento apresenta todas as 

características de turbulência (exceto que o número de Reynolds não é alto) (Figura 4 (e-f)). 

No entanto, são requeridas taxas de condutividade extremamente divergentes (5000:1) para os 

fluidos, o que acarreta em um sistema complexo e de difícil manipulação. Mesmo assim, o 

testemunho da existência de escoamento turbulento em microfluídica, acalorou a comunidade 

científica e estimulou o desenvolvimento de novos chips microfluídicos baseados na geração 

de escoamento turbulento. 

 

 

2.2.2 Misturadores Passivos 
 

 

De modo geral, os misturadores passivos são mais simples e mais portáteis do que os 

misturadores ativos. Isso ocorre, porque os misturadores passivos promovem a mistura por meio 

de geometrias de canais intrincadas e/ou longos canais de mistura (WARD, Kevin; FAN, Hugh, 

2015). Na maior parte dos casos, a mistura é obtida pela difusão molecular entre os líquidos 
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mistura (SAYAH, Abdeljalil; GIJS, Martin; 2016). Para acelerar este processo, diversas 

alternativas de misturadores passivos foram desenvolvidas baseadas principalmente no 

aumento de difusão molecular das amostras e em efeitos e advecção caótica. O aumento da 

difusão molecular pode ser alcançado pelo aumento da área interfacial entre as amostras e o 

tempo de contato entre elas ( CASTILLO-LÉON, James; SVENDSEN, Winnie E., 2015; LEE, 

Chia Yen et al., 2011). Já a advecção caótica, pode ser obtida pela manipulação do escoamento 

laminar dentro dos microcanais em geometrias que resultam no dobramento, alongamento, 

desdobramento e ruptura do escoamento das amostras (VIKTOROV, Vladimir; MAHMUD, 

Md Readul; VISCONTE, Carmen; 2016). Neste ínterim, a literatura dispõe de diversos técnicas 

de geração de mistura em dispositivos passivos, dais quais estão inclusas: laminação paralela, 

laminação serial, injeção de fluxo e colisão de jatos, inclusão de barreiras, formação de 

gotículas, canais de interseção, advecção caótica, estruturas serpentinas tridimensionais, canais 

torcidos, tratamento de química de superfície e outros (FAN, Liang Liang et al., 2017; 

FARSHCHIAN, Bahador et al., 2017; RAFEIE, Mehdi et al., 2017; SAYAH, Abdeljalil; GIJS, 

Martin, 2016; SUDARSAN, Arjun Penubulu, 2006). Alguns exemplos destes misturadores 

serão detalhados a seguir. 

A geometria mais fácil e básico para um misturador microfluídico é representado pelas 

geometrias em forma de T ou Y. Nestes casos, a mistura ocorre na interface entre os líquidos e 

resulta em misturas ineficientes e lentas (CAPRETTO, Lorenzo et al., 2011). SOLEYMANI, 

A; KOLEHMAINEN, E; TURUNEN, I (2007) estudaram a dinâmica do fluxo de mistura de 

líquidos e as suas principais características dentro de canais do tipo-T, sob diferentes valores 

de Re (Figura 5). Os resultados de simulação demonstraram que para baixo Re (12), onde o 

fluxo é estritamente laminar, a mistura ocorre devido à difusão molecular entre as camadas de 

diferentes concentrações (Figura 5 (a)). À medida que Re aumenta (80), um aumento na 

eficiência de mistura se estabelece, indicando que há uma mudança de padrões fluxo (formação 

de vórtex). No entanto, o princípio de mistura continua sendo a difusão (Figura 5 (b)). Em 

valores mais elevados de Re (240), são observados mecanismos de mistura mais complexos 

dominados por convecção. Logo, a performance de mistura em misturadores do tipo T, está 

relacionada a parâmetros geométricos do misturador, como o tamanho dos canais, condições de 

vazão e pressão. Em geral, costuma-se dizer que os misturadores do tipo T e Y, empregam 

conceitos de laminação simples para promover a mistura, uma vez que essa ocorre no sentido 

do escoamento e na interface entre os líquidos (HARDT, Steffen; SCHÖNFELD, Friedhelm, 

2007). 
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canal reto, sem a presença de quaisquer desestabilizadores de fluxo (Figura 12 (b)). A 

existência desse regime de fluxo foi ratificada pelo cálculo de Re (~4400) e através de dados 

de simulação computacional. Ademais, a importância da geração de misturas turbulentas em 

microfluídica foi explorada pelo estudo de emulsionamento de óleo de silicone em água DI, em 

diferentes vazões (2, 10 e 40 mL min-1) (Figura 12 (c)). E, demonstrou que com o aumento da 

vazão dentro do canal microfluídico, o tamanho das emulsões diminui significativamente com 

a distribuição de tamanho, devido à alta energia de dissipação dos fluxos. 

Na sequência, ADAM, Tijjani e HASHIM, B. (2016) descreveram a geração de 

escoamento turbulento em baixos valores de Re. Neste caso, a estratégia adotada para geração 

do regime turbulento foi baseada na divisão de fluxo através de geometria ziguezague e 

recombinação devido a um ângulo de giro curto. Os dispositivos foram fabricados em PDMS 

e substrato de vidro e seguiram os protocolos padrões de fotolitografia. A performance dos 

dispositivos foi avaliada computacionalmente e quantitativamente pela eficiência de mistura de 

quatro amostras de urina, analisando os perfis de fluxo registrados e os valores de imagem 

coletados por um microscópio posicionado nas regiões de entrada e saída do dispositivo. Vazões 

de 10 ˗ 50 nL s-1 foram aplicadas nos dispositivos. Nessas condições, o dispositivo foi capaz de 

distinguir diferentes concentrações de fluidos e obter perfis de mistura homogêneos, com 

eficiência de mistura de 98% e número de Reynolds inferiores a 2. Mesmo obtendo baixos 

valores de Reynolds, e sem realizar uma simulação computacional do regime de escoamento, 

os autores concluíram que o dispositivo microfluídico foi capaz de gerar o escoamento 

turbulento. Além disso, os autores não demonstraram as imagens das misturas geradas no 

processo, ao qual resultou a elevada eficiência de mistura.  

KUMARAN, V; BANDARU, P (2016), demonstraram uma simples e poderosa estratégia 

para a geração de escoamento turbulento em um dispositivo composto por uma parede macia 

(Figura 13). Para tal, os dispositivos foram fabricados com microcanais de seção transversal 

retangular de largura 0,5 mm e quatro diferentes alturas, 35, 50, 75 e 100 μm e comprimento 

de 2 cm. Estes, possuem duas entradas simétricas conectadas por uma junção em Y, e duas 

saídas também conectadas por uma junção em Y (Figura 13 (a)). Três paredes foram feitas de 

PDMS convencional, obtidas por fotolitografia e replica de molde, enquanto que a parede 

macia foi obtida através da redução da concentração do agente reticulante durante o processo 

de fabricação. As paredes foram seladas sobre a camada de PDMS macia de 2 mm de espessura. 

Os chips foram submetidos a três testes de mistura em baixos Re. Como resultado, os 

dispositivos foram capazes de induzir a transição de regime laminar para turbulento pela 

instabilidade das linhas de fluxo geradas pela parede macia. Para canais de 35 e 100 µm de 





46 
 

 

(FANUN, Monzer, 2009; FORMARIZ, Thalita Pedroni et al., 2005). Em alguns aspectos, as 

microemulsões podem ser consideradas versões reduzidas de emulsões, ou seja, dispersões do 

tipo gotículas de óleo em água (O / A) ou de água em óleo (A / O), com uma faixa de tamanho 

na ordem de 5−100 nm (DEY, Sajay et al., 2016). Tal descrição, no entanto, carece de precisão, 

uma vez muitos autores propõe diferentes faixas de tamanho para classificação de ME 

(MCCLEMENTS, David Julian; 2012). 

A primeira descrição de microemulsão se remete a 1943, por HOAR, T. P; SCHULMAN, 

J. H., os quais descreveram esses sistemas como: transparentes ou translúcidos, obtidos por 

titulação a partir de uma emulsão comum, de modo que seu aspecto se apresenta de forma 

leitosa e, que quando adicionado um álcool de cadeia média, este sistema clarifica 

(FORMARIZ, Thalita Pedroni et al., 2005; HOAR, T. P; SCHULMAN, J., 1943). Apesar disso, 

o termo microemulsão só foi descrito em 1959 (SCHULMAN, Jack; STOECKENIUS, Walter; 

PRINCE, Leon; 1959). Contudo, aplicações envolvendo ME só foram impulsionadas com a 

crise do petróleo, entre os anos de 1973 e 1979, após sua utilização para recuperação do petróleo 

retido nos poros de rochas (LIMA, Renato et al., 2014). 

Atualmente, sistemas de ME são amplamente empregadas pela indústria alimentícia, 

farmacológica, petroquímica e outras. Ademais, estudos recentes envolvendo aplicações de ME 

incluem entrega controlada de fármaco, extração de óleos e metais, formulações e síntese de 

uma variedade de compostos, como hidrogel e nanomateriais (JIE, Fengping; BAI, Zhishan; 

YANG, Xiaoyoung; 2018; RADI, Mohsen; ABBASI, Soleiman; 2018; TABOSA, Maria Alice 

Maciel et al., 2018; TUMNANTONG, Dusadee; REMPEL, Garry; PRASASSARAKICH, 

Pattarapan; 2018). 

Recentemente, LIMA, Renato et al. (2014) propôs um método baseado em 

microemulsificação como alternativa potencial para o desenvolvimento de tecnologias point-

of-use as quais garantem análises baratas, portáteis, rápidas, e simples prescindindo a 

necessidade por operadores qualificados. Estes métodos possuem relevância econômica e social 

desde que contribuem para a realização de experimentos in situ como o controle de qualidade 

em linhas de produção de indústrias, monitoramento ambiental, imunoensaios e diagnósticos 

clínicos nas casas dos pacientes, mesmo em locais com infraestrutura precária e localizações 

remotas. O método foi utilizado de forma inédita para fins de análise quantitativas, precisas ou 

preliminares. Além disso, o MEC torna-se bastante atrativo devido à combinação e 

simplicidade, rapidez, portabilidade e baixo consumo de reagentes considerando os parâmetros 

de precisão, linearidade, robustez e acurácia, para determinações quantitativas de diferentes 

amostras (LIMA et al., 2014).  
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Mais especificadamente, o método baseado em microemulsão baseia-se no efeito do 

analito sobre a entropia de dispersões formadas pelas fases hidrofílica (A), hidrofóbica (O) e 

anfifílica (AP) durante um processo de microemulsificação. A geração de nanogotas em 

dispersões termodinamicamente estáveis de microemulsões (transparentes) permite 

determinações analíticas mediante detecção ótica ou meramente visual da variação de turbidez 

do sistema.  

Sua rotina experimental é similar àquela de titulações volumétricas clássicas onde o 

‘volume de titulante’ equivale, no MEC, ao volume mínimo de AP requerido para estabilização 

de dispersões A/O (emulsões), gerando ME. A transição turvo-transparente que ocorre com 

esse processo e atua como um ‘ponto de viragem’, o que permite a detecção visual do sinal 

analítico (ΦME) (DA CUNHA, Jaqueline et al., 2015; GIORDANO, Gabriela et al., 2015; 

HIGA, Karen et al., 2017; LIMA, Renato et al., 2014; LIMA, Renato et al., 2015). A rotina 

experimental padrão do MEC é simples e depende da natureza do analito, podendo este estar 

presente em qualquer uma das fases A, O ou AP. Assim, o MEC pode ser aplicada a amostras 

polares, apolares ou anfifílicas. A Figura 14, representa a rotina experimental do MEC, 

considerando a natureza do analito como fase hidrofílica e a região B do sistema de Winsor, 

composta por 50% de A e 50% de O. Neste caso, o analito deverá ser adicionado a fase A 

devido sua natureza química. Experimentalmente, adiciona-se as fases A e O em mesma 

proporção em frascos Eppendorf (Figura 14 (a)). Em seguida, procede-se com a adição de AP 

a mistura A/O até formar ME ((Figura 14 (b)). O volume de AP mínimo necessário para esse 

processo de microemulsificação, ΦME, representa a resposta analítica do método MEC. O sinal 

que caracteriza a formação de ME pelo método MEC é dado por ϕME e representa a menor 

quantidade de AP necessária para gerar ME. O valor de ϕME é calculado pela Equação 5:  

 

ϕME =  𝐅𝐑𝐀+𝐎𝐅𝐑𝐀+𝐅𝐑𝐀𝐏            Equação 5 

 

onde FRA+O simboliza a vazão total da fase hidrofílica mais a hidrofóbica, FRA e FRAP 

representam a quantidade de fase hidrofílica e a anfifílica adicionada ao sistema, 

respectivamente. Assim, sua medida baseia-se no monitoramento da turbidez do sistema 

conforme supracitado. Além disso, a geração de microemulsões exige uma etapa de mistura 

vigorosa desde que envolve uma diminuição expressiva da tensão interfacial. Esta agitação é 

comumente realizada através de um vórtex.  
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que múltiplas pipetagens manuais podem ser prejudiciais tanto para o operador quanto para a 
análise. 

 

 

2.4 Extração líquido-líquido 
 

 

A extração líquido-líquido (LLE, do inglês liquid/liquid extraction) é uma técnica de 

preparação de amostras empregada por diversas áreas, das quais incluem química analítica e 

orgânica, engenharia química e de alimentos, biologia e ciências ambientais (MARY, Pacaline; 

STUDER, Vicent; TABELING, Patrick; 2008). Algumas aplicações especificas da LLE, 

incluem: purificação, pré-concentração e supressão de interferentes para garantir experimentos 

sensíveis e precisos, e determinação do coeficiente de distribuição (AGOSTINO, Fletcher; 

KRYLOV, Sergey; 2015; CHEN, Hong et al., 2005; PERONIA, Daniela et al., 2012; WÄGLI, 

Philip et al. 2013; Hellé, G; Mariet, C; Cote, G; 2015; POUSEN, Carl Esben et al., 2015). 

O protocolo experimental padrão para LLE é baseado no método de agitação de frasco 

(SFM, do inglês shake-flask method). De acordo com este protocolo, a distribuição do analito 

entre as fases hidrofílica e hidrofóbica é obtida mediante agitação vigorosa, que ocorre dentro 

de um funil de separação. A separação de fases, por sua vez, depende da gravidade. Assim, é 

necessário que os líquidos permaneçam em repouso por um período de tempo, favorecendo a 

separação das fases por meio da diferença de densidade entre os fluidos. Como desvantagens, 

a abordagem SFM apresenta alta produção de resíduos orgânicos, baixa frequência analítica e 

operação multiestágio, na qual corresponde em perda de exatidão e repetibilidade (POUSEN, 

Carl Esben et al., 2015). 

Nesse sentido, adotar sistemas miniaturizados para a realização da LLE em substituição 

ao SFM, garante diversas vantagens, como: alta frequência analítica e baixo consumo de 

reagentes químicos. Desta forma, muitos esforços têm sido direcionados para o 

desenvolvimento e implantação de LLE em microfluídica. Além das vantagens supracitadas, a 

microfluídica também permite a automação do processo, melhorando a precisão e o controle 

das propriedades físicas e químicas dos sistemas estudados. Devido a magnitude dos 

microcanais adotados pela microfluídica, na qual fornecem uma grande relação superfície-

volume, os fenômenos de transporte ocorrem mais rapidamente. Como consequência, as 

extrações ocorrem mais rapidamente do que as plataformas de tamanho normal. Além disso, o 

fator de preconcentração pode ser fácil mente aumentado em microfluídica, alterando apenas a 
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taxa de fluxo das fases hidrofílica hidrofóbica (MARY, Pacaline; STUDER, Vicent; 

TABELING, Patrick; 2008; PERONIA, Daniela et al., 2012; Hellé, G; Mariet, C; Cote, G; 

2015). 

Os métodos de LLE em microfluídica são frequentemente classificados de acordo com o 

contato entre as fases hidrofílica e hidrofóbica. Esses métodos são baseados em filtro H, fluxo 

segmentado e gotículas. 

Em geral, as vantagens de utilização do método baseado em filtro H, estão relacionadas 

com a baixa complexidade de fabricação dos dispositivos microfluídicos e com sua capacidade 

de não gerar emulsão durante o processo de mistura. Por outro lado, as desvantagens associadas 

ao filtro H incluem baixa eficiência de extração e produtividade, e difícil obtenção de fluxos 

paralelos estáveis, na qual dependem das taxas de fluxo e compatibilidade entre as paredes dos 

canais com os meios aquosos e orgânicos. Em alguns casos, a modificações química de 

superfície é requerida, com intenção de alterar o umedecimento do canal e melhorar a 

compatibilidade deste com as fases imiscíveis (TOKESHI, Manabu; MINAGAWA, Tomoko; 

KITAMORI, Takehiko; 2000; HIBARA, Akihide et al., 2002; XIAO, H. et al., 2006; GOYAL, 

Sachit et al., 2014). No entanto, essas superfícies modificadas podem degradar-se com o tempo 

devido à solubilidade dos fluidos bombeados ou ataque químico. Além disso, a estabilidade das 

correntes é alcançada apenas em baixas taxas de fluxo, prejudicando ainda mais a produtividade 

do processo (PERONIA, Daniela et al., 2012).  

Por outro lado, as técnicas de extrações segmentadas de fluxo e gotículas aumentam a 

eficiência da extração devido ao aumento da área interfacial entre as superfícies. Todavia, esses 

métodos envolvem processos de fabricação laboriosos, formam emulsões durante a etapa de 

mistura e consequentemente exigem etapas de separação de fases e coleta (Hellé, G; Mariet, C; 

Cote, G; 2015; CAI, Zeng-Xuan et al., 2005). Em alguns casos, as emulsões formadas são tão 

difíceis de serem separadas que requerem a aplicação de altos campos elétricos para sua 

separação (KRALJ, Jason; SCHMIDTB, Martin; JENSEN, Klavs; 2005).  

Além das limitações mencionadas acima, as técnicas de LLE em geral apresentam um 

baixo rendimento. Esta desvantagem está relacionada com o escoamento laminar presente 

nestes sistemas, na qual geram misturas limitadas por difusão. Portanto, baixos coeficientes de 

partição são atingidos, exigindo um tempo de residência mínimo razoável das fases no 

microdispositivo para fornecer extrações quantitativas. Esse tempo pode ser de até 6 até 12 s, e 

as taxas de fluxo geralmente são de até unidades de mL min-1 (MARY, Pacaline; STUDER, 

Vicent; TABELING, Patrick; 2005; HELLÉ, G; MARIET, C; COTE, G.). Recentemente, 

HELLÉ, G; MARIET, C; COTE, G (2015), demonstrou uma LLE com tempo de residência 
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extremamente baixo, de apenas 0,6 s, para um sistema de filtro-H com eficiência de extração 

semelhante à de uma técnica de SFM. Este método utilizou sistemas trifásicos, aumentando a 

área interfacial para transferência de matéria e reduzindo o tempo de difusão. No entanto, a 

estabilização das correntes laminares co-fluidas foi difícil e o intervalo prático das relações de 

taxa de fluxo (útil para aumentar a eficiência da extração) foi substancialmente diminuído.  

Tomando as desvantagens relativas aos métodos baseados em filtro H, fluxo segmentado 

e gotículas, é de extrema relevância o desenvolvimento de novos métodos de obtenção de LLE 

em microfluídica.  
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3. MATERIAIS E MÉTODOS 
 

 

3.1 Reagentes e aparatos  
 

 

Sylgard 184 silicone (PDMS) foi obtido de Dow Corning (Midland, USA), enquanto que 

a resina epóxi a base de bisfenol A e endurecedor EpoFix® foram adquiridos de Struers 

(Ballerup, Dennmark). Acetona, ácido acético, e ácido oleico foram comprados de Labsynth 

(São Paulo, Brasil). Hidróxido de sódio, anilina e etanol anidro P.A. foram mercados de Merck 

(Whitehouse Station, USA). Ciclohexano, diclorometano, heptano, hexano, monoetilenoglicol 

(MEG), nitrato de níquel hexahidratado, nitrato de cobre hexahidratado, nitrato de cádmio 

tetrahidratado, pentano e tolueno foram obtidos comercialmente de Sigma-Aldrich (St. Louis, 

USA). Cloreto de potássio e nitrato de sódio foram obtidos de Merck de (Darmstadt, 

Alemanha). Fenolftaleína de Quimibras Indústrias (Rio de Janeiro, Brasil). Bebidas alcoólicas 

foram compradas em supermercado na cidade de Campinas e incluem vodcas e cachaça 

(bebidas típicas brasileiras derivadas de cana de açúcar). Quatro amostras de condensado de 

gás natural foram cedidas pela Petrobras. Todas as soluções foram preparadas com água 

ultrapura (DI) (Milli-Q, Millipore Corp., MA) com resistividade de 18 MΩ cm.  

Para conduzir os líquidos até o dispositivo microfluídico, foram utilizadas seringas 

(Agilent Life Sciences Syringe., 50 mL, Australia) e injetadas através de bombas de seringa 

adequadas para altas pressões (New Era Pump Systems Inc., NE-8000, Massachusetts, USA). 

Um celular Motorola Moto G4 Plus foi utilizado para conduzir a rotina experimental do 

MEC na plataforma microfluídica. As especificações deste celular incluem: câmera com 

resolução de 16 MP, 4 GB de memória RAM, processador octa-core e sistema operacional 

Android 6.0.1. Adaptador serial Bluetooth de comunicações RS-232 foi adquirido de Zuchi®. 

O negatoscópio de LEDs com emissores de luz branca, com dimensões de 24 x 20 x 8 cm, foi 

comprado de Arktus. 
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central individual (entrada) alcançar 15 mm de comprimento e os fios enrolados (misturador) 

apresentarem um comprimento de 40 mm (dimensões aproximadas) (Figura 17 (c)). Essa etapa  

produzirá um scaffold com três fios individuais para entrada dos líquidos e um central enrolado 

que atuará como misturador na versão final do microdispositivo (Figura 17 (d)). A peça 

metálica é acoplada a um vidro por meio de parafusos em uma superfície metálica plana 

(Figura 17 (e)). Com isso, a estrutura estará pronta para receber o polímero. A matriz 

polimérica é preparada através da mistura de Silgard 184 e seu agente de cura com uma razão 

de 10:1 (m/m). Após, a mistura é desgaseificada em vácuo por 45 minutos. Logo, a matriz 

polimérica de PDMS é despejada sobre a estrutura prévia cobrindo integralmente o scaffold de 

Nylon Figura 17 (f)). Para acelerar o processo de reticulação do PDMS, a estrutura é levada 

para estufa e aquecida gradativamente (programação para o início do aquecimento em 45 °C, 

taxa de aquecimento de 10 °C a cada 10 minutos até atingir 95 °C, depois a temperatura é 

mantida por 20 minutos). Em seguida, a peça é resfriada em temperatura ambiente.  

Para a etapa de remoção dos scaffolds, as agulhas de fixação dos Nylons de entrada 

(agulhas verdes) foram removidas cuidadosamente seguindo movimentos de rotação. Em 

seguida, foi aplicado uma leve tensão de tração sobre a agulha rosa (Figura 17 (g)). Isso deverá 

causar um descolamento gradual do Nylon em relação às paredes do polímero e reduzirá a 

resistência de fricção e, logo, os fios serão ser removidos facilmente do PDMS (Figura 17 (h)). 

Por fim, o dispositivo pode ser removido da peça de metálica e levado novamente à estufa a 

120 °C por 20 minutos para completar a reticulação do PDMS. 

Para a segunda configuração, o dispositivo microfluídico de resina epóxi (BPA) foi 

constituído de duas entradas e um misturador central para a homogeneização dos líquidos 

(Figura 18). Neste caso, dois fios de Nylon de 400 µm de diâmetro e 20 cm de comprimento 

cada foram utilizados como scaffold. Primeiramente, uma peça em ácido polilático (PLA) com 

dimensões de 79 x 29 x 12 mm e 2 mm de espessura foi obtido por impressão 3D com tecnologia 

de fusão e deposição de material (Sethi3D AiPA3, Campinas, Brasil). Esta peça irá delimitar o 

volume do dispositivo. Dois orifícios foram feitos à peça de PLA, onde foram alocados 

conectores luer-lock em PTFE, que servirão como entradas do dispositivo. Na face oposta, um 

orifício de saída foi forjado e acoplado com uma agulha de 1,2 µm de diâmetro. Cada um dos 

fios de Nylon foi inserido em um dos conectores luer-lock e unidos saem pela face oposta. Os 

fios são mantidos esticados com o auxílio de conectores luer-lock (machos) e enrolados 

manualmente, seguindo movimento de rotação da agulha. O scaffold estará pronto quando o 

misturador estiver com aproximadamente 55 mm (Figura 18 (a)). Neste dispositivo, a matriz  
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por estereoscópio (Zeiss, SteREO Discovery V12). Os diâmetros dos canais foram 

determinados com os softwares LAS Core V3.8 e ImageJ. 

 

 

3.4 Transporte de líquidos 
 

 

Para conduzir os líquidos até o dispositivo microfluídico, as soluções foram alocadas em 

seringas e injetadas através de bombas de seringa adequadas para altas pressões. A conexão 

entre as bombas e o dispositivo microfluídico foi feita através de conectores luer-lock de PTFE 

e mangueiras de Tygon de 1,5 mm de diâmetro interno. No caso dos dispositivos em PDMS, 

agulhas de 1,2 mm de diâmetro (rosa) foram inseridas aos canais de entrada para facilitar a 

conexão entre o dispositivo e as bombas de fluxo. A plataforma experimental para transporte 

dos líquidos é mostrada na Figura 19.  

 

 

Figura 19:Plataforma experimental para transporte de líquidos. Nessa foto, as bombas de seringas e o 
microdispositivo são mostrados em destaque. Figura do próprio autor.   
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3.5 Deformação elástica 

 

 

Um parâmetro crítico em condições de vazão elevada é a deformação elástica dos 

microcanais, a qual pode afetar a reprodutibilidade de certas aplicações, como extração líquido-

líquido e detecções in situ, uma vez que a área de contato poderá ser alterada, bem como seu 

caminho óptico. Neste sentido, o desempenho dos dispositivos fabricado em PDMS e resina 

epóxi BPA foram avaliados em condições de vazão e pressões altas (característica necessária 

para a geração do escoamento turbulento). Mais especificadamente, os diâmetros dos canais 

foram monitorados e medidos em função da variação da vazão aplicada. 

Considerando a natureza elastomérica do PDMS e sua tendência em apresentar maiores 

deformações mediante pressão, três testes foram impostos a este dispositivo: (i) As taxas de 

deformação elástica obtidas pelo misturador em tripla hélice foram calculadas pela razão de 

diâmetro final e inicial, obtidos por meio de imagens de estereoscopia sob fluxo de água DI em 

diferentes taxas de vazão (0,5 – 9 mL min-1). Essa medida foi realizada na presença de uma 

restrição na região de saída do dispositivo. Para isso, uma agulha de 1,2 mm de diâmetro e 10 

mm de comprimento foi conectada ao dispositivo de modo a aumentar a pressão interna criada 

no misturador. (ii) Dispositivos fabricados com um único canal foram obtidos de acordo com o 

item 3.2 e submetidos a testes de pressão para fins de comparação dos resultados. Para tal, uma 

bomba de cromatografia (HPLC) (Shimadzu LC-10AD VP, Columbia, MD) foi empregada. 

Água DI foi bombeada para o interior dos canais em diferentes taxas de vazão (0,5 – 9 mL min-

1) (próximo a vazão máxima suportada pelas bombas de HPLC) e registrada em termos de 

pressão hidrodinâmica. (iii) O dispositivo com microcanal em tripla hélice foi submetido a 

medida de expansão máxima relativa ao diâmetro do misturador (extensão de deformação). 

Três soluções foram bombeadas para dentro do dispositivo com 19,5 mL min-1 cada, totalizando 

58,5 mL min-1. O misturador foi monitorado por estereoscopia (n = 10).  

A deformação elástica do dispositivo fabricado com resina epóxi BPA foi obtida 

igualmente ao teste (ii) e (iii) aplicados ao dispositivo em PDMS. No entanto, as vazões 

utilizadas no teste (iii) foram sutilmente diferentes. Duas soluções foram bombeadas para 

dentro do dispositivo com dupla hélice com 20 mL min-1 cada, totalizando 40 mL min-1. O teste 

(i) não foi realizado devido a característica física de maior rigidez apresentada por este 

dispositivo.  
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3.6 Resistência química 
 

 

Diversos trabalhos reportados na literatura descrevem a incompatibilidade do PDMS 

frente a solvente orgânicos (LEE; PARK; WHITESIDES, 2003; MAYS, Robin; DICKEY, 

Michael D.; GENZER, Jan; 2013). Sendo assim, este trabalho não inclui a caracterização de 

canais microfluídicos constituídos por PDMS frente a solventes orgânicos. Por outro lado, a 

resistência química do dispositivo fabricado em resina epóxi a base de bisfenol A foi explorado 

em função do intumescimento dos microcanais quando exposto a distintos solventes e por suas 

taxas de degradação. Os solventes estudados, incluíram: acetona, ciclohexano, diclorometano, 

etanol, heptano, hexano, pentano, tolueno. Também foram estudadas as soluções aquosas 1 mol 

L-1 de ácido acético, hidróxido de sódio e MEG. Para este estudo, foi fabricado um dispositivo 

de resina BPA com apenas um canal (de acordo com o item 3.2) para cada solvente e solução 

estudados. Isso foi imposto, para que não houvesse contaminação e/ou influência no resultado 

final do estudo. Os solventes foram bombeados individualmente para dentro dos dispositivos 

com uma taxa de vazão de 300 µL min-1 por uma hora. Durante este tempo de bombeamento, 

os microcanais foram monitorados por estereoscopia e medidos usando o software LAS Core 

V3.8. A taxa de degradação dos microcanais foi determinada pela razão entre o diâmetro final 

(após 1 hora) e o inicial (antes do bombeamento dos solventes). 

 

 

3.7 Estudo de mistura 
 

 

Frequentemente o efeito de mistura, em microfluídica, é avaliado observando as 

mudanças de cor, tonalidade ou intensidade provenientes de tal processo (FAN, Liang Liang et 

al., 2017; FENG; REN; JIANG, 2013; SAYAH; GIJS, 2016; YOU et al., 2015). Essas variações 

colorimétricas, possibilitam a quantificação do grau de mistura obtido pelos misturadores 

microfluídicos, por meio do cálculo de eficiência de mistura (Equação 4). Nesse sentido, 

avaliamos a performance dos misturadores microfabricados em gerar misturas eficientes em 

diferentes sistemas de mistura e taxas de vazão. Primeiro, tanto o dispositivo fabricado em 

PDMS, quanto o fabricado em resina epóxi BPA, foram avaliados em um sistema de mistura 

de corantes em meio aquoso. Em segundo lugar, o comportamento do perfil de mistura entre os 

líquidos foi explorado em um sistema colorimétrico baseado na variação de pH. Para tal, foi 
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Para as análises quantitativas de EM, todas as imagens capturadas por estereoscopia 

foram tratadas e analisadas usando o software ImageJ. Um filtro de aumento de contraste 

(configuração: blocksize = 127, histogram bins = 256 e maximum slope = 3) foi aplicado em 

todas as imagens. Este recurso foi utilizado para aumentar a distinção entre as cores claras e 

escuras, facilitando a visualização do comportamento de mistura dentro do microcanal. Além 

deste filtro, as imagens foram convertidas para o modelo 8 bit, de modo a padronizar as cores 

em escala de cinza. 

 

 

3.7.3 Microemulsificação 
 

 

A performance do dispositivo microfluídico em gerar misturas homogêneas e rápidas foi 

avaliado através da estabilização termodinâmica de emulsões turvas pela geração de 

microemulsões transparentes (ME). A Figura 22 ilustra a rotina experimental para obtenção 

das ME. O método baseado em microemulsificação (MEC) descrito na literatura é obtido 

experimentalmente com o auxílio de pipetas volumétricas, tubos Eppendorf e agitação usando 

vórtex para mistura dos líquidos (Figura 22 (a)) (LIMA, Renato et al., 2014). Para este trabalho, 

o MEC será adaptado para realização em um sistema microfluídico (Figura 22 (b)). Neste 

caso, a bomba de seringa substituirá a pipeta volumétrica e caberá ao dispositivo microfluídico 

substituir o tubo Eppendorf e o vórtex, já que o misturador será o responsável pela agitação dos 

líquidos.  

Neste sentido, as fases foram compostas por MEG em diferentes concentrações (A), 

ácido oleico (O) e etanol hidrótopo (AP). As concentrações de MEG foram expressas por ΦM, 

% (v / v) e variaram entre 10 e 40 %. O sinal que caracteriza a formação de ME pelo método 

MEC é dado por ϕME e representa a menor quantidade de AP necessária para gerar ME. O 

valor de ϕME é calculado pela Equação 5. A detecção ϕME é obtida por observação direta 

(detecção visual), uma vez que sua medida depende apenas de uma informação química binária: 

a conversão turvo-transparente. Experimentalmente, as fases A, O e AP foram bombeadas para 

dentro do dispositivo microfluídico sob diferentes taxas de vazão, de modo a analisar o efeito 

da vazão na homogeneidade de dispersões. Para isso, A e O foram simultaneamente injetadas 

no dispositivo com vazões de 4 mL min-1 cada, enquanto que a vazão de AP foi aumentada 

gradativamente, com uma taxa de 0,5 mL min-1, até a geração de ME. Essa primeira análise é 
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onde Sa, R, G, e B representam o sinal analítico, e as cores vermelho, verde e azul, 

respectivamente. Para a etapa de aplicação, os dados da curva de calibração do sistema (equação 

da reta) devem ser inseridos e salvos no App. Com isso, o App pode relacionar as informações 

de Sa com a concentração da amostra através da Equação 7: 

 𝐂 = (𝚽𝑴𝑬−𝒂𝒃 ) ∗ 𝟐         Equação 7 

 

onde C, a, b e ΦME são valores de concentração do analito, coeficiente linear, coeficiente 

angular e resposta analítica do MEC, respectivamente. 

Para assegurar a qualidade das imagens digitais obtidas pelo celular e evitar a 

interferência da iluminação externa, uma caixa escura e um acessório de iluminação portátil 

(negatoscópio) foram utilizados (Figura 24 (a)). Este conjunto irá fornecer ao sistema: 

sustentação, altura de focalização, bloqueio de radiação externa e iluminação por LED, 

diretamente sob o dispositivo microfluídico. A caixa escura foi projetada isenta da parte 

inferior, com portas laterais para facilitar a manipulação do chip, um orifício no topo com 

dimensões de 5,5 x 1,5 cm e uma demarcação para posicionamento do celular (Figura 24 (b)). 

O negatoscópio comercial foi acoplado sob a caixa escura.  

A Figura 25 ilustra o funcionamento do App, incluindo a configuração de parâmetros 

experimentais, aquisição de fotos por celular, mecograma e resultado final.  

A plataforma foi calibrada utilizando padrões de etanol diluídos em água DI como analito 

(A), ácido oleico (O) e etanol (AP). A concentração do analito foi expressa como fração 

volumétrica de etanol em água (ΦE) e variou de 10 – 40 % (v / v). As fases aquosa e oleosa 

foram simultaneamente bombeadas para o dispositivo a uma vazão de 5,0 mL min-1 cada e 

mantidas nesta vazão durante toda a análise. Por outro lado, a taxa de fluxo do AP foi 

gradualmente aumentada até a geração de ME. A vazão total variou de 14,0 a 24 mL min-1. 

Tanto na etapa de calibração, quanto na de aplicação, foram realizadas análises exploratórias e 

customizadas. Para a análise exploratória a configuração utilizada foi: vazão inicial da fase 

anfifílica em 4 mL min-1 com incremento de 1 mL min-1 a cada 10 segundos até obtenção de 

ΦME. Já na análise customizada este incremento foi de 0,2 mL min-1 a cada 10 segundos ao 

redor da região de transição previamente encontrada. Esta etapa determina com melhor precisão 

e exatidão a resposta analítica do MEC, ou seja, a menor vazão de AP necessária para gerar 

ME (ΦME). Na etapa final, as bebidas alcoólicas foram diluídas individualmente em água DI 

1:1 (v / v) e usadas na fase A, o ácido oleico na fase O e o etanol na fase AP. A quantificação 
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de etanol nas amostras de bebidas foi determinada automaticamente pelo App através da 

equação da curva de calibração. A precisão da plataforma contendo detecção turbidimétrica e 

chip microfluídico com mistura assistida por turbulência foi testada pela comparação das 

concentrações do analito determinados pelo rótulo e por cromatografia gasosa contendo 

detector de ionização de chama (GC-FID). Todas as análises foram reproduzidas com n = 4. 

Análises estatísticas foram realizadas utilizando o Teste T de students com nível de confiança 

de 95% (ALVES, 2017). 

 

 

3.8.2 Extração líquido-líquido de monoetilenoglicol em condensado de gás natural 
 

 

A relevância da geração de escoamento turbulento em misturadores microfluídicos 

também foi explorada pela extração líquido-líquido (LLE, do inglês liquid-liquid extraction) 

de MEG de amostras orgânicas de condensado de gás natural (NGC, do inglês natural gas 

condensate) (GIORDANO, Gabriela et al., 2018). A motivação para realização desta aplicação, 

foi baseada principalmente em três aspectos: (i) Relevância econômica e industrial: atualmente, 

cerca de 25% da produção de energia primária do mundo está associada ao NG (gás natural, do 

inglês nature gas) e espera-se que a demanda global desse combustível cresça a taxas de 3% ao 

ano até 2030; (ii) Limitação das técnicas usuais adotadas pela indústria para a extração líquido-

líquido e quantificação de MEG em amostras de NCG: a abordagem usual aplicada pela 

indústria Petrobras para monitorar as concentrações de MEG em amostras regeneradas é 

baseada em extração líquido-líquido por agitação de frasco e detecção por titulação iodométrica 

clássica, ao qual envolvem uma rotina experimental laboriosa, lenta e com utilização excessiva 

de reagentes químicos; (iii) Limitação das técnicas de LLE em microfluídica (GIORDANO, 

Gabriela et al., 2018).  

Para esta aplicação, dispositivos compostos por PDMS não podem ser empregues devido 

sua incompatibilidade química com solventes orgânicos (LEE, Jessamine; PARK, Cheolmin; 

WHITESIDES, George; 2003). Para tolerar este meio, será utilizado o dispositivo microfluídico 

fabricado em resina epóxi baseada em bisfenol A (BPA). A geometria do misturador será em 

dupla hélice, e atuará de forma semelhante ao SFM. Para a determinação quantitativa de MEG 

extraída das amostras, será utilizado eletroquímica. 

De acordo com o procedimento usual adotado pela Petrobras para a extração líquido-

líquido de MEG de amostras orgânicas de NGC (SFM), são adicionados 100 mL da amostra 
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de NCG a um funil de separação, seguido pela adição de 50 mL de ácido acético 0,4 mol L-1 e 

subsequente agitação. Esta última etapa em especial, é de extrema importância e exige que a 

mistura seja vigorosa, de modo a aumentar a partição do analito entre as fases imiscíveis. Em 

seguida, o funil é deixado em repouso, por aproximadamente 10 minutos, para a separação das 

fases. Na sequência, a parte aquosa é coletada e armazenada para posterior analise. Por outro 

lado, a parte orgânica é coletada e submetida a um novo processo de extração. Esse processo 

será repetido ao total de três vezes, resultando em 150,0 mL de extrato aquoso. A determinação 

quantitativa de monoetilenoglicol é realizada por meio de titulação iodométrica.  

Para a realização deste processo em microfluídica, algumas discrepâncias em relação ao 

protocolo da Petrobras precisaram ser adotadas: (i) a relação de volume das fases imiscíveis foi 

alterada para reduzir a quantidade de resíduos e pré concentrar o MEG na fase aquosa; (ii) a 

solução de Na2SO4 0,1 mol L-1 foi utilizado como fase aquosa devido a sua alta força iônica, 

evitando a formação de emulsões entre as fases após sua mistura; (iii) o funil de separação foi 

substituído pelo dispositivo microfluídico e a mistura entre as fases foi realizada 

instantaneamente pelo misturador; (iv) a determinação de MEG nas amostras foi realizada 

mediante análise eletroquímica (voltametria cíclica baseada em nanopartículas de Ni(OH)2). 

Em termos experimentais, isso quer dizer que as fases orgânicas (NGC) e aquosa (solução 

de Na2SO4 0,1 mol L-1) foram bombeadas para o dispositivo e misturadas com vazões totais de 

10, 20, 30 e 40,0 mL min-1. As taxas de fluxo entre as duas fases imiscíveis foi de 30:4,5 mL 

min-1 cada (v / v). A mistura entre as fases imiscíveis foi realizada no dispositivo em uma única 

corrida com tempo de residência extremamente baixo. A mistura gerada pelo dispositivo foi 

coletada em seringas que foram alocadas em um coletor de extração em fase sólida (Agilent 

Technologies) e mantido em repouso durante 10 minutos, para separação das fases. 

Posteriormente, a fase aquosa foi coletada e filtrada em filtros de seringa (Millex®, PTFE 

hidrofóbico, 0,22 μm, Merck), de modo a remover quaisquer espécies orgânicas remanescentes. 

Por último, 0,5 mL de NaOH 1,0 mol L-1 foi adicionado à 4,5 mL da fase aquosa, com a 

finalidade de ajustar o pH em 10,0, que foi necessário para as análises eletroquímicas 

subsequentes.  

A eficiência de extração de MEG foi realizada por voltametria cíclica utilizando eletrodo 

de Ni (níquel) modificado com nanopartículas de Ni(OH)2. Os testes foram realizados em um 

potenciostato da Dropsens μStat 4000P (Asturias, Espanha). O eletrodo de referência foi 

Ag/AgCl em KCl 3,0 mol L-1 (Metrohm AG, Herisau, Suíça), enquanto os eletrodos de trabalho 

e de contato foram fios de níquel modificado com nanopartículas e platina, respectivamente. O 

eletrodo de trabalho foi preparado de acordo com um trabalho descrito na literatura que 
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Para fins comparativos, o mesmo procedimento adotado para a realização das extrações 

em microfluídica foi conduzido em um funil de separação e determinado por eletroquímica. 

Neste caso, 30 mL de amostra de NGC e 1 mL de fase aquosa (0,1 mol L-1 de Na2SO4) são 

adicionados a um funil de separação. Em seguida, a fase aquosa é filtrada. A parte orgânica é 

submetida a uma nova etapa de extração. Estes passos são repetidos três vezes utilizando 1 mL 

de fase aquosa. Esta etapa é realizada ao total de três vezes, resultando em 4,5 mL de extrato 

aquoso. Demais etapas são idênticas as descritas para o dispositivo microfluídico. 

Os resultados obtidos foram comparados com os obtidos pelo método tradicional 

utilizado pela Petrobras. A corrente relacionada à oxidação do MEG a 600,0 mV foi subtraída 

das correntes capacitiva e eletrolítica. Todos os intervalos de confiança foram calculados para 

α = 0,05 e n = 3.  
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Por outro lado, o PDMS pode absorver moléculas orgânicas de soluções e intumescer após a 

exposição à maioria dos solventes orgânicos ( MAYS, Robin; DICKEY, Michael D.; GENZER, 

Jan; 2013). Alternativamente, a resina epóxi BPA mostra-se inerte a diferentes classes 

químicas, incluindo alguns solventes orgânicos (STRUERS, 2018). Além disso, sua utilização 

em microfluídica é inédita, mostrando-se uma alternativa potencial para síntese orgânica frente 

a outros materiais (ABATE et al., 2008; MAYS; DICKEY; GENZER, 2013; ORHAN et al., 

2008). No entanto, sua cura deve ser conduzida a temperatura ambiente requerendo 

aproximadamente 12 horas para conclusão do processo de reticulação. Essa particularidade, 

acarreta em perda de velocidade de fabricação em relação aos dispositivos fabricados em 

PDMS. Por outro lado, o processo de fabricação com resina BPA mostra-se muito mais rápido, 

menos laborioso e de baixo custo do que outros dispositivos microfluídicos fabricados para 

suportar solventes orgânicos, por exemplo os fabricados com Poliéster Termofixo (TPE), 

Metacrilato de Poliuretano (PUMA) e Norland Adesivo 81 (NOA81) {Formatting Citation}.  

O dispositivo fabricado com PDMS apresentou um diâmetro de 428,5 ± 8,6 µm (n = 15) 

para o misturador e de 201,2 ± 5,9 µm (n = 5) para os canais individuais de entrada (Figura 

28). As Figuras 28 (a-d) apresenta imagens com vista superior dos canais obtidos por 

microscopia ótica. Essas imagens exibem paredes e bordas de canais bem definidas. As Figuras 

28 (a, b) ilustram o canal de entrada e a região de união entre os canais (início do misturador), 

respectivamente. Já as Figuras 28 (c, d) são referentes as regiões central e final do misturador, 

respectivamente. Diferenças significativas no nível de invólucro não foram observadas ao longo 

de todo microcanal. Esse resultado apresenta-se em concordância com o resultado estatístico, 

como mostrado anteriormente. As Figura 28 (e, f) foram obtidas por microscopia eletrônica de 

varredura (SEM-FEG) para um canal de entrada e para a região central do misturador. As 

figuras mostram que os canais apresentam uma baixa rugosidade e bordas bem definidas. 

Ademais, observa-se que a estrutura enrolada do canal de mistura é preservada após a remoção 

dos scaffold de Nylon. Estes resultados são atribuídos à superfície lisa do scaffold de Nylon e 

de sua capacidade de deformação diante à aplicação da tensão para retirada dos scaffolds. É de 

merecido destaque que um novo dispositivo microfluídico em PDMS foi fabricado para a etapa 

de aplicação. Este dispositivo apresentou um diâmetro global (média) de 381,7 ± 2,1 µm (n = 

15) para o microcanal central enrolado e de 199,7 ± 5,9 µm (n = 5) para os canais individuais 

de entrada.  
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Como o esperado, o dispositivo fabricado em resina BPA apresentou características 

semelhantes as obtidas pelo dispositivo em PDMS. Os resultados são mostrados na Figura 29. 

O misturador apresentou um diâmetro global de 798,1 ± 1,0 µm (n = 15) e os de entrada com 

307,4 ± 1,4 µm (n = 5). Imagens superiores e de seções transversais dos microcanais (individual 

e enrolado) são mostradas na Figura 29 (a-f). As Figuras 29 (b-d) referem-se as regiões de 

entrada, média e de saída, respectivamente. Por meio destas imagens, é possível visualizar 

paredes e bordas de canais bem definidas, bem como a presença de pequenos defeitos oriundos 

do processo de cura da resina. Pelo fato das imagens apresentarem uma vista superior, não é 

possível determinar precisamente a localização destes defeitos. Assim como no dispositivo em 

PDMS, não foram observadas variações significativas no nível de invólucro ao longo de todo 

o microcanal. As Figura 29 (e, f) demonstram as secções transversais do canal de entrada e de 

mistura, respectivamente. Enquanto que os microcanais de entrada apresentaram uma 

geometria circular, o canal de mistura mostrou duas seções transversais circulares em contato 

entre si. Ainda nesta figura, é possível observar a baixa rugosidade nas paredes do microcanal. 

Estas imagens demonstram que mesmo após a remoção dos scaffolds de Nylon a estrutura 

original dos canais é preservada. 

 

 

4.2 Deformação elástica 
 

 

A elasticidade do PDMS é um parâmetro significativo na implantação de válvulas e 

bombas pneumáticas, bem como em processos de moldagem de réplicas, facilitando a etapa de 

liberação do molde. No entanto, esse recurso leva à deformação dos canais microfluídicos em 

condições de alta pressão (SOLLIER, Elodie et al., 2011). Isso cria alguns desafios: primeiro, 

a resistência a fluidos é modificada, prejudicando a capacidade de medir com precisão as taxas 

de fluxo; em segundo lugar, a repetibilidade nas medidas de espectroscopia é afetada quando o 

comprimento óptico e o alinhamento são alterados. Ademais, a repetibilidade em testes 

eletroanalíticos também pode ser prejudicada pela alteração da área eletroativa dos eletrodos 

incorporados aos microcanais. Tal fato, motivou a utilização de polímeros alternativos ao 

PDMS, como Poliéster Termofixo (TPE), Metacrilato de Poliuretano (PUMA) e Norland  
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rígidos. Considerando que outros polímeros rígidos, como TEPE, PUMA e NOA81, apresentam 

taxas de deformação de até 8%, a utilização do dispositivo baseado em resina epóxi BPA 

apresenta características vantajosas em aplicações que requerem ausência de deformação 

elástica (FIORINI, Gina et al., 2003, FIORINI, Gina et al., 2007; HUNG, Lung-Hsin; LIN, 

Robert; LEE, Abraham Philip; 2008; KUO, Jason et al., 2009; WÄGLI, Philip et al., 2010).  

Além das vantagens associadas à fabricação, os resultados portados aqui, mostram a 

capacidade dos dispositivos fabricados em suportarem taxas de vazão severas com baixa ou 

sem deformação elástica 

 

 

4.3 Resistência química 
 

 

A resistência química é um parâmetro crítico em aplicações que exigem a manipulação 

de solventes e/ou compostos orgânicos em microfluídica, uma vez que, há a necessidade de 

compatibilidade entre o solvente e os microcanais. Canais microfluídicos são comumente 

fabricados em PDMS devido as suas numerosas vantagens (CASTILLO-LÉON, James; 

SVENDSEN, Winnie E., 2015; LI, Shiguang et al., 2008; MCDONALD, Cooper; 

WHITESIDES, George; 2002; SALIEB-BEUGELAAR, George et al., 2016). No entanto, de 

acordo com o estudo demonstrado por LEE, Jassamine; PARK, Cheolmin e WHITESIDES, 

George (2003), o PDMS é incompatível com uma série de solventes, das quais incluem: 

hidrocarbonetos alifáticos e cíclicos (pentano, hexano, heptano, ciclohexano), aromáticos 

(xilenos, tolueno, benzeno), compostos halogenados (clorofórmio, tricloroetileno), éteres (éter 

etílico, dimetoxietano, tetrahidrofurano) e aminas (diisopropilamina, dipropilamina, 

trietilamina). Na presença destes solventes, o PDMS intumesce, podendo alterar as dimensões 

dos microcanais ou até mesmo degradá-los completamente. Com base nas informações de 

incompatibilidade do PDMS previamente descritas, este trabalho não incluiu o estudo de 

resistência química dos dispositivos fabricados em PDMS. 

Por outro lado, a resistência química dos dispositivos fabricados em resina epóxi BPA 

foram avaliados de acordo com o intumescimento dos microcanais quando exposto a distintos 

solventes. Os solventes estudados incluíram: hidrocarbonetos alifáticos (pentano, hexano e 

heptano); aromáticos (tolueno); ciclos (ciclohexano); clorados (diclorometano), álcool (álcool 

etílico); acetona e soluções aquosas 1 mol L-1 (ácido acético, hidróxido de sódio e MEG).  
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4.4 Formação de mistura 
 

 

4.4.1 Mistura de corantes 
 

 

Imagens de estereoscopia do processo de mistura de soluções coradas obtidas pelos 

dispositivos em PDMS (três entradas) e de resina epóxi BPA (duas entradas) são mostradas na 

Figura 33. Vazões totais de 0,6 e 58,5 mL min-1foram aplicadas no dispositivo em PDMS 

(Figura 33 (a)). Enquanto que as vazões totais aplicadas no dispositivo de resina epóxi BPA 

foram de 0,4 e 40 mL min-1 (Figura 33 (b)).  

Em baixas vazões (0,6 e 0,4 mL min-1) não foram observadas formação de mistura no 

microcanal, provavelmente porque a difusão do corante através dos canais é predominante 

sobre o transporte convectivo de fluidos. Nessas vazões o número de Re é extremamente baixo, 

sendo 37 e 10 para as vazões de 0,6 e 0,4 mL min-1, respectivamente. No entanto, apesar da 

natureza do escoamento ser laminar, não identificamos uma interface bem definida entre os 

fluidos, característica que é geralmente esperada para este regime de escoamento. De acordo 

com SALIEB-BEUGELAAR, Georgette et al. (2016), esta ausência de interface entre os fluidos 

pode estar associada com a tridimensionalidade e geometria em forma de hélice do microcanais, 

que favorece a mistura por convecção-difusão e, torna o perfil de mistura impossível de ser 

comparado com sistemas 2D. 

Em condições de vazões extremamente altas, 58,5 e 40 mL min-1, misturas homogêneas 

foram observadas com eficiência de 94 e 93%. Ademais, considerando os fluidos compostos 

por água pura e misturadores com tripla e dupla hélice (referentes aos dispositivos em PDMS 

e resina BPA) o Re foi calculado como sendo 2886 e 1060. De acordo com YOU, Jae Bem et 

al. (2015),a transição para a turbulência é observada em valores de Re menores que 1106 para 

canais microfluídico. Conforme estes autores, esta transição para o escoamento turbulento em 

baixos Re, ocorre devido à colisão de fluxos na seção de intersecção entre os canais, na qual 

gera uma certa vorticidade na junção de entrada dos fluidos. Desta forma, os resultados de Re 

obtidos nas mais altas vazões são condizentes com a presença de escoamento turbulento. 

Considerando que os misturadores não apresentam quaisquer estruturas intrincadas e/ou 

longos canais de mistura, nas quais poderiam atuar neste processo, pode-se associar a alta 

eficiência de mistura gerada pelos dispositivos como consequência do escoamento turbulento 

suportado pelos dispositivos. 
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4.4.2 Reação colorimétrica  
 

 

O comportamento do perfil de mistura entre os líquidos também foi avaliado em um 

sistema colorimétrico baseado na variação de pH. Soluções incolores de hidróxido de sódio e 

fenolftaleína foram bombeadas para dentro dos microcanais de PDMS com a mesma proporção 

de vazão. O dispositivo foi submetido a vazões totais que variaram de 0,6 até 30 mL min-1. 

A Figura 34 apresenta os resultados de mistura obtidos ao longo das regiões de entrada, média 

e de saída do misturador microfluídico em cada condição de vazão. Os resultados quantitativos 

de eficiência de mistura e número de Reynolds são mostrados na Tabela 1. A visualização da 

mistura é facilitada pela mudança de cor do indicador de pH. Isto está em forte contraste na 

região de entrada dos líquidos, onde a mistura não é observada. No entanto, esta consideração 

não pode ser aplicada para a vazão de 30 mL min-1, já que uma mistura é exibida desdee as 

primeiras seções do misturador. Em condições de vazão de 0,6 a 25 mL min-1, o escoamento é 

evidenciado por flutuações aleatórias no processo de mistura na região de entrada dos líquidos 

(movimento oscilatório de líquido para cima e para baixo no microcanal), conduzindo a um 

padrão instável e desordenado. Isto corrobora com a hipótese de SALIEB-BEUGELAAR, 

Georgette et al. (2016), de que a mistura gerada em canais tridimensionais seja gerada por um 

processo de advecção caótica. Essa característica favorece a formação de misturas mesmo em 

baixas vazões. Isso explica o fato de que em vazões de 0,6 e 1 mL min-1 a eficiência de mistura 

seja equivalente a 76,3 e 79,1%, e superior aos resultados obtidos por uma série de dispositivos 

(FENG, Xiangsong; REN, Yukun; JIANG, Hongyuan, 2013; KHOSHMANESH, Khashayar et 

al., 2015; RAFEIE, Mehdi et al., 2017). Pelo fato da região de entrada apresentar oscilações 

que variam ao longo do comprimento do microcanal, não foi possível obter informações de EM 

para as taxas de escoamento de 0,6 a 25 mL min-1. No entanto, em condições de vazão de 30 

mL min-1, o mesmo não foi observado. Neste caso, a EM foi de 80,7%. Supomos que a partir 

desta vazão, a pressão interna seja tão grande que a colisão entre os líquidos seja forte 

suficientemente para gerar mistura logo nas primeiras seções do canal.  
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Com relação ao comportamento de mistura na região média do misturador, uma melhora 

significativa na performance de mistura é evidentemente mostrada em relação a região de 

entrada dos líquidos (Figura 35). No entanto, analisando visualmente o comportamento da 

mistura na região média do microcanal, não é possível identificar variações de comportamento 

significativas com o aumento da vazão. Por outro lado, os dados quantitativos demonstraram 

que a EM variou de 74,6 – 83,5% para as vazões de 0,6 – 30 mL min-1, nesta região. 

Comparando o perfil de mistura da região média com a região de saída do microcanal, é 

perceptível um aumento da homogeneidade de mistura a medida que o microcanal se aproxima 

da saída. Em vazões de 0,6 a 30 mL min-1, a eficiência de mistura foi aumentada de 1,8 – 7,8% 

em relação a região média e de saída do microcanal. Isto, demonstra que o aumento da EM está 

diretamente relacionado ao comprimento do misturador. Além disso, um aumento de 10,6% de 

EM foi obtido a medida que o microcanal se aproximava da área de saída. Está relação é 

demonstrada na Figura 35 (a), na qual expõe os dados de EM obtidos ao longo de todo o micro 

canal para a vazão de 30 mL min-1. 

 

Tabela 1: Influencia comprimento do microcanal e do número de Reynolds na eficiência de mistura, 

considerando as regiões de entrada, meio e de saída do misturador. Dados obtidos com n = 3 e α = 0,05. 

Tabela do próprio autor. 

 

Re

Entrada Meio Saida

0,6 30 74,6 ± 2,6 76,3 ± 5,0

1 49 75,7 ± 2,9 79,1 ± 5,0

5 247 72,4 ± 1,3 79,6 ± 1,4

10 493 73,7 ± 2,2 79,9 ± 3,6

15 740 75,0 ± 4,2 81,7 ± 1,6

20 987 75,5 ± 2,0 82,0 ± 3,1

25 1233 82,6 ± 6,3 90,3 ± 1,8

30 1480 80,7 ± 11 83,5 ± 5,3 91,3 ± 1,2

Eficiência de mistura (%)Vazão total 

(mL min-1)
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para gerar ME. 

Assim, em vazões de 8 e 10 mL min-1, ϕME apresentou maiores valores. A partir de 

vazões totais de A e O de 12 mL min-1, o efeito da vazão deixou de ter influência sobre o 

processo de mistura e ϕME demonstrou uma tendência a ser constante.  

Este resultado pode ser explicado com base nos Re obtidos para cada vazão em cada 

concentração de MEG, na qual são detalhadas na Tabela 2. Segundo YOU, Jae Bem et al. 

(2015), os Re obtidos a partir de vazões totais de A e O de 12 mL min-1 indicam a presença de 

turbulência no interior dos microcanais PSR. Isso demonstra que ϕME tornou-se estável a 

medida que o sistema atingiu o escoamento turbulento. A Figura 36 (b) demonstra as 

dispersões coletadas na saída do dispositivo após as análises. 

 

Tabela 2: Números de Reynolds obtidos mediante as vazões totais necessárias para gerar microemulsão, 
em relação as vazões de A e O aplicadas e as frações de MEG (ΦM )em água. Re foi obtido considerando 
o fluido composto por água a 20 °C. Tabela do próprio autor. 

 

  

10 20 30 40

8 835,2 802,5 777,9 807,5

10 1031,1 990,0 963,7 937,4

12 1233,4 1180,8 1147,9 1098,5

14 1427,3 1373,2 1335,3 1277,8

16 1621,5 1565,6 1517,9 1460,3

18 1817,0 1764,6 1710,3 1649,4

20 2019,3 1958,6 1894,5 1823,8

 ΦM (% v / v)

Re
VazãoA+O 

(mL min-1)
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4.5 Aplicação 
 

 

4.5.1 Determinação quantitativa de etanol em bebidas alcoólicas comerciais 
 

 

A determinação quantitativa de etanol em bebidas alcoólicas comerciais foi conduzida 

integralmente pela plataforma contendo detecção turbidimétrica e dispositivo microfluídico. O 

dispositivo microfluídico fabricado em PDMS foi utilizado para este propósito, devido sua 

compatibilidade química com as fases empregadas na análise (LEE, Jessamine; PARK, 

Cheolmin; WHITESIDES, George; 2003).  

A determinação de etanol em amostras reais foi feita mediante a construção de uma curva 

de calibração. Para isso, as fases foram compostas por padrões de etanol em água (A), ácido 

oleico (O) e etanol (AP). Os padrões de etanol variaram entre 10 e 40 % v / v e foram 

representados pela fração volumétrica de etanol em água (ΦE, % v / v). As vazões de A e O 

foram mantidas em 5.0 mL min-1 cada, ao passo que a vazão do anfifílico foi incrementada 

automaticamente pelo App. Para obtenção de resultados, foram realizadas análises 

exploratórias e precisas (n = 4). Os resultados obtidos são apresentados na Figura 37. De acordo 

com o mecograma apresentado na Figura 37 (a), a baixa vazão de AP leva a formação de 

emulsões, reduzindo a intensidade do sinal de RGB. A partir da vazão de 8 mL min-1, temos a 

região de transição, onde o fluxo é instável, oscilando entre turvo e transparente. Esta oscilação 

ocasiona uma instabilidade na resposta analítica. A partir desse ponto, o aumento da vazão de 

AP torna o aspecto transparente dominante e o sinal transmitido é amplificado. A Figura 37 

(b), demonstra o resultado do padrão de uma análise obtido pelo App. A curva de calibração é 

apresentada na Figura 37 (c).  A curva de calibração apresentou uma faixa linear ampla (R2 > 

0,99) com limite de linearidade de ΦE 40 % v / v, e sensibilidade analítica igual a 0,4. Seus 

desvios negativos em ΦME são relacionados com à adição gradual de etanol (analito) na fase A, 

que passa a requerer cada vez menos de etanol hidrótopo (AP) para microemulsificação. De 

acordo com GIORDANO et al. (2015), a redução do sinal de ϕME com ΦE é explicada pelo 

aumento do fenômeno de atividade superficial, que contribui para a estabilização 

termodinâmica das dispersões mediante a diminuição da tensão interfacial. Os sinais ϕME 

foram observados com Re próximo a 1000 e indicam que as microemulsões só foram obtidas 

quando o sistema atingiu o escoamento turbulento. Além disso, de acordo com LIMA, Renato 
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Na sequência, a plataforma microfluídica operada por celular foi aplicada para 

determinação de etanol em bebidas alcoólicas comerciais. Seis amostras foram analisadas, das 

quais incluíram duas cachaças, duas vodcas, um rum e um uísque. Cada uma destas bebidas foi 

diluída em água DI na razão de 1:1 (v / v) e usadas com fase hidrofílica no sistema. O ácido 

oleico e o etanol foram mantidos nas fases O e AP, respectivamente. Das seis amostras testadas, 

apenas uma apresentava coloração. Para avaliação dos resultados obtidos pela plataforma, 

assumimos ΦE determinado pelo rótulo e por GC- FID como valores de referência. 

Os resultados obtidos são demonstrados na Figura 38. De acordo com os valores de 

referência, os níveis de precisão para seis amostras variaram de 94,2 – 107,9 % e 95,2 - 109,0 

%, respectivamente. A técnica de cromatografia gasosa com detector de ionização de chamas 

apresentou maior detectabilidade em relação a plataforma microfluídica. Mesmo assim, a 

plataforma contendo detecção turbidimétrica e dispositivo microfluídico apresentou resultados 

analíticos satisfatórios, especialmente quando se tem objetivos de análises simples e rápidas. 

Os valores de concentração de etanol obtidos para as diferentes amostras de bebidas são 

apresentados na Tabela 3. Acreditamos que o alto desvio obtido para a amostra F pode estar 

atribuído a coloração da amostra, já que o App atua com base na comparação das imagens 

durante o processo de microemulsificação e a imagem de referência. Neste caso, diferentemente 

das outras amostras, o sistema precisou ser calibrado com uma mistura da fase A com a AP 1:1 

(v / v). Ademais, o grau de diferenciação estatística entre os dados foi investigado através do 

Testes T de Student com 95 % de nível de confiança. Com efeito, não houve diferenças 

estatísticas significativa entre os dados alcançados pelos métodos. 
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Figura 38: Resultados de precisão das medidas obtidas pela plataforma microfluídica com detecção por 
celular, em relação aos valores de referência obtidos pelo rótulo (em preto) e por cromatografia gasosa 
com detector de ionização de chama (em vermelho). As amostras A e C estão relacionadas com cachaça, 
B e D com vodca, E com rum e F com uísque. Figura do próprio autor. 

 

 

Tabela 3: Resultado do teor de etanol em amostras de bebidas alcoólicas provenientes das análises 
obtidas pela plataforma microfluídica automatizada por celular. Os valores de referência também são 
demonstrados. As amostras A e C são estão relacionadas com cachaça, B e D com vodca, E com rum e 
F com uísque. Dados com intervalo de confiança (α = 0,05, n = 4). Tabela do próprio autor. 

 

  

A B C D E F

90

95

100

105

110

P
re

ci
sã

o
 /

 %

Amostras

 Rótulo
 GC-FID 

ΦE (% v / v)

Amostra Rótulo GC-FID Smartphone 

A 39,0 38,6 42,1 ± 1,6

B 38,0 38,0 41,3 ± 0,0

C 39,0 39,1 39,7 ± 1,8

D 37,5 39,1 37,2 ± 1,8

E 38,0 37,9 38,5 ± 0,9

F 40 39,6 37,7 ± 4,5
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4.5.2 Extração líquido-líquido de monoetilenoglicol em condensado de gás natural 
 

 

A extração líquido-líquido de monoetilenoglicol em condensado de gás natural foi 

realizada pelo dispositivo microfluídico, seguido de detecção eletroquímica. Para este 

propósito, o dispositivo microfluídico microfabricado em resina epóxi BPA foi empregado, 

devido sua compatibilidade química com os principais componentes presentes nas amostras de 

condensado de gás natural (tal como descrito no item 4.3). A determinação de MEG em 

amostras reais foi feita mediante a construção de uma curva de calibração. Padrões de MEG 

com concentrações de 124,1, 248,3, 372,4, 496,5, 620,7 e 744,8 ppm foram obtidos por 

voltametria cíclica, utilizando eletrodos de trabalho de Ni modificados com nanopartículas de 

Ni(OH)2. Os voltamogramas e a curva de calibração resultantes são mostrados na Figura 39. 

Com base nos voltamogramas obtidos, as correntes relacionadas à oxidação de MEG 

aumentaram diretamente com as concentrações (Figura 39 (a)). A curva de calibração 

demonstrou uma boa linearidade, com R2 superior a 0,99. A sensibilidade analítica (S) e o limite 

de detecção (LOD) foram calculados como 0,1 μA L ppm-1, e 36,4 ppm de MEG, 

respectivamente (Figura 39 (b)). Além disso, os intervalos de confiança variaram de 0,2 μA a 

1,3 μA, indicando uma precisão satisfatória dos dados.  

A voltametria cíclica foi usada como modo de detecção para manter constante a 

concentração de NiOOH na superfície do eletrodo através dos ciclos anódico e catódico, 

gerados em correntes de + 430,0 e + 330,0 mV, respectivamente (JIA, Li-Ping; WANG, Huai-

Sheng; 2003). A concentração de NiOOH permanece constante durante toda a análise de modo 

que a oxidação do MEG seja basicamente controlada pelas transferências eletrônicas deste 

dialcohol, que é adsorvido nas superfícies do eletrodo, como demonstrado na Equação 8 

(VÉRTES, G; HORÁNYI, G; 1974). Esse recurso é importante para a relação linear entre a 

corrente de pico anódica e a concentração de MEG. Além disso, tal detecção evita a conversão 

de α-Ni(OH)2 para β-Ni(OH)2, que é observada em técnicas amperométricas, após longos 

períodos de tempo sob um potencial ( MOKHATAB, Saeid; POE, William; MAK, John; 2015). 

De acordo com DE CAMARGO, Camila et al. (2016) a oxidação do MEG acontece em 600 

mV.  

 𝑵𝒊𝑶𝑶𝑯 + 𝑴𝑬𝑮 →  𝑵𝒊𝑶𝑶𝑯𝑴𝑬𝑮  → 𝑵𝒊𝑶𝑶𝑯 + 𝒑𝒓𝒐𝒅𝒖𝒕𝒐𝒔 + 𝑯+ +  𝒆+         Equação 8 
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Os dados resultantes da concentração de MEG para cada amostra são demonstrados na 

Tabela 4. As análises eletroquímicas para cada amostra duraram menos de 10 minutos. 

As concentrações de MEG obtidas nas quatro amostras são demonstradas na Tabela 4. 

Para o cálculo de exatidão, as concentração obtidos pelo protocolo da Petrobras foram 

assumidos com referência. A exatidão da LLE obtida por microfluídica com detecção 

eletroquímica variou de 85,9% a 109,8%. Alguns valores de exatidão foram maiores que 100%, 

indicando que a eficiência de extração gerada pelo LLE microfluídico foi maior que os valores 

alcançados pelo método tradicional, confirmando ainda mais a alta partição do analito nas 

extrações assistidas por turbulência. No entanto, essas percentagens são aceitáveis, de acordo 

com a Associação de Químicos Analíticos Oficiais, que estabelece exatidões entre 80% e 110% 

como sendo satisfatório para concentrações na ordem de ppm (AOAC, 2012). 

 

Tabela 4: Concentrações de MEG (ppm) em amostras de condensado de gás natural determinadas pelos 
métodos de LLE convencional com detecção por iodometria e LLE microfluídica com detecção 
eletroquímica. Tabela extraída e adaptada (GIORDANO, Gabriela et al., 2018). 

 
Amostra B*: Esta amostra foi utilizada para a investigação da eficiência de extração. 

 

 

Protocolo Petrobras 

Amostra Concentração (ppm) Concentração (ppm) Exatidão Concentração (ppm) Exatidão 

A 51,2 54,44 100,54 55,77 109,02

B* 157,8 133,7 84,75 135,57 85,93

C 73,4 85,6 116,70 80,63 109,88

D 64,2 69,5 108,30 59,98 93,42

LLE em funil de separação LLE microfluídica

Detecção por eletroquímica
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5. CONCLUSÃO 
 

 

O método de fabricação utilizado aqui, resultou em dispositivos com força de adesão 

suficiente para suportar as vazões necessárias para criação de turbulência nos microcanais. O 

nosso objetivo consistiu na fabricação de dispositivos de peça única (sem interfaces). Essa 

filosofia, foi adotada em substituição ao protocolo caro, laborioso e lento de modificação 

química de superfície adotado por YOU, Jae Bem et al (2015) para a fabricação de dispositivo 

microfluídico que suporte as vazões necessárias para a geração de escoamento turbulento. A 

rotina adotada neste trabalho exibiu simplicidade (requer basicamente uma estufa), baixo custo 

(livre do uso de ‘sala limpa’) e rapidez (menos de 1 h). Ela ainda elimina o uso de solventes, 

técnicas convencionais de construção do canal e a etapa de selagem, a qual responde usualmente 

pelos maiores custo, tempo e complexidade de todo o processo de microfabricação. Além disso, 

o método de fabricação possibilita a adaptação do dispositivo frente a uma gama de aplicações, 

uma vez que, é possível modificar o material de suporte do dispositivo, o diâmetro do canal e 

o número de entradas (em função quantidade de scaffolds a ser utilizado na etapa de fabricação). 

Não obstante as vantagens supracitadas, os dispositivos possibilitam sua integração com 

componentes funcionais 2D e 3D, tais como resistores, detectores, fibras óticas e etc.  

Os dispositivos microfluídicos fabricados neste trabalho apresentam melhorias em 

relação às técnicas de microfabricação usuais para obtenção de misturadores, como supracitado. 

O scaffold empregado para confecção dos microcanais, apresenta vantagens inerentes ao baixo 

custo, ser de fácil aquisição e deformável mediante aplicação de tensão. A forma dos 

microcanais foi obtida pelo enrolamento manual dos fios de Nylon. Apesar da simplicidade da 

técnica de confecção dos microcanais, ela produziu canais 3D, com paredes bem definidas, 

baixa rugosidade e baixa deformabilidade, considerando os baixos desvios nas medições de 

diâmetro e pressão. No que diz respeito à remoção dos scaffolds de Nylon, eles foram 

mecanicamente retirados por tensão aplicada, assegurando um processo rápido sem qualquer 

solvente. 

Com relação a utilização dos substratos de PDMS e resina epóxi BPA para fabricação 

dos dispositivos, ambos apresentaram características vantajosas para aplicação em 

microfluídica. Enquanto que o PDMS é amplamente empregado pela área, por apresentar 

transparência nas regiões UV-visível, facilidade de fabricação, inércia, baixa polaridade e baixa 

condutividade elétrica, a resina epóxi baseada em bisfenol A foi utilizada sem precedentes em 

microfluídica (DUFFY, David et al., 1998; LEE, Jessamine; PARK, Cheolmin; WHITESIDES, 
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George; 2003). A resina epóxi BPA, foi empregada alternativamente a utilização do PDMS, 

que apresenta desvantagens relacionadas a baixa compatibilidade (intumescimento) com 

solventes orgânicos. Em contraste com o PDMS, o dispositivo fabricado em resina epóxi BPA 

mostrou-se ainda mais tolerante a deformações elásticas e compatível com meio orgânico, 

prolongando assim a gama de possíveis aplicações. 

No que concerne aos estudos de mistura, três testes avaliaram a performance dos 

dispositivos em gerar misturas homogêneas assistidas por vazões elevadas. Os experimentos 

incluíram análises por imagens para examinar a mistura de corantes e de reagentes químicos, e 

análise visual para avaliar a formação de microemulsão. Além disso, os resultados gerados nos 

três experimentos foram ratificados pelo cálculo do número de Reynolds, e demonstraram que 

misturas homogêneas só foram alcançadas em condições de vazão superiores a 22 mL min-1, 

que corresponde ao Re de 1100. Estes resultados corroboram com a hipótese de que a 

capacidade dos dispositivos em gerar misturas homogêneas está diretamente relacionada com 

a presença de escoamento turbulento nos microcanais PSR.  

As vantagens de utilização do escoamento turbulento foram exploradas pelo método 

baseado em microemulsificação para determinação do teor alcoólico de bebidas comerciais e 

pela extração líquido-líquido de MEG de amostras de condensado de gás natural.  

No primeiro caso, a mistura vigorosa entre as fases foi conduzida no dispositivo fabricado 

em poli(dimetilsiloxano). Vazões totais próximas a 18 mL min-1 foram atingidas para 

determinação da resposta analítica do método. Isso representa números de Reynolds em torno 

de 1120. Assim, as misturas entre as fases A, O e AP foram obtidas em regime turbulento 

assistido por taxas de vazões elevadas. O controle das bombas de seringa, a detecção da resposta 

analítica e o tratamento de dados foi conduzido automaticamente por um aplicativo Android 

implementado. Isso possibilitou alta precisão, frequência analítica, fácil operação, 

portabilidade, autonomia e capacidade de transmissão de dados. Os resultados de quantificação 

de etanol em bebidas alcoólicas comerciais obtidos pela plataforma microfluídica automatizada 

por celular foram comparados com os valores dos rótulos e os determinados por cromatografia 

gasosa com detector de ionização de chamas. Os níveis de precisão para as amostras variaram 

de 94,2 – 107,9 % em relação ao rótulo e 95,2 – 109,0 2% em relação ao GC-FID. A 

cromatografia gasosa com detector de ionização de chamas apresentou maior detectabilidade 

em relação a plataforma microfluídica. Mesmo assim, nossa proposta produziu resultados 

analíticos satisfatórios, especialmente quando se tem objetivos de análises simples e rápidas. 

Outra vantagem crucial, refere-se ao elevado número de usuários de celulares em todo o mundo. 

Atualmente, cerca de 2,5 bilhões de pessoas utilizam celulares. Esse número é estimado em 2,9 
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bilhões até 2020, cerca de um terço da população do mundo atual (STATISTA, 2016). Este uso 

generalizado favorece a manipulação desta tecnologia por operadores não especializados, uma 

característica marcante que poderá contribuir com o emprego desta plataforma. Ademais, a 

plataforma microfluídica turbulenta automatizada por celular para a realização do MEC, 

apresenta vantagens complementares as oferecidas pelos métodos de batelada e DWP. Tais 

vantagens, contribuem significativamente para o manuseio desta tecnologia por indústrias.  

Na segunda aplicação, foi demonstrado a utilização do dispositivo microfluídico em 

resina epóxi BPA para a extração líquido-líquido de monoetilenoglicol em amostras de 

condensado de gás natural. Neste caso, o misturador microfluídico foi utilizado como método 

alternativo ao procedimento padrão baseado em agitação de frasco. As análises foram divididas 

em dois estágios: LLE e detecção eletroquímica. Os resultados obtidos para uma amostra de 

NCG em 40 mL min-1, demonstraram uma eficiência de extração de 85,9%, que é similar ao 

resultado obtido pelo método convencional. Apesar da proximidade entre o resultado de 

eficiência de extração obtidos pelas técnicas, a extração realizada pelo dispositivo microfluídico 

foi conduzida em uma única etapa, enquanto que no método tradicional foi realizado em 

quadruplicada. Além disso, o tempo de residência estimado foi de apenas 0,05 s. Nessa 

condição de vazão, o escoamento turbulento foi registrado em valores de Reynolds de 1488. 

Assim, associamos a alta eficiência de extração gerada pelo dispositivo como consequência das 

misturas vigorosas provocadas pelo escoamento turbulento. Considerando os dados obtidos 

pelo método tradicional com detecção por iodometria como valores de referência, a precisão do 

LLE microfluídico com detecção eletroquímica variou de 85,9% a 109,8% para as quatro 

amostras estudadas. No entanto, essas percentagens são aceitáveis, de acordo com a Associação 

de Químicos Analíticos Oficiais (AOAC, 2012).Desta forma, o dispositivo microfluídico 

fabricado em resina epóxi BPA, demonstrou vantagens de suma importância para a indústria, 

ou seja, alto rendimento e eficiência. Além dos ganhos de frequência análises, o uso do 

dispositivo microfluídico apresenta outras vantagens para este tipo de aplicação, como alta 

compatibilidade de automação (melhora a precisão), capacidade de ajuste de pré concentração 

do analito e compatibilidade com uma série de solventes e amostras.  

As vantagens da microfabricação proposta e as implicações em se produzir escoamento 

turbulento para o campo da microfluídica conforme discutidas acima mostram a relevância da 

pesquisa em comento. Com efeito, a turbulência em canais microfluídicos é um tema no estado 

da arte e irá contribuir para uma nova gama de aplicações. 

As publicações relacionadas com este trabalho de mestrado, incluem:  
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