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Abstract

The magnetoencephalography (MEG) exam is one of the technologies that allows the mapping of
brain electrophysiology by recording magnetic fields emanating from the brain. In this technology, the
main sensing technology is based on superconducting quantum interference devices (SQUIDs). These
bulky devices are expensive to manufacture and maintain, and therefore, optical pumping magnetometers
(OPMs) have emerged more recently as magnetic sensing alternatives that are comparable in sensitivity
to SQUIDs. The ability to adjust to the patient's head allows us to conceptualize the development of a
structure based on this technology, formed by several rubidium (Rb) cells, which is the main component
of OPMs.

This master's dissertation had as its main objective the development of a Rb vapor cell, through
additive manufacturing (AM) techniques, in order to obtain an alternative to the techniques of
microelectromechanical systems (MEMS). In the modeling technology by deposition of molten material
(FDM), nylon was selected to make up the vapor cell and thermoplastic polyurethane (TPU) to serve as a
support structure, while in the AM technology by photopolymerization, a transparent resin. Several
iterations of cell design and printing parameters were performed for each material, resulting in a cubic
cell measuring 10mm on each edge and with a wall thickness of 0.40mm.

The present dissertation also evaluated the effect of the application of various coatings (alumina,
sodium silicate and acrylic) on the transmittance and polarization of light, as well as its effect on the
tightness of the cell. These tests resulted in a final cell coated externally with acrylic and internally with
alumina. Regarding the production of Rb vapour, it was necessary to obtain rubidium azide (RbN.) from
the reaction between silver azide (AgN:) and rubidium chloride (RbCI). The introduction of the RbN,
solution into the cell was carried out through a pipetting procedure followed by evaporation of the water.
The cell was finally introduced into a vacuum chamber and sealed. The production of Rb vapor was
performed by exposing the cell with RbN, to 254 nm ultraviolet (UV) radiation.

The work developed in this dissertation establishes relevant foundations in the development of OPMs

by MA.

Keywords: additive manutacturing, alkali metal vapor cells, optical pump magnetometers, rubidium.



RESUMO

0O exame de magnetoencefalografia (MEG) ¢ umas das tecnologias que permite realizar o
mapeamento da eletrofisiologia cerebral através do registo de campos magnéticos emanados pelo
cérebro. Neste método de diagndstico a principal tecnologia de sensorizacao baseia-se nos dispositivos
supercondutores de interferéncia quantica (SQUIDs). Estes dispositivos séo volumosos, apresentam um
custo de fabrico e manutencao elevados e portanto, os magnetometros de bombeamento 6tico (OPMs)
surgem mais recentemente como alternativas de sensorizacao magnética equiparaveis em sensibilidade
aos SQUIDs. A capacidade de ajuste a cabeca do paciente permite conceptualizar o desenvolvimento de
uma estrutura baseada nesta tecnologia, formada por varias células de rubidio (Rb), que constitui a
principal componente dos OPMs.

A presente dissertacdo de mestrado teve como objetivo principal o desenvolvimento de uma célula
de vapor de Rb, através de manufatura aditiva (MA), de forma a obter uma alternativa as técnicas de
sistemas microeletromecanicos (MEMS). Na MA de modelacéo por deposicao de material fundido (FDM)
selecionou-se o n7y/on, para perfazer a célula de vapor e o termoplastico poliuretano (TPU), para servir de
estrutura de suporte, ja na tecnologia de MA por fotopolimerizacdo selecionou-se uma resina
transparente. Realizaram-se varias iteracoes de desjgrrda célula e dos parametros de impressao de cada
material, resultando numa célula cubica de com 10 mm em cada aresta e com 0.40 mm de espessura
de parede.

A presente dissertacao também avaliou o efeito da aplicacdo de varios revestimentos (alumina,
silicato de sodio e acrilico) na transmitancia e na polarizacao da luz, bem o seu efeito na estanquicidade
da célula. Este testes resultaram numa célula final revestida externamente com acrilico e internamente
com alumina. No que toca a producdo de vapor de Rb, foi necessario obter azida de rubidio (RbN:) da
reacao entre azida de prata (AgN,) com cloreto de rubidio (RbCI). A introducédo da solucdo de RbN; na
célula foi realizada através de um procedimento de pipetacdo seguida da evaporacdo da agua. A célula
foi finalmente introduzida numa camara de vacuo e selada. A producéo de vapor de Rb foi realizada
através da exposicao da célula com RbN, a radiacdo ultravioleta (UV) de 254 nm.

0 trabalho desenvolvido nesta dissertacao estabelece alicerces pertinentes no desenvolvimento de

OPMs por MA.

Palavras-Chave: manufatura aditiva, células de vapor, magnetometros de bombeamento dtico, rubidio.
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1 INTRODUCAO



1.1 BIOMAGNETISMO CEREBRAL

O cérebro é um dos o6rgaos mais complexos do ser humano e dos que mais interesse suscita na
comunidade cientifica, devido ao seu potencial de estudo e por Ihe estarem inerentes as mais diversas
manifestacoes da existéncia humana, desde a consciéncia e a psique, ao controlo e articulacao de
diversas funcoes bioldgicas. Esta complexidade deve-se principalmente ao facto do funcionamento deste
orgdo estar assente na interacdo de milhdes de células especializadas, os neuronios, que comunicam
entre si e se agrupam de acordo com a funcao cerebral a desempenhar, como pode ser observado na

Figura 1.1 [1].
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Figura 1.1. Mapa das funcdes cerebrais. Adaptado de [2].

Todo o processamento e propagacao de informacao é realizado por estas células através do fluxo de
pequenas correntes elétricas, que se propagam através de fendmenos bioguimicos e biofisicos. Este
fluxo de corrente elétrica, ao longo dos varios neuronios em atividade, produz campos magnéticos, que
sao amplificados pela escala de interacdes que existem simultaneamente num dado momento [1,3].

A interacdo construtiva que ocorre entre os varios campos magnéticos gerados permite a obtencao
de leituras da magnitude do sinal biomagnético criado. Apesar da amplificacao bioldgica do sinal, a
ordem de grandeza do sinal medido ronda os femtotesla (fT,10 T), sendo necessario empregar métodos
nao invasivos como ¢ o caso da magnetoencefalografia (MEG) para assim mapear a atividade cerebral

em tempo real [3,4].

1.1.1 FONTE DO SINAL

0 sinal biomagnético cerebral tem a sua génese nos processos eletroquimicos que ocorrem dentro

das partes constituintes do neurénio: o corpo celular, que consiste no local onde a célula realiza as suas



atividades metabdlicas; a dendrite, que se refere as ramificacdes adjacentes ao corpo celular e que é
responsavel pela rececdo da informacao proveniente de outros neuroénios; o axonio, cuja estrutura
permite a propagacao do impulso elétrico e finalmente o cone axonal, que corresponde ao local onde se

inica o potencial de acéo. E possivel verificar a estrutura de um neurdnio esquematizada na Figura 1.2

[5].
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Figura 1.2. Esquema representativo de um neuronio. Adaptado de [6].

O processo eletroquimico da transmissdo neuronal esta associado a diferenca de concentracdes de
ides de potassio (K*), sédio (Na*) e cloro (Cl) no ambiente intracelular e extracelular. Quando a célula se
encontra em estado de repouso esta diferenca cria um potencial elétrico na ordem dos =70 mV [7]. Este
potencial de repouso matem-se estavel quando ndo existe atividade neuroldgica, sofrendo alteracdes
aquando de uma perturbacdo, causada pela ocorréncia de uma sinapse. Este fendmeno consiste na
comunicacao entre dois neuronios, através da libertacdo e rececdo de neurotransmissores, entre o final
do axonio de um neurdnio (neurdnio pré-sinaptico) e inicio da dendrite de outro neurdnio (neuronio pos-
sinaptico). A troca quimica desencadeia a abertura dos canais i6nicos no neurdnio pés-sinaptico, criando
um fluxo de potencial elétrico na dendrite (potencial pos-sinaptico). Se este for elevado o suficiente na
chegada ao cone axonal, provoca a criacdo de um impulso elétrico que se propaga pelo axonio (potencial
de acdo). A ocorréncia destes dois processos formam a base da comunicacdo neuronal e permitem a

captacao do sinal biomagnético [7].



1.1.2 RELEVANCIA NA AREA MEDICA

A saude mental é atualmente um dos fatores que mais aflige a populacdo mundial devido ao carater
debilitante e repentino das doencas existentes, bem como pelas insuficientes opcdes de cura e
tratamento. Desta forma torna-se pertinente a existéncia de mecanismos e técnicas capazes de estudar
com profundidade o comportamento neuronal. S6 desta forma se torna possivel avancar o conhecimento
na area bem como realizar diagnosticos precisos e significativos. Dos disturbios neurolégicos principais
destacam-se os acidentes vasculares cerebrais (AVCs), a doenca de Alzheimer, a epilepsia e a doenca
de Parkinson [8].

Os exames de MEG realizam a aquisicao e mapeamento dos sinais biomagnéticos cerebrais, ao
sincronizar principalmente os campos magnéticos criados por correntes originarias de potenciais pos-
sinapticos. Isto permite o diagnostico dos diferentes disturbios acima descritos, e ainda analisar em

tempo real a evolucao dos mesmos ao longo do tempo [9].

1.2 OS SISTEMAS DE MAGNETOENCEFALOGRAFIA

A medicao do sinal biomagnético cerebral tem a sua origem no século XX através da interacéo
multidisciplinar de varios conceitos fisicos desenvolvido nesse século. Inicialmente as primeiras tentativas
baseavam-se na direta aplicacao de um sistema de espiras para induzir corrente elétrica a partir dos
campos magnéticos gerado pelo cérebro humano, mas desde cedo se entendeu que o sinal continha
muitos disturbios e interferéncias para ser interpretavel. A mitigacao da interferéncia magnética mantem-
se um dos principais desafios desta tecnologia até aos dias de hoje [10].

Na década de 60 e até aos anos 90 do século XX foram desenvolvidos os supercondutores de
interferéncia quantica (SQUIDs) e incorporados nos dispositivos MEG, tendo em atencdo um isolamento
magnético eficaz de fontes exteriores indesejadas através de salas magneticamente isoladas ou
gradiometros, tornando-se assim o tipo de dispositivo utilizados atualmente [10,11].

A tecnologia dos SQUIDs baseia-se no fendmeno da supercondutividade, onde com arrefecimento de
alguns materiais a temperaturas perto de 0 K, diminui-se drasticamente a sua resisténcia elétrica e
permite o fluxo de carga sem perdas de energia. Estes sensores utilizam uma estrutura anelar metalica,
e.g. Niobio (Nb), que ¢ arrefecida a 4 K com Hélio (He) liquido para se atingir a supercondutividade do
material. Aquando da existéncia de um sinal biomagnético, este provoca um fluxo de corrente elétrica
numa bobina, gerando um campo magnético amplificado que é captado pela estrutura supercondutora,

e cuja corrente soma as super-correntes que ja fluem no material (Figura 1.3). Caso a corrente total



gerada pelo fluxo magnético ultrapasse o valor critico regista-se uma diferenca de potencial. Tendo em
consideracao a natureza alternada da relacao entre o fluxo magnético e a tenséo gerada, para operar na
regido de maior declive dV/d®, a eletrénica associada induz uma corrente de feedback para equilibrar
o fluxo do campo magnético, através do supercondutor. Por fim esta intensidade da corrente de feedback

é utilizada como métrica para inferir a magnitude do sinal biomagnético cerebral [12,13].
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Campo Magnético

Figura 1.3. Esquematico do funcionamento de um SQUID. Adaptado de [14].

Atualmente os sensores SQUID apresentam sensibilidade abaixo da magnitude dos sinais
biomagnéticos emanados pelo cérebro humano, com uma largura de banda elevada e gama dinamica
até aos nT, o que justifica a sua implementacao nos sistemas de MEG. Contudo é necessario observar o
sistema de forma critica, a luz da vertente econémica e também do espetro de aplicacdes que a conjetura
criada por estes sistemas permite. No que toca a sua rentabilidade, a utilizacao de He liquido torna o
equipamento muito dispendioso, quer o fabrico quer a respetiva manutencao. O equipamento também
apresenta um grande volume por forma a alojar toda a maquinaria e material isolador, como pode ser
visto na Figura 1.4. Relativamente ao espetro de aplicabilidade, por ser um equipamento com enormes
custos associados, este ¢ desenhado e desenvolvido de forma padronizada, universal e estatica, o que

limita a sua acéo, ao nao ser personalizavel de acordo com as necessidades de cada paciente [15,16].



Figura 1.4. Equipamento de MEG baseado em SQUIDs. Adaptado de [15].

As limitacOes e desvantagens da MEG baseada em SQUIDs criou a necessidade de desenvolver
alternativas de sensibilidades semelhantes. Destes destacam-se os SQUIDs de alta temperatura de
transicao critica, SQUIDs hibridos, centros de vacancia de azoto e OPMs. Este ultimo revela-se como a
alternativa com mais potencial, visto que nao necessita de recorrer ao fendmeno da supercondutividade
e portanto todos os gastos associados ao arrefecimento por He deixam de ser incorridos. Outras
vantagens deste sistema estao relacionadas com o seu tamanho reduzido e a sua versatilidade de se
adaptar a cabeca do paciente, através de toucas maleaveis. Este sistema melhora drasticamente a
resolucao espacial do mapeamento do sinal biomagnético cerebral, bem como permite a execucao de

testes com mobilidade, como pode ser observado na Figura 1.5 [17].

Figura 1.5. Equipamento de MEG baseado em OPMs. Adaptado de [15].



1.3 MAGNETOMETROS DE BOMBEAMENTO OTICO

Os OPMs tém origem nos anos 50 do século XX com a construcao dos primeiros reldgios atomicos,
onde se utilizaram células de vapor de metal alcalino, para permitir uma definicao objetiva e precisa das
grandezas temporais. O desenvolvimento da tecnologia e os estudos consequentes permitiram saber
com precisao 0s comportamentos quanticos destes elementos quimicos, que se tornaram padrao, devido
a sua estrutura atomica simples e baixo ponto de fusao [17].

Embora os OPMs e a ressonancia magnética (MRI) sejam fundamentalmente baseados na
manipulacao de spins, estas duas técnicas diferem no modo de como os mesmos sao afetados. Na MRI
é utilizado um forte campo magnético para afetar o sp/nnuclear, enquanto nos OPMs o bombardeamento
otico é usado para manipular o spin atémico (nucleo e eletrdes) [18].

No bombardeamento ético utiliza-se uma fonte de luz como a de um laser, com um comprimento de
onda bem definido, que promove a absorcao e emissao de energia no metal alcalino, em estado gasoso.
Quando submetido a condicdes de temperatura e pressao, especificas do metal escolhido, ocorre uma
alteracao do regime da sua nuvem eletronica e dos spins dos eletrdes de valéncia. Este fenomeno permite
a criacdo de uma estrutura bastante sensivel a variacbes de campo magnético que se refletem na
mudanca de transmitancia do feixe de luz apds a passagem pela célula [19,20].

Até a atualidade o foco manteve-se na criacdo de estruturas cada vez mais diminutas e com melhores
capacidades funcionais e portanto torna-se pertinente, no foco desta dissertacdo, estudar formas
alternativas de atingir esse objetivo através de formas ndo convencionais de fabrico.

A unidade base dos OPMs ¢ a célula de vapor de metal alcalino, que é constituida por 4 componentes
principais: uma fonte de luz polarizada circularmente, uma capsula de geometria funcional, de material
que garante a transmitancia da luz, a integridade do sistema a temperatura e pressao, bem com a sua
estanquicidade; uma resisténcia térmica para garantir as condicbes de temperatura desejadas; e um
fotodiodo para registar as mudancas de intensidade do feixe de luz que atravessa a célula. A Figura 1.6

mostra desigrn e os principais componentes de uma célula de vapor de metal alcalino.



Figura 1.6. Design e principais componentes de uma célula de vapor de metal alcalino: corpo da célula (1), fonte de luz (2),
fotodetetor (3) e resisténcia térmica (4).

A célula de vapor de rubidio-87 (¥Rb) apresenta uma sensibilidade bastante alta para as variacoes
de campo magnético e por isso torna-se pertinente a analise do seu funcionamento. Inicialmente emite-
se um feixe de luz polarizada circularmente com 795 nm de comprimento de onda, o que correspondente
a transicao D1 deste metal alcalino, de forma a polarizar os atomos segundo a direcdo do feixe [21].
Este alinhamento de todos os spins e o aquecimento da célula dispdem a nuvem eletrénica num regime
favoravel a que os spins possam ser manipulados de acordo com a aplicacdo desejada. Este regime de
Spin-Exchange Relaxation Free (SERF) é atingido na sua plenitude no #Rb aos 150°C, temperatura na
qual a densidade atémica & maximizada [17]. Finalmente, quando a célula se encontra na presenca de
um campo magnético externo perpendicular ao feixe de luz, os spins do metal alcalino reorientam-se,
resultando numa variacdo da transmitancia do feixe de luz que atravessa a célula e que ¢ medida no
fotodetetor. O esquematico do principio de funcionamento de uma célula de vapor de metal alcalino pode

ser observado na Figura 1.7.
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Figura 1.7. Principio de funcionamento de uma célula de vapor de metal alcalino (1 - feixe de luz, 2 - célula de vapor,
3 - fotodetetor, 4 — campo magnético).

1.4 MOTIVACAO E OBJETIVOS

O estudo do cérebro humano tem desencadeado ao longo dos anos o desenvolvimento de
tecnologias, que tm como funcao visualizar o seu funcionamento. O exame de MEG é umas destas
tecnologias de destaque, permitindo realizar o mapeamento da eletrofisiologia cerebral através do registo
de campos magnéticos derivados do fluxo de correntes elétricas neuronais. Nesta tecnologia sao
utilizados SQUIDs como técnica de sensorizacao. Contudo estes dispositivos volumosos apresentam um
custo de fabrico e manutencéo elevados. Os OPMs surgem mais recentemente como alternativas de
sensorizacdo magnética equiparaveis em sensibilidade aos SQUIDs. A principal vantagem destes
dispositivos é a potencialidade de serem miniaturizados, aumentando a resolucao espacial dos sensores
e permitindo que sejam colocados diretamente no couro cabeludo. Isto permite conceptualizar o
desenvolvimento de uma estrutura baseada nesta tecnologia, formada por varias células de vapor de
metal alcalino, que constitui a principal componente dos OPMs. O seu principio de funcionamento tem
como base o comportamento do metal alcalino em estado gasoso, quando submetido a uma temperatura
especifica, por forma a atenuar um feixe luminoso passante, na presenca de um campo magnético. A
presente dissertacao visa desenvolver células de vapor de metal alcalino por processos de manufatura
aditiva (MA) tendo como objetivos:

1 - Estudo do estado da arte sobre magnetometros de bombeamento 6tico;

2 - Estudo das técnicas de MA e dos materiais disponiveis;



3 - Design e fabrico das células de vapor de metal alcalino por processos de MA;

4 - Inclusao e selagem do vapor de metal alcalino no interior das células fabricadas;

5 — Caraterizacao o¢tica das células de vapor de metal alcalino;

6 — Integracao das células de vapor de metal alcalino em forma matricial numa estrutura de suporte
3D.

Através destes objetivos é esperado que sejam fabricadas células de vapor de Rb funcional capazes
de medirem variacdes do campo magnético cerebral, explorando uma nova forma de fabrico através de
MA. Para além disso, pretende-se a integracdao de uma matriz destas células numa estrutura 3D flexivel

capaz de se adaptar a cabeca do paciente.

1.5 ESTRUTURA DA DISSERTACAO

A presente dissertacdo apresenta uma estrutura composta por cinco capitulos: “Introducéo”,
“Métodos de fabrico: estado da arte”, “Metodologia/plano de trabalhos”, “Resultados e discussdo” e
“Conclusdes”.

O primeiro capitulo refere-se a contextualizacdo cientifica e técnica associada a este projeto, isto &,
explicita as consideracOes gerais relativamente ao funcionamento do sistema cerebral e a sua
manifestacdo enquanto grandeza magnética. Neste capitulo ¢ abordada a estrutura base do sistema
nervoso e a sua capacidade de produzir manifestacdes magnéticas relevantes, para a detecdo de
patologias neuroldgicas. De seguida este capitulo descreve as técnicas de sensorizacdo utilizadas
comumente em exames de MEG (SQUID), bem como as tecnologias emergentes que apresentam
potencialidades benéficas, como é o caso dos OPMs. A parte final do capitulo refere-se a explanacéo
desta tecnologia, no que toca ao funcionamento e design da sua unidade estrutural basica, a célula de
vapor de metal alcalino.

0 segundo capitulo corresponde ao levantamento e analise bibliografica, do estado da arte associado
aos métodos de fabrico de células de vapor de metal alcalino. O capitulo inicia-se com uma
contextualizacao geral dos métodos vigentes de manufatura de células de vapor de #Rb feitos
essencialmente por técnicas de sistemas microeletromecanicos (MEMS). Esta base inicial é utilizada
como comparacdo para a técnica de manufatura inovadora que se pretende estudar, MA. O restante
capitulo elabora sobre a sua contextualizacao historica, as fases do processo de fabrico, as vantagens e
desafios gerais e foca essencialmente em duas principais tecnologias: MA por fopolimerizacao e MA por
deposicao de material fundido (FDM). O capitulo também aborda o modo de como estas duas tecnologias

podem ser utilizadas na area da saude.
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O terceiro capitulo corresponde a explanacao dos métodos de trabalho levados a cabo para o
desenvolvimento do projeto. Primeiramente, este projeto foca-se no levantamento de requisitos
necessarios para a escolha dos materiais utilizados na construcao da célula de vapor e da estrutura
matricial de suporte, bem como as consideracoes de desigrn das mesmas. O capitulo prossegue com a
descricao dos processos e sefups utilizados para a obtencdo de vapor de rubido, selagem da célula, e
revestimento da mesma. O capitulo termina com a realizacao de estudos das propriedades éticas de
transmitancia e polarizacao, bem como os estudos de estanquicidade da célula.

O quarto capitulo descreve os resultados obtidos nos pontos elaborados no capitulo anterior, bem
como uma discussao sobre 0s mesmos.

Por fim, o quinto capitulo realiza um sumario das conclusdes obtidas e das potenciais melhorias

futuras.
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2 METODOS DE FABRICO:
ESTADO DA ARTE



2.1 METODOS CONVENCIONAIS DE FABRICO DE CELULAS DE VAPOR

Antes de equacionar a hipotese da aplicacdo da MA para a producdo de células de vapor, é
necessario realizar uma contextualizacdo dos métodos atualmente empregues no seu fabrico, de onde
se destaca a tecnologia de MEMS.

0Os MEMS correspondem a integracdo de componentes elétricos e mecanicos a microescala, entre
1 um e 100 um, perfazendo sensores com uma gama de dimensao entre os 20 um e 1 mm. Os MEMS
evoluiram maioritariamente da tecnologia de fabricacdo de semicondutores, ou seja, da tecnologia de
semicondutores metal-6xido complementar (CMOS). Esta tecnologia baseia-se normalmente em técnicas
de deposicdo de filmes finos, padronizacdo por fotolitografia e corrosdo para realizar o /ayout do
dispositivo [22]. Esta tecnologia permite a criacao de estruturas capazes de gerar um ambiente interno
da célula munido das condicionantes de pressao e temperatura necessarias, bem como das quantidades
adequadas de gases neutros e de metal alcalino no estado gasoso. Neste sentido é possivel dividir as
abordagens de acordo com o tipo de processo utilizado, a arquitetura da célula e a forma de como o
metal alcalino € inserido e funcionalizado [23].

As técnicas que utilizam o metal alcalino em estado puro permitem a passagem do elemento quimico
para o estado gasoso, nao recorrendo a reacdes quimicas secundarias. Dentro destas formas de fabrico
destacam-se principalmente as técnicas de pipetacao e de sopro de vidro [24,25].

0 método de pipetacao corresponde a utilizacdo de uma placa de silicio disposta entre duas placas
de vidro, formando o encapsulamento desejado, como se pode observar na Figura 2.1. Neste processo,
primeiramente, realiza-se uma corrosao da placa de silicio, por forma a criar um orificio correspondente
ao caminho otico da célula e de seguida esta ¢ colocada sobre a placa de vidro com a finalidade de
construir a parede inferior da célula. A unido das placas de vidro e silicio é realizada por um processo de
ligacdo anddica que submete estas placas a uma temperatura de 400 °C e a uma tensdo de
aproximadamente 1 KV. Apos a uniao das placas, o metal alcalino em solucdo aquosa € inserido por
pipetacao e em seguida a célula é fechada na face superior com outra placa de vidro, mais uma vez por

um processo de ligacao anddica [23].
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Figura 2.1. Célula resultante do método de pipetacdo. Adaptado de [26].

O processo de sopro de vidro ¢ utilizado ha muito tempo na producédo de células de vapor
macroscopicas. Esta técnica consiste na utilizacdo de um tubo de vidro com duas camaras, que permite
a evaporacao do metal alcalino e a condensacao do mesmo em forma de gotas. Apds o metal alcalino
estar condensado na segunda camara, a conexao entre as duas é celada utilizando um fonte de calor,

resultando numa célula de vapor estanque (Figura 2.2) [26].
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| .‘ '.oa ’. 0.”. ’. 6'. . " ‘ \
feiiei o )

Figura 2.2. Célula resultante do método de sopro de vidro. Adaptado de [26].

Existe ainda uma técnica de producao de células de vapor esféricas, que alia conceitos de sopro de
vidro e pipetacéo cujo processo pode ser observado na Figura 2.3. Neste processo a célula é aquecida
para que a placa de vidro superior se deforme com a expansdo dos gases inertes encapsulados. Esta
expansao confere a célula um formato esférico e diminui a espessura da parede atravessada pelo feixe

de luz, melhorando a transmitancia da parede e, por consequéncia, a qualidade do caminho ético [27].
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Figura 2.3. Fases do fabrico de uma célula de vapor esférica. Adaptado de [27].

Relativamente as técnicas que utilizam reacdes quimicas para a producao de metal alcalino, as
geometrias e materiais utilizados sao semelhantes aos abordados previamente, apenas alterando os
métodos de obtencéo do metal alcalino dentro da célula. No caso do #Rb as reacdes estao assentes na
utilizacdo de azida de bario Ba(N;), e cloreto de rubido (RbCl) ou na utilizacdo de RbN, e posterior
exposicao a radiacao ultravioleta (UV) [28,29].

Com este enquadramento, onde é notoria a complexidade de fabrico torna-se pertinente a adaptacao
destas técnicas para viabilizar métodos de manufatura ainda inexistentes nesta area, como é o caso da

MA.
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2.2 MANUFATURA ADITIVA
2.2.1 INTRODUCAO

Com o advento da revolucao industrial no final de século XVIII e inicio do século XIX, o ser humano
conheceu uma mudanca drastica no contexto do seu nivel de vida e na sua capacidade de gerar riqueza.
0 acesso a bens manufaturados de qualidade a precos reduzidos e o escalar da tecnologia industrial
devem-se assim ao desenvolvimento dos meios de producdo em massa, e a padronizacao desse
paradigma de producdo nos séculos seguintes [30,31].

A manipulacdo da matéria-prima estabeleceu-se principalmente tendo em conta formatos
subtrativos, isto &, a transformacéo do bloco de material inicial, geométrico ou amorfo, no produto final
através da remocao consecutiva e metodica de material (Figura 2.4). No final do processo resulta a peca
ou objeto acabado e os residuos da remocdo que podem ser refundidos sem alterar as suas

propriedades, caso se trate de um material que tenha essa capacidade [32].

I _;r -

Figura 2.4. Manufatura subtrativa. Adaptado de [33].

Outro paradigma convencional, observado na Figura 2.5, consiste na utilizacao de moldes de varios
materiais, desde ceramicos a metalicos, para a criacdo de pecas, normalmente concebidas para ser
manufaturadas em grande escala e com grande capacidade de escoamento. A producéo de moldes da-

se através de processos precisos de manufatura subtrativa, tornando-o altamente dispendioso [34].

Figura 2.5. Moldacao por injecdo. Adaptado de [35].
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Estes paradigmas vingam até aos dias de hoje, sendo que muita da comunidade industrial se sente
confortavel com estes processos, apresentando boa viabilidade econémica e boa resposta as suas
necessidades comerciais. Contudo é importante salientar que a crescente necessidade da criacao de
variabilidade e versatilidade nas linhas de producéo leva a que varios setores da industria se tornem
recetivos a outras tecnologias [36].

A MA, ou comumente chamada de impressao 3D, surge neste contexto de procura industrial. Nesta
tecnologia, um objeto é criado comecando do nada, através da sucessiva adicao de material, camada a
camada segundo o formato desejado até se obter um objeto final. O crescimento do interesse por esta
tecnologia nao é nada mais que a evolucao e convergéncia de técnicas, que ja se encontravam ao alcance
conceptual do ser humano. Contudo, a escassez de formas de automacdo deste processo e o
preenchimento de requisitos que permitem que se torne atrativo para as empresas, continuam a ser 0s
fatores que mais influenciam o estado primario em que a tecnologia ainda se encontra [37,38].

A MA também corresponde a formalizacdo do nome prototipagem rapida (PR). Este termo é usado
numa variedade de industrias para descrever um processo que crie rapidamente uma representacao do
produto ou peca antes da comercializacdo. Isto permite a equipa de gestao de projeto receber feedback
do prototipo e realizar as alteracdes necessarias. Contudo este termo revela-se desadequado pois nao
descreve as aplicagdes mais recentes da tecnologia, visto que ja tem um foco na producéo da peca final
[39].

Em qualquer técnica de MA existem passos a seguir que correspondem a evolugao da criacao do
produto, desde a sua conceptualizacdo computacional até ao fabrico, como se pode observar na Figura

2.6.

Converter em STL

Transferir ficheiro para o equipamento
Configuracao do equipamento
Impressao

Remocéao

Pés-processamento

Aplicacao

0O N~ W=

Figura 2.6. Fases do processo de MA [39].
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O primeiro passo consiste no desenho computacional da peca em formato CAD 3D, onde todas as
suas partes devem ser definidas manualmente consoante a sua geometria externa ou utilizando
tecnologias de engenharia reversa como scanning, para obter o formato digital da peca. O segundo passo
corresponde a conversao do ficheiro num formato que consegue ser interpretado pelo equipamento de
impressao, e.g. STL [40]. O terceiro e quarto passos estdo associados a configuracéo do soffware do
equipamento e manipulacao do ficheiro STL inserido no mesmo. Isto consegue ser realizado através de
software de fatiamento (s/icer) ajustado ao tipo de maquina que é utilizada, permitindo a personalizacao
quer da posicao e tamanho da peca, bem como propriedades funcionais, como espessura de camada e
velocidade de impressdo. A quinta etapa corresponde ao fabrico da peca pretendida, processo
maioritariamente automatizado que nao necessita de ser supervisionado, excecionando erros de falta de
material, falhas elétricas ou problemas de adesao a superficie [39]. A sexta etapa indica que deve ser
feita a remocao da peca por forma a nao danificar a sua integridade estrutural. Uma vez fora da maquina,
passa-se a sétima etapa, que consiste na realizacao de um pds-processamento, caso a peca necessite
de limpeza adicional ou fortalecimento das ligacdes, intercalada com tratamento por calor ou radiacéo
UV. A ultima etapa corresponde a peca finalizada e pronta para ser aplicada num sistema composto ou
individualmente [39].

Na MA, cada camada corresponde a uma secdo transversal fina da peca, derivada dos dados CAD
originais. Obviamente, no mundo fisico, cada camada deve ter uma espessura finita, tornando a peca
fabricada numa aproximacdo dos dados fornecidos computacionalmente. Quanto mais fina for cada

camada, mais proxima a peca fabricada estara do original como ilustrado na Figura 2-7.

Superficie tedrica

Figura 2.7. Aproximacao da superficie do ficheiro CAD realizada pela MA [31].

Todos os equipamentos de MA comercializados até ao momento usam uma abordagem baseada na

adicao de camadas, sendo que a principal diferenca esta nos materiais que podem ser usados e 0 modo

como as camadas sao criadas [39].
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Na MA existem muito mais metodologias para além da impressdo 3D. Ha inumeros parametros do
projeto que podem ser ajustados consoante a necessidade funcional ou estética do produto. De entre
estes destaca-se a velocidade de fabrico, a qualidade da superficie, a eficiéncia, a resolucdo da camada,
a precisao dimensional, o tamanho de construcao, o custo, a resisténcia e 0 material que se pretende
utilizar. Portanto, foram desenvolvidas varias técnicas de impressao 3D ao longo das ultimas décadas
como é possivel observar na Tabela 2-1 [41]. No entanto, no ambito desta dissertacdo sera mais

relevante abordar as técnicas de MA por FDM e MA por fopolimerizacao.

Tabela 2.1. Processos de MA. Adaptada de [42]

. Materiais Fonte de .
Categorias o . Caracteristicas
Utilizados energia/Cura
- Equipamento barato
Modelaca d ica L o .
odelacao por epgsmao Termoplasticos Energia Térmica - Resolucéao limitada
de material fundido
- Mau acabamento superficial
Sinterizacdo seletivaa  Polimeros, poliamidas Laser de alta poténcia - Detalhe e precisao elevada
laser e metais ou feixe de eletrdes  _ Boas propriedades mecanicas
- Velocidade de impresséao alta
Fototopolimerizacao Fotopolimeros Laser ou luz UV - Excelente resolucao
- Materiais dispendiosos
i - Fraca resisténcia mecanica
Jato de material Cera fotopolimérica , Energ|a
térmica/fotocura - Bom acabamento superficial

Pés ceramicos, - Versatilidade de materiais

Jato de ligante poliméricos e Energia térmica _
metalicos - Alta porosidade
Construcao de objetos Filmes metalicos, Laser - Bom acabamento superficial
em laminas plasticos e ceramicos - Baixo custo

Depos.lgao. de energia Pos de metal fundido Laser - Reparacao de partes com
direcionada danos

Outros processos de fabrico exigem uma analise cuidadosa e detalhada da geometria da peca para
determinar coisas como a ordem em que as diferentes partes podem ser fabricadas, que ferramentas e

processos devem ser usados, e quais dispositivos adicionais podem ser necessarios. Em contraste, a MA
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precisa apenas de alguns detalhes dimensionais basicos, uma pequena quantidade de compreensao
sobre como a maquina funciona e 0s materiais que sao usados para construir a peca [43].

A tecnologia tem-se desenvolvido desde da segunda metade do século XX, sendo que a creditacao
da invencao da impressao 3D é dada a Charles Hull em 1986 e cuja base se encontra na invencao das
impressoras de tinteiro convencionais. Desde a sua invencao, a impressao 3D ramificou-se para varias
industrias, como a automovel, aviacao, medicina entre outras, sendo que nos anos 90, o Wake Forest
Institute of Regenerative Medicine utilizou essa tecnologia para a criacao de scaffolds para utilizacdo em
orgdos e ja no inicio dos anos 2000 esta tecnologia desenvolveu-se para criar proteses de 6rgaos
funcionais. Desde entdo sao cada vez mais as areas abrangidas por esta tecnologia, desde a industria
ao uso domeéstico [30,44,45].

A principal vantagem da MA é permitir a obtencao de pecas de complexidade geométrica que antes
nao podiam ser fabricadas com métodos tradicionais, sem para isso ter que existir uma configuracao
elaborada da maquina ou uma montagem diferencial da mesma. Para além disso, a MA permite criar
paredes finas com facilidade, simplifica a consolidacao das pecas através da producao dos componentes
ja articulados, permite a automacao quer do processo de fabrico quer do pré-processamento e por fim,
qguanto mais variabilidade e complexidade tiver a peca mais economicamente benéfica se torna esta
tecnologia, quando comparado com métodos convencionais [46].

Os processos de MA muitas vezes sao apontados como formas de responder ao desafio moderno da
sustentabilidade visto que representam uma diminuicdo abrupta da quantidade de desperdicio de
residuos, resultante de uma manufatura subtrativa, bem como apresenta uma grande capacidade de
reutilizacao dos mesmos. Abordando a questao da sustentabilidade, os processos de MA nao necessitam
de recursos adicionais como ferramentas de corte, acessorios, liquidos refrigeradores entre outros, como
se verifica em processos de manufatura convencional [47].

No que toca as principais barreiras associadas a esta tecnologia, consegue-se destacar a dicotomia
entre a utilizacdo de processos para fabricacdo personalizada e uso em fabricacdo em massa. A
tecnologias de MA nao sdo economicamente viaveis quando se pretende escalar a producao do produto
em questao, pois o tempo de impressado tona-se um fator indesejavel, comparando com outros processos
de fabrico em massa, que apesar de apresentarem um custo inicial superior, tonam-se rentaveis a longo
prazo. Outra dicotomia que carateriza uma desvantagem do processo corresponde a proporcionalidade
inversa existente entre a resolucdo da camada e o escalamento do tamanho da peca, visto que uma
camada mais fina garante um melhor acabamento superficial, mas aumenta drasticamente o tempo de

impressao [42].
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Em suma, é necessario fazer um equilibrio entres estes fatores e os apresentados na Tabela 2.2

para viavelmente adotar as tecnologias de MA em toda a sua plenitude.

Tabela 2.2. Vantagens e desafios da MA. Adaptada de [48]

Vantagens

Desafios

Produtos manufaturados em pequenas quantidades
sao economicamente mais atrativos

Altos custos de producéo para grandes remessas e
baixa velocidade de fabrico

Nao existem custos associados a ferramentas
adicionais ou moldes

Necessita de desenvolvimento e padronizacdo de
novos materiais

Eficiente no uso de material e alta potencialidade de
reutilizacao

Nao permite facilmente a criacao de pecas
multimaterial e multicor

Os ficheiros digitais podem ser facilmente
melhorados e customizados

Necessidade de pos-processamento

Possibilita a criacao de estruturas complexas

Falta de engenheiros e designers com competéncias
para utilizar a tecnologia

As pecas tém reduzida porosidade

Dificuldade na reutilizacao de suportes

2.2.2 MODELACAO POR DEPOSIGAO DE MATERIAL FUNDIDO

A FDM é o que a maioria da populacao refere como impressao 3D, pois esta tecnologia é de longe a

mais comum e, em muitos aspetos, a mais simples das alternativas. O FDM usa uma variedade de

materiais plasticos que tém a capacidade de se fundirem e solidificarem varias vezes, para formar a peca

pretendida, sendo os mais comuns acrilonitrila butadieno estireno (ABS), acido polilatico (PLA),

policarbonato (PC), poliamida (PA), poliestireno (PS), lignina, borracha, entre outros como pode ser visto

na Tabela 2.3 [49,50].

Tabela 2.3. Tipos de materiais para FDM. Adaptado de [51]

Material Abreviatura Temperatura de fusao Descricao
- Resistente ao impacto
Policarbonato PC 155
-Transparente
Poliamida Nylon 220 - Baixo atrito
Polietileno teraflato PET 210 - Completamente reciclavel
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- Bom material de suporte

Acetato de polivinilo PVA 200
- Dissoluvel em agua quente

- Derivado de plantas

Acido polidtico PLA 160 (biodegradavel)

Desta forma a MA por FDM consiste num processo que envolve fundir um filamento de polimero
num bico de impressao aquecido e depositar as camadas fundidas em camadas previamente
depositadas ou na base de impressdo. As camadas fundidas arrefecem e solidificam rapidamente,
formando uma peca final com a forma desejada, criada pelo caminho percorrido pelo bico de impressao
[52].

A configuracdo das impressoras de FMD sdo muito semelhantes as que se pode observar
na Figura 2.8. Esta possui normalmente um suporte para o rolo de polimero, que nao deve criar atrito a
medida que o filamento vai sendo puxado para o0 bico de impressao. O filamento pode ser introduzido na
camara de aquecimento diretamente, ou através de tubos poliméricos que servem como guias para o
mesmo. Na camara de aquecimento encontram-se as resisténcias térmicas responsaveis por fundir o
filamento e ventoinhas para promover a sua solidificacdo quando depositado pelo bico de impressao
[39]. Esta camara estda normalmente suspensa por dois veios metalicos que permitem a sua
movimentacao no plano XY. Ja a base de impressao tem a capacidade de se mover no eixo do Z cada

vez que uma camada é finalizada [53].

Filamento @

o 0% 3 %
Camara de aquecimento

] .
Bico extrusor

Cama de impressdo

Figura 2.8. Esquema de um equipamento de FDM. Adaptado de [54].

Ha pelo menos outra geometria significativamente diferente para uma impressora FDM,

normalmente nomeada de impressora delta, que pode ser observado na Figura 2.9. Nesse caso, a
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camara de aguecimento é suspensa por trés bracos que sao controlados ao longo de suportes verticais
enquanto a mesa de impressao esta completamente estacionaria. Esse arranjo permite que a camara
de aquecimento se disponha acima da base de impressao e que se possa mover para qualquer ponto

fisico em trés dimensdes simplesmente alterando a relacao de cada um dos trés bracos [49].

Eixo ZZ

Eixo XX

Brago delta

Efetor

Bico extrusor

Filamento

Cama de Impressao

Motor de extrusdo

Figura 2.9. Esquema de um equipamento FDM (Delta). Adaptado de [55].

Esta tecnologia recai sobre o desempenho de processos mecanicos de fusao e movimentacao das
pecas constituintes da maquina e, como tal, & expectavel que existam manifestacbes desse carater na
peca a ser fabricada. Uma da principais provas da projecao deste processo mecanico na peca,
encontra-se no acabamento das superficies cujo plano se encontra paralelo ao plano XY. Neste plano,
como indica a Figura 2.10, verifica-se a presenca das linhas que descrevem o caminho executado pela

ponta de impressao e que podem ser modificadas atendendo as propriedades do material [56].
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Figura 2.10. Linhas de impressao do processo de FDM. Adaptado de [57].

Outa manifestacao desta tecnologia de impressao na peca corresponde as suas propriedades
mecanicas. A qualidade da ligacao entre os filamentos nas camadas é dependente da energia térmica
do material extrudido e da largura do pescoco formado entre filamentos, tal como observado na

Figura 2.11 [58].

Largura do filamento

Largura do pescogo

Figura 2.11. Ligacéo entre os filamentos. Adaptado de [59].

A orientacao e o angulo de impressao também tém enorme influéncia nas propriedades mecanicas,
existindo uma tendéncia anisotrépica das pecas fabricadas por esta tecnologia, obtendo-se maior
resisténcia na direcao longitudinal (paralela a direcéo de deposicao), e a resisténcia mais fraca na direcao
do eixo ZZ [58].

Ao longo dos anos a tecnologia evoluiu na tentativa de mitigar as carateristicas indesejaveis do
processo e automatizar os mecanismos relevantes para a sua correcdo. Problemas como o
desalinhamento da cama ou bico de impressao, disrupcao da fluidez do material, instabilidade de

impressao provocada por vibracdes indesejadas ou até dificuldade de adesdo a cama de impressao tém
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sido solucionadas através da construcdo de equipamentos cada vez mais robustos e com mais
interoperabilidade [60]. Mesmo assim a tecnologia & conhecida por produzir pecas que atendem a
propdsitos mais funcionais do que aquelas fabricadas por outras técnicas. Existem fabricantes que
utilizam técnicas de FDM para imprimir em 3D com termoplasticos, como a polieterimida (PEI), e por
esse motivo, as pecas FDM podem ser encontradas em aplicacdes de desempenho critico, como
aeroespacial e aviacado [61].

Um dos principais desafios desta tecnologia ainda esta relacionado com o facto de equipamentos
atuais nao permitirem uma abordagem “plug and p/ay”, muito desejada pelos iniciantes nesta tecnologia
e pequenos empreendedores. As configuracdes da impressora, como ja foi abordado permitem imensas
alteracOes as caracteristicas inerentes ao processo de impressao, como espessura da camada, angulo
de suporte, temperatura de extrusao, temperatura da cama de impressao, velocidade de impressao, taxa
de fluxo da extrusora, distancia do bico de impressdo a mesa, tipo de preenchimento, densidade de
preenchimento, camadas de superficie, suportes, velocidade do ventilador, entre outras. Isto cria muita
liberdade ao utilizador, mas tem o revés de nao existir configuracbes automaticas perfeitamente
adaptadas ao complexo material-peca. Isto leva a inimeros problemas logisticos, associados ao tempo
despendido em impressdes falhadas e otimizacdo das mesmas, bem como defeitos associados a

qualidade da impressao [62].

2.2.3 MANUFATURA ADITIVA POR FOTOPOLIMERIZACAQ

Os processos de MA por fotopolimerizacdo utilizam resinas liquidas curaveis por radiacdo ou
fotopolimeros como materiais primarios. Estes materiais apds serem irradiados por luz UV sofrem uma
reacao quimica para se tornarem solidos. Essa reacdo é chamada de fotopolimerizacdo e é tipicamente
complexa, envolvendo muitos participantes quimicos [63]. Os fotopolimeros foram desenvolvidos no final
da década de 1960 e logo se tornaram amplamente aplicados em diversas areas comerciais, com
destaque para revestimentos e impressao. A tecnologia de impressao foi sendo primeiramente proposta
e desenvolvido pela primeira vez por Hull em 1986 e posteriormente comercializado pela 3D Systems
Inc. [39].

Todas as resinas fotocuraveis tém os mesmos componentes essenciais: 0s precursores liquidos, que
formam uma malha quando polimerizados, e os fotoiniciadores, que iniciam a reacdo. Além disso, a
maioria das formulacbes de resina tem corantes inertes, que absorvem a luz incidente e aumentam o

controlo sobre a polimerizacao. Quando se utiliza resinas compostas, isto &, resinas a qual um material
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inerte foi adicionado para alterar a viscosidade, densidade, encolhimento ou outras propriedades fisicas,
costuma-se adicionar diluentes, surfactantes ou outros estabilizadores [64].

Os precursores sao formados de compostos no estado liquido, que apos a exposicao a radiacao UV
formam uma malha 3D sélida. As resinas a base de acrilato sdo comuns neste processo, pois apresentam
alta reatividade, o que ¢ vantajoso para obter altas velocidades de impressao. Uma desvantagem destas
resinas é o seu alto grau de encolhimento durante a impressao, potenciando a distorcao da peca. Como
solucdo, a combinacdo com metacrilatos é frequentemente implementada. Outra desvantagem consiste
na sensibilidade da resina ao oxigénio, que inibe a reacao de polimerizacao [65,66].

As resinas a base de epoxytém um mecanismo de cura distinto das supracitadas, visto que assenta
em fotopolimerizacao cationica e nao por radicais. Este mecanismo necessita de tempos de reacao mais
longos, sao inibidos por humidade, mas tém a vantagem de serem estaveis na presenca de oxigénio.
Além disso, as resinas a base de epoxy exibem encolhimento significativamente menor do que suas
semelhantes de acrilato. Para explorar as vantagens de ambas as alternativas, foram criadas resinas
hibridas, onde a combinacao garante uma cura rapida e baixa retracéo, tornando-se hoje padrao na
maioria das resinas comerciais [67,68,69].

As diferencas entre as fontes de cura, ou seja, 0 modo de como a resina é exposta a radiacao UV,
permite categorizar os processos existentes como estereolitografia (SLA) e processamento digital de luz

(DLP), como pode ser observado na Figura 2.12 [70].

a) b)

Plataforma de impressdo

Suportes

Resina liquida || l ] | ]

Projetar

Laser

Figura 2.12. Processos de MA por fotopolimerizacédo: (a) SLA; b) DLP). Adaptado de [70].

Nos processos de MA por fotopolimerizacdo baseados em laser, como SLA, a impressdo comeca
com a deposicao de uma Unica camada de fotopolimero na plataforma de impresséo. O laser UV percorre

a superficie da resina em cada ponto do padrao desejado para aquela camada, provocando a reticulacdo
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do fotopolimero liquido e a sua subsequente solidificacdo [71]. Depois de uma camada estar completa,
a plataforma baixa ou sobe no eixo dos ZZ, dependendo do processo empregue (a distancia percorrida
por este movimento ira corresponder a espessura da camada neste eixo e por sua vez a resolucao
pretendida). O processo de cura é repetido camada por camada até que o modelo 3D seja concluido. A
espessura de uma camada pode variar de 12 a 150 um. Na pratica, 100 um & a espessura de camada
mais utilizada [72]. S&o varios os fatores que influenciam o desempenho da tecnologia, como a poténcia
do laser, o tempo de exposicao e a composicao da resina. Como o laser percorre cada ponto da camada
individualmente, o escalar do tamanho do objeto final influencia muito o tempo de impressao [73].

A tecnologia DLP ganhou popularidade devido a capacidade de realizar impressdes com resolucdes
de 30 um [71]. Nesta implementacao, a energia da radiacao UV é projetada através de uma tela 2D que
serve como mascara seletiva a radiacao UV, permitindo a projecao do formato de toda a camada
simultaneamente, contrariamente ao observado em SLA. A resolucao no eixo dos ZZ continua dependente
do movimento da plataforma de impressdo, mas a resolucdo em XY esta dependente da dimensao do
pixel que compde a tela [74]. O conceito original foi proposto pela primeira vez por Nakamoto e
Yamaguchi em 1996 usando mascaras fisicas. Foi mais desenvolvido e aperfeicoado por Bertsch em
1997 com o uso de um visor de cristal liquido (LCD). Desde 2001, foram feitos progressos ao substituir
LCDs por dispositivos de microespelhos digitais (DMDs), devido ao seu fator de preenchimento
competitivo e refletividade (resultando numa maior resolucéo e contraste da luz) [75,76,77].

As diferencas existentes na impressao podem ser verificadas na Figura 2.13. Pode-se verificar que
a tecnologia de SLA, apesar de ter dificuldade de escalamento dimensional garante um acabamento de

superficie e melhor qualidade de impressao.

Tamanho minimo do Pegada do caminho do
ponto de foco laser UV

3
i

-

Tamanho minimo do pixel Pegada da luz projetada

DLP/CDLP/CU

Figura 2.13. Diferencas da qualidade de impressao entre SLA e DLP. Adaptado de [72].
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Este paradigma de MA, apesar de conseguir garantir a criacdo de pecas com alta resolucao e
qualidade superficial de forma célere, apresenta ainda desafios significativos para solucionar. A falta de
resinas com performance elevada e baixa viscosidade, a dificuldade de imprimir com resinas de alta
viscosidade, a necessidade de utilizacdo massiva de suportes, a baixa eficiéncia da SLA e o tamanho
reduzido das impressdes por DLP correspondem ainda as areas onde esta tecnologia ainda se encontra

limitada [78].

2.2.4 MANUFATURA ADITIVA EM CONTEXTO MEDICO

Ao longo das ultimas décadas as tecnologias de MA penetraram os setores industriais e doméstico,
tendo como facilitador a grande exposicdo mediatica que recentemente este tipo de tecnologia tem sido
alvo, quer por razdes alarmistas quer por demonstracdes de futurologia derivada da ficcao cientifica. A
penetracao no mercado das aplicacdes médicas € um acontecimento recente e tem ganhado impeto nos
ultimos anos, pois tem sido possivel cada vez mais entender como aliar a necessidade de produzir pecas,
equipamentos e aparelhos funcionais personalizados de terapéutica, nos setores de engenharia de
tecidos e a engenharia biomédica [79].

A utilizacao de técnicas de MA na engenharia de tecidos iniciou-se em 2004 com testes realizados
por investigadores da Boston Children’s Hospital, Harvard Medical School, com o proposito de criar
scaffolds para o crescimento de bexigas artificiais. Nesse mesmo ano, o Wake Forest Baptist Medical
Center iniciou a realizacdo de experiéncias para desenvolver scaffolds personalizados para a criacdo de
orgdos, sendo que a investigacdo continua até aos dias de hoje. Nos ultimos 10 anos a MA na érea
médica evoluiu para la da construcéo de scaffolds. A principal instituicdo a liderar o avanco nesta area
foi a Centre for Applied Reconstructive Technologies in Surgery (CARTIS) que depois da sua formacao
em 2006, progrediu rapidamente no desenvolvimento de varios produtos como, guias cirurgicos, serras,
brocas, implantes e proteses. Neste ambito, esta instituicdo em 2018 tem conseguido proezas
relacionadas com a impressao de cranios, maxilares e ancas prostéticas [32,80].

Como pode ser observado pela sucinta contextualizacado historica, na area médica existe uma
multiplicidade das abordagens que a impressao 3D pode obter, e como tal podem ser classificadas de
acordo com a classe a que pertencem. Estas podem ser modelos médicos, implantes, ferramentas ou
parte de equipamentos médicos, equipamentos médicos de apoio, proteses ou guias de suporte e
biomanufatura (Figura 2.14),sendo fabricados pela realizacdo sequencial dos passos verificados na

Figura 2.15 [81].
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Figura 2.14. Classe de equipamentos médicos fabricados por MA: (a) modelos médicos; (b) implantes; (c) ferramentas ou
parte de equipamentos médicos; (d) equipamentos médicos de apoio, préteses ou guias de suporte; (e) biomanufatura.
Adaptado de [82].

Figura 2.15. Fases de fabrico de equipamentos médicos por MA. Adaptado de [82].

A primeira classe esta associada aos modelos médicos, onde se utiliza como base a anatomia do
paciente e tem como funcdo serem usados para treinar estudantes de medicina, planear e treinar
operacdes, bem como facilitar a visualizacao espacial ao paciente. Neste caso a MA ¢é utilizada para
replicar uma parte do ser humano sendo mais comumente utilizada para materializar estruturar 6sseas
como a pélvis, a anca, o0 cranio e a coluna vertebral. Para obter 0 modelo a imprimir, normalmente, parte
da informacao espacial € fornecida por técnicas de diagndstico, como a tomografia computadorizada
(TC), MRI ou o ultrassom.

A classe dos implantes refere-se ao desenvolvimento de uma parte do corpo do doente com a
finalidade de repor tecido em falta ou defeituoso, sendo que esta classe também inclui aplicacdes
dentarias. Para além disso, estudos recentes estudaram a possibilidade de integrar farmacos nos
implantes para realizar a sua libertacao de forma controlada [83,84]. A MA facilita a criacao de implantes
personalizados e tem ao seu dispor materiais biocompativeis e com propriedades de superficie favoraveis
ao crescimento celular. Contudo tendo em consideracdo os requisitos restritos da colocacao de um

dispositivo médico dentro do corpo humano, esta pecas tem de passar por pos-processamento [85].
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A terceira classe refere-se a equipamentos que permitem a melhoria das condicdes operatorias e
clinicas, ao utilizar ferramentas que tém dimensdes e formatos especificos para o paciente em questao.
Uma das grandes areas da saude que utiliza esta aplicacao da MA é a ortodontia, para criar moldes
precisos de alinhadores dentarios transparentes [86,87].

Na quarta classe, as pecas produzidas por MA sao para utilizacao externas ao corpo, sendo que nela
estdo inseridos suportes pos-operatérios, guias de locomocao, fixadores, proteses externas e
ortéteses.[88].

A biomanufatura corresponde a combinacao das técnicas de MA com engenharia de tecidos. Neste
caso, a peca a produzir pode ter um papel ativo na criacao de tecido bioldgico ao afetar a especializacéo
celular pela sua constituicdo geomeétrica, porosidade ou tipo de material [89]. Como ja foi referido
anteriormente estes materiais tém de ser biocompativeis e para tal existem varios materiais ceramicos,
poliméricos ou compostos a disposicao da MA [90,91].

A aplicabilidade da MA na saude apresenta inimeras vantagens, que ao longo deste capitulo foram
sendo mencionadas brevemente, e que por causa das mesmas tém substituidos os processos
convencionais de manufatura. Uma das principais razdes ¢ a possibilidade de fabricar equipamentos
com dimensdes personalizadas, para permitir adaptacao anatomia ao paciente mas também as
necessidades ergondmicas do profissional de saude [92]. Esta personalizacao utilizando processos de
manufatura convencional incorreria em custos elevados, enquanto ao recorrer a processos de MA a
despesa € bastante diminuida [93].

Os processos de MA nesta escala conseguem ser implementados em equipamentos bastante
compactos, com acesso livre a imensos designs relevantes para a area, o que facilita a acessibilidade
em areas remotas. Isto tem a potencialidade de promover os cuidados médicos em paises em
desenvolvimento, bem como em expedicdes espaciais ou militares [94].

Por ultimo é relevante mencionar que, devido a natureza dos principais materiais utilizados na MA,
& possivel criar dispositivos com multiplas funcionalidades com compatibilidade com exames de
diagnostico com MRI e com imensas opcdes que primam pela biocompatibilidade como é o caso do PLA

e da poliamida [87].

2.3 SUPORTES DAS ESTRUTURAS E CONSIDERACOES DE DESIGN

Como ja foi referido, uma das grandes vantagens da MA corresponde & sua capacidade de
desenvolver produtos com geometrias complexas, que de outra forma nao poderiam ser produzidos por

processos convencionais de manufatura. No entanto, é de salientar que tanto os processos de FDM como
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os de MA por fotopolimerizacdo apresentam idiossincrasias que tornam necessaria a utilizacdo de
estruturas de suporte. Estas estruturas ndo sao nada mais que colunas de material, impresso
especificamente para que que na zona de contacto mantenha a integridade estrutural e adesiva da peca,
contrariando o efeito danoso que a forca da gravidade teria na mesma [95].

No processo de FDM a peca é criada no sentido ascendente e portanto o principal objetivo do suporte
é permitir que partes da peca que se encontrem suspensas, como pontes, fiquem com o formato
desejado e nao se deformem ou quebrem a ligacdo com a camada a ser impressa. Outra razao esta
relacionada com questdes da geometria geral da peca que possa provocar a deslocacao excessiva do
centro de massa da mesma em relacdo a base e provoque a sua movimentacao durante do processo de

impressao [96]. A Figura 2.20 apresenta os suportes tipicamente utilizados neste processo de fabrico.

Figura 2.16. Suportes tipicamente utilizados no processo de fabrico por FDM. Adaptado de [96].

Nos processos de MA por fotopolimerizacdo a peca é geralmente criada de forma a ficar suspensa
na plataforma de impressao e portanto o papel dos suportes (Figura 2.21) sdao o de impedir que
estruturas, que ndo tem contacto direto com a plataforma ou que apresentem geometrias criticas, como
angulos excessivos ou partes em suspensao, nao se desprendam da peca e criem residuos no tanque

de fotopolimero [96].

Figura 2.17. Suportes tipicamente utilizados no processo de MA por fotopolimerizacao. Adaptado de [97].
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A utilizacdo de suportes nao é obrigatéria, sendo muitas vezes possivel alterar a posicao da peca por
forma a otimizar a utilizacdo de estruturas de suporte, como se pode verificar na Figura 2.22. Isto revela-
se um passo nao trivial do processo de impressao, visto que muitas vezes os suportes gerados
automaticamente nao permitem um fabrico bem-sucedido, para além que esta otimizacéo influencia a

rugosidade da superficie, 0 tempo de impressao e o custo [98].

b

Figura 2.18. Variacao da necessidade de utilizagdo de suportes com a orientacdo da peca. Adaptado de [96].

Quando se aborda este tipo de preocupacdes com os processos de MA é necessario referir outras
consideracOes de design cruciais a um bom processo de impressado (Figura 2.23). Por exemplo, a

espessura minima recomendada de paredes suportadas para o sucesso da impressado é de 0.4 mm.

Paredes suportadas Paredes ndo suportadas SecgOes Suspensas Angulo sec¢ido ndo suportada

~J

35x10x3 mm

Recomendado: 0.4 mm Recomendado: 0.4 mm Recomendado: 3 mm Recomendado: 19° da base

Pontes Fios Verticais Relevo Gravagdo

S«

Recomendado: 0.4 mm - 7 mm altura
Recomendado: 21 mm Recomendado: 1.5 mm - 30 mm altura Recomendado: 0.1 mm Recomendado: 0.4 mm

Folgas Furos Furos de Escoamento

Recomendado: 0.5 mm Recomendado: 0.8 mm Recomendado: 3.5 mm

Figura 2.19. Recomendacdes gerais de des/gn da peca final para levar ao sucesso da impressao. Adaptado de [99].
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3 METODOLOGIA/ PLANO
DE TRABALHO



3.1 DESIGN E METODOS DE FABRICO DA CELULA DE VAPOR

A célula de vapor, tal como todos os dispositivos utilizados em aplicacoes biomédicas, apresenta
uma série de requisitos associados ao seu correto funcionamento. Neste caso correspondem a
integridade estrutural da peca em condicdes de temperatura elevada, permeabilidade para os
comprimentos de onda de luz pretendidos e estanquicidade a gases.

Em condicoes o6timas, pretendeu-se obter uma célula de vapor de Rb capaz de idealmente suster
uma temperatura 150 °C, com permeabilidade para os comprimentos de onda de luz correspondentes
a criacao do vapor (254 nm) e a operacionalizacao da célula (795 nm). A viabilidade da implementacao
de materiais e métodos de MA, esteve dependente da capacidade de encontrar formas de adequar a
tecnologia existente as condicOes ideais que se pretendeu obter, isto &, como é dificil adaptar
rigorosamente as tencologias de MA aos requisitos pretendidos é necessario encontrar um compromisso
entreas as varias propriedades da célula a obter. Isto teve de ser realizado sem que a alternativa de
fabrico aqui explorada se tornasse um despropdsito, ou seja, que a solucdo encontrada se revelasse mais

dificil/dispendiosa de implementar com qualidade de que com os métodos convencionais.

3.1.1 ESCOLHA DOS MATERIAIS E METODO DE FABRICO

O processo da escolha dos métodos de fabrico e dos respetivos materiais passou principalmente
pela pesquisa bibliografica e pela consulta de fichas técnicas associadas aos varios equipamentos
disponiveis. Como constatado no Capitulo 2, os métodos com mais relevancia sdo o FDM, principalmente
pela sua grande variedade de materiais de baixo custo e SLA pela capacidade de obter impressdes de
pequenas dimensdes com alta resolucao.

Na técnica de FDM destacaram-se como materiais candidatos o termoplastico poliuretano (TPU) da
Ultimaker e o nylon da Filkemp cujas propriedades relevantes, se podem encontrar nas Tabelas 3.1

e 3.2.
Tabela 3.1. Propriedades do TPU. Adaptado de [100]

Propriedade Valor

Temperatura de fusao 220 °C

Modulo de Young 26 MPa

Temperatura de deflexdo térmica (0.455 MPa) 74 °C
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Temperatura de transicao vitrea 24 °C

Tabela 3.2. Propriedades do ny/on. Adaptado de [101]

Propriedade Valor
Temperatura de fusao 210 - 220 °C
Médulo de Young 1410 MPa

Temperatura de deflexao térmica (0.455 MPa) 95 °C

Temperatura de transicao vitrea 30 °C

O TPU é um material semelhante a borracha, muito flexivel, o que o tornou uma forte opcao para o
fabrico da estrutura de suporte, onde estarado incorporadas as células de vapor. O nylon é um polimero
transparente/translucido com uma grande resisténcia a temperatura, o que o tornou um forte candidato
para a construcdo da célula. Ambos tém temperatura de fuséo e de deflexdo térmica que potenciam a
criacdo de uma solucao que ronde uma gama de operacao do sensor a partir dos 74°C.

Na técnica de MA por fotopolimerizacdo as resinas disponiveis comercialmente apresentam
principalmente variabilidade na pigmentacao pelo que foi selecionada uma resina transparente cuja ficha

técnica se encontra na Tabela 3.3.

Tabela 3.3. Propriedades da resina. Adaptado de [102]

Propriedade Valor
Médulo de Young 1200-1600 MPa
Temperatura de deflexao térmica (0.455 MPa) 65-70 °C
Comprimento de onda (nm) 405

Os equipamentos de MA utilizados no fabrico das células de vapor foram a Ultimaker S3e a Anycubic

photon mono 4k, apresentados na Figura 3.1.
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Ultimaker

a) b)

Figura 3.1. Equipamentos de MA utilizados no fabrico das células de vapor: a) Ultimaker S3, b) Anycubic photon mono 4.
Adaptado de [103][104].

A Ultimaker S3 e os materiais que lhe sdo compativeis constituiram a primeira solucdo apresentada
devido a facilidade logistica de acesso ao equipamento, bem como nas caracteristicas operacionais da
impressora. Este equipamento permite a execucao de impressdes com dois materiais que alternam entre
si no processo de fabrico, o que permitiu a exploracéo da criacao de um complexo TPU-nylon, bem como
estudar as capacidades de aderéncia dos dois materiais.

A Anycubic photon mono 4k surgiu como meétodo alternativo de forma a explorar outros materiais e
obter impressdes com maior resolucao. A resolucao da Ultimaker S3 em XY esta dependente da
espessura do filamento extrudido pelo bico de impressao que neste caso corresponde a 0.4 mm, ja a
resolucao em z corresponde a 0.1mm. A Anycubic photfon mono 4ktem 35 pum de resolucao no plano

XY e de 10 ymem Z

3.1.2 DFSIGNVE DISTRIBUICAO MATRICIAL

Tendo em conta as condicionantes do processo de fabrico, bem como as necessidades operacionais
da célula, procedeu-se a realizacdo de varias iteracdes da célula e da estrutura de suporte. No que toca
ao design da célula, a estrutura inicial consiste num cubo oco com dimensdes de 10 mm X 10 mm X 10
mm com espessura de parede de 0.40 mm como pode ser visto na Figura 3.2. As dimensoes

apresentadas constituiram numa solucdo macroscopica da célula com espessura capaz de ser
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reproduzida por ambos os métodos de fabrico, em ny/on e resina, para evitar variabilidade de resultados.
O principal requisito de design nas varias iteracdes foi a garantia da maxima transparéncia e da qualidade

de impressao nas faces correspondentes ao caminho ético.

0.4 mm

10 mm

10 mm
10 mm

Figura 3.2. Designinicial da célula de vapor.

Relativamente a estrutura de suporte das células de vapor, tendo em conta que o objetivo final
consistiu numa matriz de varias células de vapor iguais, realizaram-se varias iteracoes a partir de uma
disposicdo matricial em TPU como pode ser visualizado na Figura 3.3, para servir de base a criacdo da

estrutura idealizada na Figura 3.4.

Figura 3.3. Estrutura matricial da disposicdo das células de vapor.

39



Figura 3.4. Protétipo da estrutura de adaptacdo da matriz de células de vapor a cabe¢a humana.

3.2 PRODUGAOQ DE VAPOR DE RUBIDIO

O Rb ¢ um metal alcalino que no seu estado gasoso consegue ser operacionalizado para detetar
variacdes de campos magnéticos em condicdes ja definidas em capitulos anteriores. Os isétopos ®Rb e
“Rb tém graus diferentes de eficacia sendo que o Ultimo apresenta um regime SERF mais propicio a
funcao desejada [105].

0 #Rb pode ser obtido pela azida de rubidio (RbN.) através da realizacdo sequencial de duas reacoes.
A primeira passou pela utilizacdo de solucdes de nitrato de prata (AgNO:) e azida de sddio (NaN.), com
0 objetivo de se obter azida de Prata (AgN:) e nitrato de sddio (NaNO,), como se pode verificar na equacao

3.1.

AgNO3 (aq) + NaN3 (aq) — AgN3(s) + NaNOs3(aq) (3.1)

Atendendo a estequiometria da equacao de 1:1 e fazendo a relacéo das massas dos componentes,
determina-se que para obter 0,06 g (60 mg) de AgN,, sdo necessarios 68 mg de AgNO, e 26 mg de NaN..
Estes valores correspondem aos valores tedricos obtido com base nos dados da Tabela 3.4, contudo no
contexto laboratorial a reacdo nao tém 100% de rendimento e foi necessario utilizar quantidades

superiores de reagentes.

Tabela 3.4. Massa molar dos compostos da reacdo 3.1

Componente quimico Massa Molar (g/mol)

AgNO, 169,87
NaN, 65,01
AgN, 149,89
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0 segundo passo deste processo passou pela reacao de AgN, com o cloreto e rubidio (RbCl), de

modo a obter cloreto de prata (AgCl) e finalmente RbN,, como descrito na equacao 3.2.

RbCl (aq) + AgN; (aq) — AgCl(s) + RbN; (aq) (3.2)

Mais uma vez, atendendo a estequiometria da equacao de 1:1 e fazendo a relacdo das massas dos
componentes utilizando a Tabela 3.5, conclui-se que para a obter 48 mg de RbN, séo necessarios 50

mg de RbCl e de 60 mg de AgN..

Tabela 3.5. Massa molar dos compostos da reacao 3.2

Componente quimico Massa Molar (g/mol)

RbN, 128.93
RbCl 122.36

AgN;, 149.89

E necessario realcar que devido ao elevado custo e dificuldade de obter #Rb, toda a experimentacao
com a ceélula foi elaborada com o uso de =Rb.
Para a criacdo de Rb gasoso, foi necessario retirar toda a agua existente na solucao de RbN,e

provocar uma reacao da substancia com radiacao UV como pode ser constatado pela reacao 3.3.

UV 254 nm
—_—

2RbN; 2Rb + 3N, (3.3)

A técnica de pipetacao é comummente utilizada para colocar a solucado de RbN; dentro da célula
antes do processo de selagem. Este processo, que sera abordado no proximo subcapitulo, condicionou
0 design da célula, pois deixou de ser possivel a construcao da mesma numa peca sé, sendo necessario

uma abordagem modular composta por um recipiente e uma tampa, como pode ser visto na Figura 3.5.
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Figura 3.5. Célula de vapor composta por duas pecas (modular).

A quantidade de Rb que é libertado na decomposicao esta dependente da pressao parcial de azoto
(N,). As células desenvolvidas por microfabrico normalmente perfazem uma pressao destes gases
equivalente a 500 mbar [106]. Tendo em conta este valor, os calculos que se seguem permitem saber
a concentracao da solucao de RbN;necessaria.

Considerando a célula cubica com paredes internas de 9.18 mm x 9.18 mm obteve-se que o volume

oco corresponde a 773.62 x 10 dm, através da equacao 3.4.

V=1L (3.4)

Utilizando a equacao dos gases ideais, demonstrada pela equacado 3.5, para uma temperatura de
150 °C 423.15 K, R toma o valor 83,14462 L.mbar.K'mol+, e obteve-se que o niumero de moles de N,

dentro da célula correspondia a 1.099 x 10s mol

PV = nRT (3.5)

Tendo em conta a estequiometria da equacéo 3.3 é possivel a partir do nimero de moles de N,
determinar o numero de moles de RbN; numa razao de 3 para 2 e obter uma concentracao inicial de
0.009 mol/dm:. Considerando que se pretendeu preencher metade do volume da célula determinou-se

gue a concentracao minima necessaria € de 0.018 mol/dm:, segundo a equacao 3.6.

42



Apds conhecida a concentracdo necessaria, utilizando a massa molar da RbN,, definida
anteriormente na Tabela 3, foi possivel determinar que diluindo 2,38 mg deste composto em 1 ml,
obtém-se a concentracao desejada.

Apds as etapas de preparacao da solucao, procedeu-se a colocacao da mesma dentro da célula. Por
forma a eliminar a agua da solucéo, a célula foi colocada sobre uma placa de aquecimento a 60 °C
durante 5 horas de modo a nao submeter a célula a temperaturas que a possam comprometer
estruturalmente.

De seguida procedeu-se a selagem (Figura 3.6) e exposicao da célula (Figura 3.7) a radiacao com
uma lampada UV de 254 nm. Esta exposicao é de tempo variavel dependendo da quantidade de rubido

e dos fenomenos oticos de absorcao e reflexdo da radiacado pelas paredes da célula [19].
i h“’/ @
4horase45 min

6 horas
0 >
0

Pipetacdo da 50|UC§0 de RbN; dentro Evaporagdo de 4gua numa placa de aquecimento e Selagem da célula em camara de vacuo
da célula formaggo de precipitado de RbN;

Figura 3.6. Processo de introducéo do Rb na célula.

3abdias

Figura 3.7. Processo de exposicao da célula para a producao de vapor de Rb.

3.3 PROCESSO DE SELAGEM

A etapa da selagem foi uma das mais importantes de todo o processo, e aquela que mais
constrangimentos colocou ao método de fabrico empregue neste projeto. A necessidade de existir uma
atmosfera controlada dentro da célula, somente composta pelos produtos da decomposicéo da azida de

Rb, requer a criacdo de um método de selagem capaz de ser executado em vacuo.
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No caso de uma célula de resina a uniao da tampa e do recipiente pode ser executada depois da
impressao, utilizando resina liquida nos pontos de contacto entre os dois e posterior exposicao UV a
405 nm. Por forma a ser executada em vacuo foi preciso montar o set-up representado na Figura 3.8,
onde o recipiente se encontra sobre uma lamela de vidro revestida com fita de dupla face e a tampa se
escontra numa conformacao semelhante, suspensa sobre o mesmo. Esta arquitetura permitiu selar a
célula apds existir vacuo (apds 4 h), manipulando uma peca no exterior da cdmara como pode ser
também visualizado na Figura 3.8. Para que a ligacao estre os dois modulos se execute com sucesso a

camara é revestida com papel de aluminio para potenciar a reflexdo da radiacdo UV dentro da camara

durante os 45 min de exposicéo, como é possivel observar na Figura 3.9.

45 minutos

4 horas

o Prepragdo da camara de vacuo e Exposigdo da célula a radiagdo UV
Colocagdo de uma camada . 3 .
. o selagem da célula quando as para curar a resina da interface
de resina ndo curada e . e N B
condigdes sdo atingidas dos dois médulos

Figura 3.8. Processo de selagem da célula.

Figura 3.9. Esquema da camara de vacuo coberta com papel de aluminio.
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3.4 METODO DE REVESTIMENTO

A composicao polimérica das células desenvolvidas por MA revela-se um desafio quando se pretende
garantir um bom tempo de vida util do sensor e potenciar a sua sensibilidade. Torna-se imperativo
garantir a permanéncia dos gases dentro da célula, bem como potenciar a transmitancia da luz pelas
paredes para os comprimentos de onda desejados. Uma forma de atingir este objetivo assentou no
estudo de varios revestimentos que possam ter propriedades vantajosas, ao aplica-los nas paredes da
célula. Neste projeto os candidatos a esse estudo sdo a alumina (Al,O), o acrilico ((C;0,Hg)n), e o silicato
de sodio (Na2SiOs).

0O silicato de sodio em solucdo aquosa é um material que ao secar tem a capacidade de deixar uma
camada fina e transparente que impermeabiliza as superficies e reduz a porosidade dos materiais [107].
Este material foi utilizado principalmente para conferir uma maior resisténcia a temperatura, bem como
selar hermeticamente a célula.

A Figura 3.10 mostra o processo de preparacao de amostras de parede da célula com revestimento
de silicato de sddio. Neste processo foram impressas placas de 1 cmz com 0.41 mm de espessura e
revestida uma das faces com o composto, com auxilio de um pincel. Seguidamente, foi necessario

evaporar a agua durante 24h para que a superficie fique sem fissuras e com boa qualidade.

24 horas
NazSiOs

q

Colocagdo de uma camada de

solucdo de silicato de sédio Evaporagdo de dgua da amostra

Figura 3.10. Processo de aplicacao do silicato de sddio as amostras.

0 segundo revestimento testado foi a alumina, que a literatura ja demonstrou que por ser um
composto estavel, impede reacdes adversas entre o Rb e a parede da célula, bem como diminui a difusao
do gas pelas paredes [19]. A deposicdo de alumina nas amostras foi realizada pelo processo de

deposicao fisica de vapor (PVD) por feixe de eletrdes (Figura 3.11). Esta técnica baseia-se na evaporacéo
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de um material através do bombardeamento por um feixe de eletrdes, numa cdmara com pressao inferior
a 6 bar. Este material em estado gasoso precipita-se em estado sélido por toda a camara, depositando-

se uma camada fina do material no substrato.

.  S.bsirato com amosiras

Filme fino depositado

I\ 4

Fluxo de vapor | Feixe de eletres

Campo magnético

O

Filamento
Acelzrador

Figura 3.11. Esquema da deposicao de alumina por PVD de feixe de eletrdes.

O objetivo desta deposicao foi principalmente promover a diminuicao da porosidade da superficie da
célula e selar a célula, sendo que ndo sao conhecidas as interacao quimicas entre o Rb e o material que
compOe a parede, sendo este nyfon ou resina. A literatura aponta para uma deposicao de cerca de 20
nm, mas neste caso como a célula apresenta mais rugosidade que o vidro optou-se por depositar uma
camada entre 40 - 50 nm [19].

O ultimo revestimento testado foi do acrilico, que devido as suas propriedades de transparéncia e
durabilidade é usado numa larga gama de aplicacdes (e.g. lentes). O acrilico também tem boa
compatibilidade com o tecido humano sendo atualmente utilizado no fabrico de varias lentes
intraoculares [106]. Desta forma foi pertinente a utilizacao deste revestimento com o objetivo de melhorar
a transparéncia e impedir a difusdo do gas para o exterior da célula.

No processo de fabrico do acrilico (polimetilmetacrilato - PMMA) utiliza-se 2,2'-azobis(isobutironitrilo)
(AIBN) como iniciador de radicais livres para induzir a polimerizacao de metilmetacrilato (MMA), através

da reacao exposta na Figura 3.12.
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Figura 3.12. Polimerizacdo de MMA. Adaptado de [108].

A Figura 3.13 e a Figura 3.14 mostram o processo de sintetizacao do PMMA, tal como a sua
aplicacao as amostras. Inicialmente dissolveu-se 0.07g de AIBN em 50 ml de MMA por forma a iniciar a
sua pré-polimerizacdo e aqueceu-se a solucdo em banho-maria a 70 °C durante 25 min. De seguida,
apods alguma mudanca de viscosidade da solucéo, colocou-se a mesma no congelador para interromper
0 processo de polimerizacdo que termina depois de revestidas as amostras. Apos 2 horas, a solucao foi
retirada do congelador. Com o aumento da viscosidade da solucdo o risco de aprisionar gases
provenientes do ar e da reacdo aumenta, o que pode criar bolhas e defeitos no revestimento. Dessa
forma a solucéo foi colocada numa camara de vacuo para remover estes gases, antes da polimerizacao
se finalizar sobre das amostras.

Por fim, cada amostra foi revestida com uma fina camada de PMMA, com o auxilio de uma espatula,
e colocada sobre uma placa de aquecimento a 70 °C durante 5 min para finalizar a polimerizacao do

PMMA.

Adigdo de 50 ml de MMA Adicdo de 0.07g de AIBN

— T®

—— — S — 2 horas

=
(
|
i
wissiif
.

Remogdo de gases indesejados Colocagdo da solugdo no
por via de uma cdmara de vacuo congelador

Figura 3.13. Método de preparacéo da solucdo de PMMA.
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N2

Revestimentoe das amostras com a Finalizacdo da polimerizacdo de PMMA
solugo com auxilio de uma placa de aguecimento

Figura 3.14. Método de aplicacdo do PMMA as amostras.

3.4.1 ESTUDO DA TRANSMITANCIA

Como mencionado anteriormente, um dos requerimentos da célula consiste em garantir que o
comprimento de onda de operacao do sensor, 795 nm, tem a capacidade de atravessar as paredes da
célula. Desta forma utilizou-se uma montagem experimental com um espectrofotémetro, de modo a
caraterizar os materiais e revestimentos utilizados, relativamente as suas propriedades éticas, mais
concretamente a transmitancia. A Figura 3.15 mostra a montagem experimental utilizada na medicao da
transmitancia das amostras. Nesta montagem, uma fonte de luz emite um feixe luminoso que ¢ filtrado
num monocromador consoante o comprimento de onda desejado. Este componente da montagem ¢é
responsavel por definir a amostragem ao abrir e fechar a lente a saida do mesmo. De seguida, o feixe
resultante passa por uma fibra dtica até a amostra de teste, onde sera atenuado a passagem e cuja

intensidade de saida serd medida sobre a forma de um valor de corrente no fotodetetor.

Software de aquisicao

Fibra ctica
Feixe de luz filtrado
Amostra e:_",/ >
— Feixe de Luz
Feixe de luz atenuado
_/// " Fotodetetor Monocromador Fonte de luz

Figura 3.15. Montagem experimental de espectrometria.

No que toca as condicdes de teste, foi necessario criar estruturas capazes de simular a passagem
da luz por uma ou duas paredes como podem ser observadas na Figura 3.16 a) e b). A atenuacdo do

feixe luminoso a passagem por uma parede permite obter dados simples sobre as caracteristicas do
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material e dos revestimentos enquanto a passagem por duas paredes simula o caminho percorrido pelo

feixe numa célula de vapor em funcionamento.

a) b)

Figura 3.16. Estrutura de suporte para o estudo de transmitancia: a) teste com uma parede; b) teste com duas paredes.

Na preparacdo das amostras foram realizadas impressoes de placas de 1 cm2com 0,41 mm de
espessura e nylon e de resina, revestidas com os diferentes revestimentos abordados anteriormente,
como pode ser visualizado na Figura 3.17. O silicato de sodio foi apenas utilizado numa instancia inicial
e, por razdes que serdo desenvolvidas no capitulo seguinte, nao fez parte das permutacdes com alumina
e acrilico. Outro fator relevante na montagem e na preparacao das amostras corresponde ao cuidado a
ter com a posicao relativa da alumina na camada visto que para servir 0 seu proposito, esta tem que se

encontrar na parte interior da parede da célula.

a) i b) :'Z: ; c) = d)

Resina/nylon
e) f) i g)

Acrilico

Silicato de sodio

% Alumina

'

Figura 3.17. Diferentes variantes das amostras revestidas com os varios revestimentos: a) resina/ nylon; b) resina/ nylon -
silicato de sddio; c) resina — acrilico; d) acrilico — resina — acrilico; e) acrilico — resina — alumina; f) acrilico - resina — acrilico
- alumina; g) resina - alumina.
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3.4.2 ESTUDO DA POLARIZACAO

A combinacao de forcas elétricas e magnéticas que percorrem o espaco € conhecida como radiacao
eletromagnética. Esta radiacdo & composta por variacdes do seu campo magnético e elétrico que sao
perpendiculares entre si, com uma direcao de deslocamento perpendicular a ambos, como é possivel

ver na Figura 3.18 [109].

Comprimento de onda i
'

Figura 3.18. Onda eletromagnética. Adaptado de [110].

Cada fotdo num feixe de luz pode ser caraterizado por estes dois componentes, no entanto a radiacao
gue ocorre no universo é composta por varios fotdes a vibrar em variados planos. A esta radiacdo da-se
0 nome de luz ndo polarizada. A luz polarizada corresponde a um feixe de luz que foi manipulado para
que os seus planos de vibracdo estejam circunscritos a uma orientacdo definida. Os tés tipos de
polarizacdo sado a polarizacdo linear, onde o campo elétrico estd confinado a um unico plano; a
polarizacao eliptica, em que o campo elétrico propaga-se ao longo de uma trajetoria eliptica e os dois
componentes do campo elétrico ndo tm a mesma amplitude e diferenca de fase; e finalmente a
polarizacao circular onde, as duas componentes do campo elétrico tém amplitudes idénticas, mas a

diferenca de fase é > neste caso 0 campo elétrico propaga-se num movimento circular. Na Figura 3.19

estao representados os trés tipos de polarizacédo da luz [111].

Polarizagao linear Polarizagao circular Polarizagdo eliptica
X "‘i X
A ) o N -z P
L\ . z ' LN A7 |
b ¥ ~ - - L\'/ : /
. \ \ < e WA |
S \‘ b “ \,\ t t‘ ]1 ;vxn',;‘ - '(I;;A ‘i -
XN 4 R Ky e " SR i ¥ <3 { / y
N . - s R L
VSR T < N s e S A X
. ) by . < | >
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Figura 3.19. Tipos de polarizacao da luz. Adaptado de [112].
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Como referido em anteriormente, a operacionalizacdo da célula necessita de garantir que luz
polarizada de 795 nm nao despolariza a passagem pelas paredes da célula. Por forma a estabelecer
resultados preliminares de despolarizacao de luz utilizou-se o principio demonstrado na Figura 3.20,
onde dois polarizadores lineares dispostos paralelamente com rotacao de 90° impedem a passagem de

luz.

Luz polarizada
Luz ndo polarizada verticalmente
Polarizador linear horizontal

}

Polarizador linear vertical

!

Auséncia de luz

Figura 3.20. Efeito de dois polarizadores lineares na intensidade da luz. Adaptado[113].

Neste tipo de montagem a amostra foi colocada entre os dois polarizadores e o teste foi executado
utilizando a disposicao demonstrada anteriormente na Figura 3.15 adaptando as estruturas de suporte,

como é possivel observar na Figura 3.21.

Feixe de luz Polarizador linear vertical
—_ /
[ | ]
Amostra
[ ]
\

Fotodetetor _iﬁ,- Polarizador linear horizontal

Figura 3.21. Adaptacdo da montagem da Figura 3-16 a) para avaliacdo da despolarizacao.
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A magnitude da despolarizacao causada pela amostra foi avaliada consoante a intensidade da luz a
saida da montagem. No capitulo seguinte é explicado em detalhe o significado dos dados recolhidos bem

como o seu tratamento grafico.

3.5 ESTUDO DA ESTANQUICIDADE DA CELULA

O ultimo critério de qualidade da célula de vapor corresponde a sua habilidade de manter o vapor
confinado, bem como impedir a entrada de gases do ambiente para o seu interior. Os polimeros, e
consequentemente as estruturas que com eles sdo contruidas, tém elevada porosidade, portanto antes
de determinar a velocidade de difusdo do gas pelas paredes da célula é necessario garantir que nao
ocorrem fugas quando aplicada pressao positiva dentro da mesma. A avaliacdo deste parametro foi
realizado com recurso a uma seringa com ar, cuja ponta se encontrava dentro da célula e vedada do
exterior. Durante a pressao do émbolo da seringa, a célula encontra-se de baixo de agua, tornando visivel

a fuga de gas sobre a forma de bolhas. Este procedimento é demonstrado pelo esquema da Figura 3.22.

Aplicagdo de Resina Cura da Resina Teste de estanquicidade ao ar

Figura 3.22. Método utilizado nos testes de estanquicidade.
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4 RESULTADOS E
DISCUSSAO



4.1 OTIMIZACAO DOS PROCESSOS DE IMPRESSAQ

A correta utilizacao dos materiais selecionados depende da agilizacao de técnicas e parametros de
impressao que potenciem a maxima qualidade superficial das pecas. Cada material apresenta desafios
especificos relacionados com as suas caracteristicas fisicas e quimicas e do processo de impressao
empregue. Este processo de otimizacao esta assente na execucado de varias iteracdes das pecas
pretendidas, modificando o seu desigrn e parametros de impressao, como a temperatura de extrusao,

temperatura da cama de impressao, velocidade de impressao, taxa de fluxo da extrusora entre outras.

4.1.1 Nvion

O principal desafio da impressdo em nylorn em FDM esta relacionado com a transparéncia. Nas
primeiras iteracoes testadas as células obtidas tinham ma qualidade superficial e apresentavam um grau
muito baixo de transparéncia, como se pode ver na Figura 4.1 a).

Para obter uma célula com qualidade aceitavel foi preciso compreender a interferéncia da humidade
ambiente no filamento de nylon, bem como modificar parametros, que ao longo das iteracdes se
revelaram pertinentes. Este filamento tem uma propensado muito grande para absorver humidade, pelo
que foi necessario submeter o filamento a uma temperatura de 100 °C por cerca de 4 horas, por forma
a garantir a completa remocao da agua do seu interior.

A Figura 4.1 b) mostra uma célula otimizada quanto as suas condicdes e parametros de impressao.
Estudou-se os efeitos principalmente da velocidade de impressdo e da temperatura de extrusdo, tendo

sido selecionados os valores 6timos de 30 mm/s e 235 °C, respetivamente.

Otimizagdo

Figura 4.1. Resultado da otimizacao dos parametros de impresséo do ny/or. a) célula ndo otimizada; b) célula otimizada.
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Os designs associados a impressao em nylon sofreram alteracbes de forma a solucionar
principalmente a problematica associada a execucao de partes que se encontrem em suspensao, como
¢ 0 caso da face superior da célula. A Figura 4.2 demonstra o resultado de uma das iteracdes, onde
claramente a face superior se encontra repleta de defeitos, inutilizando a célula. Uma possivel solucao
passaria pela utilizacao de suportes e colocacao da célula numa pequena inclinacdo durante a impressao,

como se pode ver na Figura 4.3.

Figura 4.2. Falhas na face superior da célula.

Figura 4.3. Utilizacao de suportes e colocagdo da célula numa pequena inclinacao durante a impressao para melhorar os
defeitos da face superior da célula: a) vista geral; b) vista em corte dos suportes interiores.

Apesar de solucionar o problema, os pontos de fixacdo dos suportes comprometeram a qualidade
superficial da face inferior da célula, uma vez que a face inferior deixou de estar em contacto direto com
a cama de impressao. O contacto direto com a cama de impressao garantiu uma boa transparéncia das

primeiras camadas impressas (face inferior da célula), como observado na Figura 4.4.
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Figura 4.4. Qualidade superficial da face inferior da célula quando impressa diretamente sobre a cama de impressao.

Outra opcao explorada consistiu na utilizacdo do design apresentado na Figura 4.5, onde a face
superior da célula foi construida em formato piramidal. Com esta solucao a area do caminho ético foi
reduzida, mas garantiu uma estreita banda com 0.40 mm de espessura no vértice da piramide, por onde

o feixe de luz pode atravessar.

a) b)

Figura 4.5. Célula com a face superior em formato piramidal: a) modelo 3D; b) célula impressa.

Numa iteracdo mais otimizada deste paradigma, a face superior da célula tornou-se totalmente
piramidal (Figura 4.6), poupando material e garantindo uma espessura de 0,40 mm por toda a face

superior da célula.

a) b)

Figura 4.6. Célula impressa sob a forma de uma piramide: a) modelo 3D; b) célula impressa.
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Este design, onde se pretendeu a construcao da célula numa Unica peca, teve de ser abandonado.
A insercao da solucao de RbN:no interior da célula teria de ser executada através de algum orificio na
parede que precisaria de ser selado posteriormente. A realizacao deste processo estaria dependente da
criacdo de uma estrutura de microfluidica, que para além de ser dificil de construir pelos métodos de MA
empregues neste projeto, ¢ também consideravelmente mais trabalhoso que a alternativa. Esta
alternativa consistiu em contruir a célula em dois modulos, como ja foi referido no capitulo anterior,
pipetar a solucdo de RbN,para o seu interior e selar com resina.

No caso das células impressas por FDM, a juncao dos dois médulos e a consequente selagem da
célula teria de ser feita através da fusdo de material na interfaces das duas pecas o que é bastante
complicado de executar numa camara de vacuo. Desta forma a selagem com resina passou a ser

considerada como o método mais exequivel.

412 TPU

A grande vantagem do TPU esta relacionada com a capacidade de producao de pecas altamente
flexiveis que podem servir de suporte a uma malha de células de vapor. Contudo, esta flexibilidade
acarretou um desafio no que toca ao controlo dos parametros de impressdo, visto que as pecas
produzidas tem uma alta probabilidade de falhar devido a viscosidade do material fundido e as
consecutivas expansoes e contracdes da peca durante o processo de impressao. A Figura 4.7 mostra
uma falha tipica de impressdes com TPU onde a quantidade de material extrudido € inferior ao necessario

para dar coesao a peca.

Figura 4.7. Exemplo de uma impresséo falhada com TPU.
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No que toca a consideracOes de design o principal critério foi o de criar suporte para as células ao
mesmo tempo que se criam orificios para servir de caminho dtico. Quer no caso das células de resina
bem como as células de nyfon a estrutura base consiste na que esta representada na Figura 4.8. Esta
estrutura correspondeu a um paralelepipedo onde as células se encontravam dispostas de forma
matricial. As iteracdes técnicas que permitiram obter esta estrutura passaram principalmente por ajustar
a temperatura da cama de impressao e a velocidade de impressado, que tomaram os valores 6timos de

70 °C e 20 mm/s, respetivamente.

Figura 4.8: Impressao da estrutura de suporte das células de vapor.

A unido das células de resina a estrutura em TPU foi realizada utilizando resina liquida e posterior

irradiacdo com UV, promovendo assim a adesao dos dois materiais como observado na Figura 4.9.

Figura 4.9. Disposicao das células de resina na estrutura de suporte em TPU.
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Relativamente as células em nyfon, como se tratou do mesmo processo de impressao que o TPU,
foi possivel explorar a criacao das células e da estrutura de suporte simultaneamente na mesma

impressao, onde a adesao dos dois materiais acontece durante a impressao (Figura 4.10).

Figura 4.10. Representacdo do complexo TPU/ nylon (branco/verde) num slicer 3D.

A Figura 4.11 mostra as varias iteracdes de modelos utilizados para promover a adesao entre o TPU
e 0 nylon. Nestas iteraces procurou-se sempre estabelecer um equilibrio entre a maximizacao da area
de contacto entre os dois materiais, a minimizacdo das trocas de material na mesma camada e
flexibilidade do complexo TPU-ny/on. Na Figura 4.11 a) existem trocas de material na mesma camada
até perfazer a espessura da matrizem TPU. Em contraste com a Figura 4.11 b), onde o nyfonfoi impresso
no caminho otico e apos a impressdo do TPU estar finalizada. Com a diminuicao da area de contacto
entre o nylon e TPU entre estas duas iteracdes foi necessario compensar com o aumento da espessura

de algumas secoes da célula, para promover a sua adesao a estrutura.
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a) b)

Figura 4.11. Diferentes modelos do complexo TPU/ nylorr. a) primeira iteracdo; b) iteracéo final.
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4.1.3 RESINA

A resina foi um material muito mais facil de trabalhar do que os dois abordados anteriormente,
devido principalmente a maior sofisticacdo do equipamento utilizado. Inicialmente produziu-se células
numa unica peca, como visualizado na Figura 4.12, no entanto a quantidade de resina liquida que
permanecia no seu interior revelou-se de dificil extracdo, mesmo com a existéncia de um pequeno orificio

na sua base.

Figura 4.12. Célula de resina com liquido residual no interior.

Mais uma vez foi necessario recorrer a uma abordagem em dois mddulos, utilizando-se o design
apresentado na Figura 4.13. Este desjgn da célula permite um equilibrio da area de contato entre a

tampa e o recipiente e a facilidade de remocao de restos de resina liquida do seu interior.

Figura 4.13. Célula de resina modular: recipiente (esquerda) e tampa (direita).

A escolha da disposicao do recipiente na plataforma de impressdo deveu-se principalmente a

qualidade superficial elevada da face inferior da célula quando esta se encontrava em contacto direto

60



com a plataforma. A impressao desta peca com suportes resultou numa qualidade superficial pior da

face inferior da célula, como observado na Figura 4.14.

Figura 4.14. Influéncia da utilizacao de suportes na qualidade superficial da face inferior da célula: sem suportes (esquerda);
com suportes (direita).

Mesmo depois destas otimizacdes de disposicao e design, ainda se verificou a existéncia de resina
liguida dentro da peca pelo que antes de ser utilizada para algum fim, esta necessitou ser limpa com
auxilio a uma micropipeta. A limpeza das pecas de resina impressas € normalmente realizada utilizando
alcool isopropilico (IPA) que ao reagir com a resina cria um precipitado que pode ser removido. No
entanto, no caso das pecas produzidas o precipitado aderiu as paredes e a remocao da camada
superficial de resina provocou o aumento da opacidade das paredes o que diminui a transparéncia. Este

fendmeno pode ser visualizado na Figura 4.15.

Figura 4.15. Influéncia da utilizacdo de IPA na limpeza das células: limpeza sem IPA (esquerda) e com IPA (direita).

Todas as pecas produzidas por impressao de resina passaram por um processo de pos-
processamento de cura a 405 nm para solidificar qualquer resina que ainda esteja mal polimerizada.

Esta foi uma das razdes pela qual as células tiveram de ser limpas para evitar a criacdo de espessuras
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de parede irregulares. A Figura 4.16 demonstra que o processo de pds-cura também provocou o
aparecimento de uma coloracéo amarela que se desvaneceu em menos de 24 horas, mas que pode ser
removida mais rapidamente com auxilio de uma fonte de calor. Esta coloracao esta relacionada com a
interacao da resina com a radiacdo UV e a intensidade da coloracao esta relacionada proporcionalmente

com o tempo de exposicao.

Figura 4.16. Efeito do processo de pds-processamento de cura na coloracdo das células: a) células ndo curadas; b) células
curadas.

4.2 ESTUDO DA TRANSMITANCIA

A relevancia da realizacdo de um estudo de transmitancia assenta na necessidade de obter dados
relativos as propriedades oticas dos materiais e revestimentos escolhidos, por forma a efetuar a sua
triagem e discernir que combinacao propicia uma melhor passagem da radiacao com os comprimentos
de onda pretendidos. Neste caso para testar quer a transmitancia a 254 nm quer a 795 nm seria
necessario duas montagens com fontes de luz e fibras 6ticas com gamas de operacao distintas.

No ambito deste projeto revelou-se mais pertinente apenas o estudo minucioso da transmitancia a
795 nm visto que corresponde ao comprimento de onda de operacionalizacdo da célula de vapor. O
desconhecimento da transmitancia a 254 nm (comprimento de onda de luz de ativacdo do rubido) néo
foi um fator limitativo para a execucdo do projeto, uma vez que mesmo que esta propriedade seja
reduzida nos materiais escolhidos, tal so resultaria num aumento do tempo de exposicao da célula a este
comprimento de onda. Em contrapartida uma baixa transmitancia nos 795 nm provocaria uma
diminuicao da sensibilidade do sensor.

Para os testes de transmitancia foram preparadas para cada condicdo de material/revestimento 3
amostras com a geometria descrita no capitulo anterior. Cada amostra foi medida trés vezes para
comprimentos de onda de luz entre 0s 350 e 0s 800 nm com intervalos de 2 nm. O valor da transmitancia

de cada condicdo é apresentada como a média das 3 amostras.
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4.2.1 NyLONVS. RESINA

A primeira etapa da triagem consistiu em avaliar qual dos materiais candidatos, nyfon e resina,
melhor se adequava a aplicacdo desejada. A Figura 4.17 mostra a transmitancia em funcao do
comprimento de onda de luz incidente para o rny/on e resina aquando da passagem do feixe de luz por
uma ou duas amostras espacada entre si, por forma a simular a distancia das paredes de uma célula. A
795 nm, o nylon apresenta uma transmitancia de 77.6% para uma parede e 17.2% para duas paredes
enquanto a resina apresenta uma transmitancia de 93.9% para uma parede e 71.1% para duas paredes.
Ambos os materiais apresentam uma boa transmitancia quando se efetua a passagem do feixe de luz
por uma parede, contudo a queda de transmitancia € muito mais acentuada no ny/on do que na resina
qguando o feixe de luz atravessa duas paredes. Esta diferenca pode estar relacionada com a fraca
qualidade da superficie em impressdes com ry/on que consequente aumenta os fendmenos de absorcao,
difracao e refracao da luz, impedindo a passagem ininterrupta do feixe de luz por duas paredes do mesmo
material. A diferenca de transmitancia entre os dois materiais € tao distinta que nao pode ser atribuida
a erros de impressao e de montagem. A resina, em contrapartida, tem um acabamento superficial de
melhor qualidade e apesar da diminuicao de transmitancia a passagem por duas paredes, esta ainda
consegue ter valores razoaveis. A validacdo do que corresponde a um valor de transmitancia razoavel
teria de ser executado ja com o sensor em funcionamento e com obtencao de sinal que nao foi possivel

realizar neste projeto.
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Figura 4.17. Transmitancia em funcéo do comprimento de onde de luz para uma ou duas paredes de ny/on ou resina.
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4.2.2 EFEITO DOS REVESTIMENTOS NA TRANSMITANCIA

Apds a selecao da resina como material que iria constituir a célula de vapor final, o passo seguinte
correspondeu a elaboracao de testes por forma a discernir que revestimentos se revelariam pertinentes
de utilizar, por forma a potenciar a transmitancia do material a possivelmente diminuir a sua porosidade.

Foram elaboradas combinacdes dos revestimentos de silicato de sédio, alumina e acrilico de acordo

com a Figura 3.17.

4221  SILICATO DF SODIO

A Figura 4.18 apresenta a transmitancia em funcdo do comprimento de onda de luz para a resina
revestida com Silicato de sodio (variante b)) da Figura 3.17 aquando da passagem do feixe de luz por
uma ou duas paredes e a sua comparacao com as mesmas condicdes para resina nao revestida
(variante a)) da Figura 3.17. Este grafico demonstra claramente que, para todos os comprimentos de
onda estudados, a transmitancia é maior quando o feixe de luz passa por apenas uma parede. Esse
fendmeno é coerente com o esperado, pois a passagem por duas paredes acarreta a ocorréncia de mais
fendmenos oticos que comprometem a intensidade e a direcdo do feixe de luz. Para o valor de
comprimento de onda de 795 nm, a resina ndo revestida tem uma transmitancia de 93,9% quando o
feixe de luz passa por uma parede e 71.1% quando passa por duas paredes. Os valores de transmitancia
para os testes com revestimento de Silicato de sodio sdo 91% e 63,7% quando o feixe de luz passa
respetivamente por uma ou duas paredes. A diminuicao da transmitancia que ocorre ao revestir com
Silicato de sédio pode significar que, apesar de aumentar a transparéncia da célula, a espessura e a
transmitancia da camada de revestimento podem aumentar a existéncia de fenomenos o&ticos
indesejados. Porém, a diminuicdo ocorrida nao € drastica e ainda é possivel perspetivar este revestimento

com a finalidade de selar a célula.
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Figura 4.18. Transmitancia da resina aquando da passagem do feixe de luz por uma ou duas paredes das variantes a) e b).

Depois de obtidos estes resultados seria de esperar que este revestimento fosse permutado com
acrilico e alumina, para obter todas as possibilidades de estudo e realizar uma comparacdo mais
completa. No entanto isso ndo se verificou visto que o silicato de sodio e o acrilico sdo dois materiais
com o mesmo proposito de selar e melhorar transmitancia. Utilizar simultaneamente os dois materiais
sd iria aumentar a espessura da parede e provocar o efeito contrario. Seguindo este raciocinio, fazia
sentido testar apenas revestimentos de Silicato de sédio com alumina, no entanto a camada de Silicato
de sodio aplicada as amostras tronou-se branca e quebradica passada cerca de uma semana da sua
aplicacao (Figura 4.19). Seria necessario encontrar uma forma de impedir este fenémeno, para ponderar

a sua utilizacdo no futuro.

Figura 4.19. Resultado da aplicacédo prolongada do revestimento de silicato de sodio.

4222 ACRILICO EALUMINA

Além do Silicato de sddio foram também estudados o acrilico e a alumina como revestimentos bem

como a combinacao 6tima destes dois materiais.
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A Figura 4.20 consiste na representacao grafica da relacdo entre o comprimento de onda do feixe
de luz incidente e a transmitancia da resina revestida com acrilico de acordo com as variante c) e d),
aquando da passagem do feixe de luz por uma parede e a comparacao com resina nao revestida (variante
a), nas mesmas condicdes. E de notar que na variante c) o feixe de luz atravessa primeiro a camada de
acrilico e so posteriormente a resina. Para 795 nm, a transmitancia foi de 88.6% para a amostra c), de

88.1% para a amostra a) e de 86.5% para a amostra d).
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Figura 4.20. Transmitancia da resina aquando da passagem do feixe por uma parede das variantes a), c) e d).

Quando se trata de analisar este caso, onde o feixe apenas atravessa uma parede, torna-se claro a
influéncia da espessura total da amostra na transmitancia, visto que a amostra d), por conter dois
revestimentos de acrilico, tem um pior desempenho comparativamente com as amostras a) e c). A
amostra c), contento apenas um revestimento de acrilico, consegue melhorar ligeiramente a
transmitancia, devido ao facto de preencher irregularidades da superficie da resina, o que diminui a
dispersao da luz apesar do aumento da espessura.

Esta interferéncia clara da espessura da amostra na transmitancia nao foi reproduzivel quando se
fez 0 mesmo estudo com a passagem do feixe em duas paredes, visto que se tornou possivel variar a
sequéncia das interfaces atravessadas pelo feixe. Desta vez foi necessario criar duas alternativas de
conformacao para a amostra ¢ como descrito na Figura 4.21. Nesta figura é possivel observar a relacdo
entre o comprimento de onda do feixe de luz incidente e a transmitancia da resina revestida com acrilico
de acordo com a variante c), c)’ e d) aquando da passagem do feixe por duas paredes e a comparacao

com resina nao revestida (variante a), nas mesmas condicdes. Para 795 nm, a transmitancia foi de
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Figura 4.21. Transmitancia da resina aquando da passagem do feixe de luz por duas paredes das variantes a), c), ¢)’ e d).

Tendo em conta os resultados da Figura 4.18 era expectavel uma reducao da transmitancia para
duas paredes de material, causada pelo aumento de material atravessado e da dispersao de luz que
ocorre entre as paredes. Observa-se uma inversao na ordem da transmitancia das amostras visto que na
Figura 4.21 a Td)>Ta)>Tc) enquanto na Figura 4.20 a Tc)>Ta)>Td).

Na analise dos graficos deste projeto é preciso ter presente que a variacao da transmitancia entre os
testes com uma e duas paredes estd dependente do peso das diferentes contribuicdes que o
revestimento pode causar, ou seja, a melhoria da qualidade superficial e/ou aumento de material da
amostra.

As mudancas de posicao relativa entre Tc e Td podem estar relacionadas com estas diferentes
contribuicdes. Na Figura 4.20 a contribuicdo predominante foi a do aumento da espessura de material
e por isso é que Td<Tc, visto que a diminuicao de dispersao de luz, causada pela existéncia de mais

uma camada de acrilico em d), nao foi superior & absorcao causada pela mesma.

Na Figura 4.21 a dispersao de luz & maior em c) na primeira parede, diminuido bastante a
intensidade luminosa que chega ao fotodetetor, ja a amostra d) ao melhorar a qualidade superficial, quer

interna quer externa, a dispersao de luz na duas paredes é mais reduzida que c) e que a), apesar de

uma maior espessura.
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A transmitancia da amostra c)’ revela-se bastante interessante ao apresentar valores semelhantes a
amostra d) e radicalmente diferentes da amostra c¢) que corresponde a mesma composicao de materiais.
A mudanca da ordem das interfaces entre as duas amostras provoca este efeito, favorecendo a melhoria
da qualidade superficial causada pelo revestimento de acrilico apenas nas partes externas da parede.

Apds verificar a influéncia do revestimento de resina com acrilico, estudou-se os efeitos da aplicacao
de um filme de alumina na parte interna da amostra. A Figura 4.22 apresenta a relacdo entre o
comprimento de onda do feixe de luz incidente e a transmitancia da resina revestida com alumina
aquando da passagem do feixe por uma ou duas paredes e a sua compara¢ao com as mesmas condicoes
para resina nao revestida. E possivel verificar que os valores de transmitancia a 795 nm, para as
amostras com alumina sdo de 92.1% e 64.5% para a passagem por uma ou duas paredes

respetivamente, ja para a resina nao revestida os resultados sao idénticos aos observados na Figura 4.20

e na Figura 4.21.
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Figura 4.22: Transmitancia da resina aquando da passagem do feixe de luz por uma ou duas paredes nas variantes a) e g).

Nas duas variantes de teste a alumina melhora o desempenho da resina, resultado da melhoria da
qualidade superficial da parede onde esta depositada.

O ultimo passo consistiu em analisar a influéncia da combinacao de alumina e acrilico. A Figura 4.23
apresenta a relacao entre o comprimento de onda do feixe de luz incidente e a transmitancia da resina
revestida com acrilico e alumina de acordo com as variantes €) e f), aquando da passagem do feixe por
duas paredes e a comparacdo com resina nao revestida, a). Os valores de transmitancia a 795 nm das
amostras e) e f) sdo de 68.3% e 60.8%, respetivamente, ja para a resina ndo revestida os resultados sdo

idénticos aos observados na Figura 4.21.
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Figura 4.23. Transmitancia da resina aquando da passagem do feixe de luz por duas paredes nas variantes a), €) e f).

Ao comparar os resultados obtidos é notoria a melhoria do desempenho das amostras g) e e) em
relacao a resina nao revestida. Estes resultados sao expectaveis devido a diminuicao das irregularidades
de superficie causada pelos revestimentos de alumina e acrilico, no entanto também é notavel que a
existéncia de duas camadas de acrilico em f) afeta negativamente a transmitancia, quando comparado
com e). A amostra f), ao ter maior espessura, diminui a transmitancia do feixe de luz, por via de uma
maior absorcao.

O principal objetivo da analise de todos os graficos supracitados consistiu em decidir qual a
combinacao de revestimentos que proporcionaria a melhor transmissibilidade a célula de vapor que se
pretendeu construir. Foi necessario compilar a informacao obtida de forma a obter uma representacao
grafica que permitisse facilitar uma analise qualitativa dos resultados e escolher o revestimento a usar.
A Figura 4.24 representa a compilacao da relacdo entre o comprimento de onda do feixe de luz incidente
e a transmitancia aquando da passagem do feixe por duas paredes das Figuras 4.21, 4.22 e 4.23. Este
grafico permite visualizar comparativamente todas as permutacdes de revestimentos estudadas
anteriormente e compara-las entre si. No entanto tendo em conta a dificuldade da garantia da total
uniformidade das amostras, bem como dos métodos de revestimento de acrilico, estes resultados ndo
podem ser analisados de uma forma quantitativa e apenas podem servir como base para testes futuros.
As diferencas de desempenho observadas podem ser utilizadas como forma de preliminarmente escolher
a combinacao 6tima de revestimentos mas carecem de mais testes e de um ambiente mais controlado

relativamente as condicdes iniciais da amostra e da montagem.

69



70—
—— a) duas paredes

—— c) duas paredes

)

)
60 — ¢)' duas paredes
— d) duas paredes
)

50 — e) duas paredes

— f) duas paredes

Transmitancia(%)

— @) duas paredes
40

I I I I I I I 1 |
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Comprimento de onda (nm)

Figura 4.24: Transmitancia da resina aquando da passagem do feixe de luz por duas paredes nas variantes observadas
nas Figuras 21, 22 e 23.

A transmitancia para 795 nm ¢ superior a resina nao revestida, para todas a permutacées com
acrilico e alumina expecto para a amostra c) por razdes ja mencionadas. As variantes que apresentaram
melhor desempenho foram as de €) a d) e a ¢’ pois correspondem ao melhor equilibro entre a grossura
da camada e a melhoria da qualidade superficial. No ponto de vista conceptual, o revestimento que
melhor se adequaria a célula, seria uma combinacdo de acrilico no exterior para diminuir a difusdo da
luz e alumina no interior, para promover a estanquicidade da célula e aumentar o tempo de vida da
célula. As amostras d) e c)’ ndo contém alumina e apresentam transmitancia semelhante a €), que
corresponde a disposicao 6tima conceptualmente, desta forma constata-se que para futuros testes com

a célula de vapor a combinacao de revestimento utilizada sera equivalente a esta amostra.

4.3 ESTUDO DA POLARIZACAO

A manutencao da polarizacao da luz consistiu num critério bastante importante na adequacéo da
célula de vapor a medicéo de campos magnéticos, considerando a necessidade de utilizar um feixe de
luz circularmente polarizado de 795 nm. A montagem ilustrada no capitulo anterior permite obter
informacdes preliminares relativamente a despolarizacdo, que pode ocorrer a passagem pelas amostras
com as diversas conformacdes ja mencionadas.

O tratamento dos dados foi feito por forma a que fosse possivel extrair alguma informacao util
relativamente a perspetiva de despolarizacao das varias amostras, fazendo a mesma amostragem que a

experiéncia anterior no subcapitulo 4.2. Como linha de referéncia extraiu-se o valor de corrente obtido
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aquando da passagem do feixe luz pelos dois polarizador dispostos com rotacdes de 90°. |dealmente
este valor seria 0 mas foi necessario considerar a existéncia de luz residual no local de teste, bem como
a nao idealidade dos polarizadores. Esta linha de referéncia corresponde ao valor minimo que a
intensidade do feixe de luz pode ter para cada comprimento de onda. O grau de despolarizacao foi
medido como 0 aumento de intensidade do feixe a saida da montagem em relacdo a esta linha de
referéncia.

O proximo passo consistiu em colocar cada amostra de teste entre os dois polarizadores e medir a
o0 valor de corrente obtido nestas condicdes. Seria falacioso pensar que bastaria dividir este valor pelo
valor da referéncia para obter a magnitude de despolarizacdo provocada pela amostra, consequente do
aumento da intensidade do feixe de luz a saida.

A representacao correta da magnitude da despolarizacao fica dependente de discernir qual a porcao
da diferenca entre intensidade da luz da referéncia e as amostras, que corresponde a fendmenos de
despolarizacdo e nao outros fendmenos alheios a experiéncia. Como ja constatado no subcapitulo
anterior, o feixe de luz, ao passar pelas amostras, sofreu atenuacdes o que nesta experiéncia interfere
nos resultados quando conjugado com o papel atenuador dos polarizadores. E necessario normalizar os
resultados de acordo com a atenuacao caracteristica de cada amostra para assim qualquer valor medido
no fotodetetor seja fruto de fendmenos de despolarizacdo. Neste sentido a linha de referéncia medida
com apenas 0s dois polarizadores torna-se irrelevante visto que é necessario uniformizar os resultados
desta experiéncia com a experiéncia do subcapitulo 4.2 usando a mesma referéncia. A Figura 4.25
mostra que nesta experiéncia a intensidade do feixe de luz a saida, medida pelo fotodetetor (l),
corresponde a soma da componente intensidade do feixe resultante dos testes de transmitancia () e da
componente resultante somente da despolarizacdo provocada pela amostra (I,). Desta forma I: pode ser
maior que o valor registado apenas com a presenca dos polarizadores |;, dependendo da contribuicao

de cada componente.
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Figura 4.25. Esquema das contribuicdes para a intensidade do feixe de luz: a) luz residual que resulta da passagem por dois
polarizadores; b) luz resultante da passagem pela amostra; c) luz que resulta da despolarizacéo e da transmitancia da amostra.

A equacdo 4.1 demonstra que para obter valores de transmitancia que correspondessem apenas a
componente de despolarizacao (T,) &€ necessario dividir o valor de corrente obtido para cada amostra

nesta experiencia (I e dividir pelo valor de transmitancia obtido no subcapitulo anterior (T,).

Iy * 100

(I —
b= (@.1)

A Figura 4.26 representa a magnitude da despolarizacdo para cada amostra testada. Para 795 nm,

a despolarizacdo das amostras a), c), d), e), f) e g) foi de 2.36%, 2.98%, 3.54%, 3.72%, 3.85%, 2.91%,

respetivamente.
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Figura 4.26. Despolarizacdo das amostras a), c), d), e), f) e g) sob a forma de transmitancia medida.
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E possivel denotar um padrdo presente nos espectro estudado, onde geralmente quanto mais
camadas existem, maior ¢ o grau de despolarizacdo. E notavel também o fosso existente entre as
amostras com acrilico e sem acrilico, o que indica pouca influéncia na polarizacao provocada pela adicao
de alumina a resina, representado pela amostra g). Todas as amostras demonstram pouca
despolarizacdo o que indica que a resina e o0s revestimentos escolhidos ndao comprometem a

operacionalizacao da célula.

4.4 ANALISE DA ESTANQUICIDADE DA CELULA

A analise da estanquicidade da célula serviu como forma de obter alguns dados preliminares sobre
a capacidade de uma célula de resina manter gas no seu interior. Os testes realizados ndo permitiram
discernir sobre a difusao de gas pela parede ao longo do tempo, mas sim entender se a célula era porosa
ao ponto de libertar gases para exterior de uma forma repentina quando inserido ar sobre pressdo no
seu interior.

Na Figura 4.27 é possivel observar uma célula de vapor selada, sem qualquer revestimento,
submetida a pressao e submersa em agua. Caso existisse algum tipo de gas para o exterior seria possivel
visualizar bolhas de ar a formarem-se e isto ndo se sucedeu. Este resultado nado pode ser diretamente
extrapolado para concluir que a célula teria um comportamento semelhante se o material de teste fosse

Rb gasoso mas permite conceber uma perspetiva de desempenho futuro.

Figura 4.27. Execucdo de um teste de estanquicidade.

73



4.5 CELULA FINAL

Os testes de transmitancia, polarizacao, estanquicidade e as varias iteracdes de desjgn foram feitos
com a intencdo de culminar na construcdo de uma célula final, com a capacidade de ser testada e medir
variacdes de campos magnéticos quando instrumentalizada. A célula produzida no decorrer deste projeto
mostrou bom desempenho durante a precipitacdo de RbN, como pode ser verificada na Figura 4.28. A

Figura 4.29 mostra o resultado da célula depois da selagem.

Figura 4.28. Precipitado de RbN,na parte interna da face inferior da célula.

Figura 4.29. Célula selada.

A exposicdo a UV de 254 nm ocorreu ao longo de cerca de 5 dias, com o objetivo de potenciar o
maximo de decomposicdo de RbN;, no entanto so foi possivel constatar o aparecimento de uma coloracao
amarela por toda a célula, semelhante ao ocorrido no processo de cura apds a impressao.

Ao analisar a célula de uma forma macroscépica, nao ocorreram mudancas no precipitado de RbN,

visualizado na Figura 4.28, no entanto a coloracdo amarela torna dificil esta analise. A aparente auséncia
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de decomposicao pode indicar uma baixa transmitancia das paredes da célula para este comprimento
de onda o que seria solucionado com mais tempo de exposicao.

Seria necessario desenvolver métodos capazes de determinar a quantidade de Rb gasoso presente
na célula como é o caso da espectroscopia de Raman e garantir que este nao se esta formar e a difundir-

se pelas paredes da mesma.
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5 CONCLUSAO



5.1 CONCLUSOES

A presente dissertacdo de mestrado teve como objetivo principal o desenvolvimento de uma célula
de vapor de Rb através de técnicas de MA de forma a obter uma alternativa as técnicas convencionais
de MEMS. A abordagem escolhida pretendeu reduzir os custos associados com o fabrico bem como
permitir automatizar o processo. Inicialmente procedeu-se ao estudo dos materiais e tecnologias de MA
que poderiam ser capazes de produzir estruturas que cumprissem o0s requisitos de suportar uma
temperatura de 150 °C e com permeabilidade para os comprimentos de onda de luz correspondentes a
criacdo do vapor de Rb (254 nm) e a operacionalizacdo da célula (795 nm). Na tecnologia de FDM
selecionou-se o nylon, para criar a célula de vapor, e o TPU, para servir de estrutura de suporte. Na
tecnologia de MA por fotopolimerizacdo selecionou-se uma resina transparente. O nylon e o TPU
apresentam uma resisténcia a temperatura que ronda os valores pretendidos para a operacionalizacao
da célula, mas a fraca qualidade superficial associada a FDM, fez com que esta dissertacdo privilegiasse
a transparéncia em detrimento da resisténcia térmica e desse modo a célula final foi desenvolvida com
resina.

Realizaram-se varias iteracoes de desigrn da célula e dos parametros de impressao de cada material
empregue, resultando numa célula cubica com 10 mm de aresta e 0.40 mm de espessura. Por forma a
facilitar a inclusdo da solucdo de RbN, e a selagem da célula, esta foi desenvolvida em 2 modulos
(recipiente e tampa) que seriam posteriormente unidos com resina.

A presente dissertacdo também avaliou o efeito da aplicacdo de varios revestimentos na
transmitancia e estanquicidade da célula, como a alumina, o silicato de sodio e o acrilico. Tendo em
conta a dificuldade do controlo da espessura dos varios revestimentos foi s6 possivel obter resultados
guantitativos aproximados, onde a melhor performance foi obtida com um revestimento externo da célula
com acrilico e revestimento interno com alumina. Foi também avaliado o grau de despolarizacao
provocado pela resina e pelos revestimentos escolhidos concluindo-se que existiu pouca interferéncia dos
mesmos neste fendmeno.

Finalmente avaliou-se a estanquicidade da célula de vapor ao ar, nao se tendo verificado nenhuma
fuga de gas durante a experiéncia.

Para a producéo do vapor de #Rb recorreu-se a uma série de reacdes quimicas de AgN, com RbCl
por forma a obter #¥RbN,. Também foi possivel obter =RbN, diretamente através da sua aquisicao
comercial, visto que é um isétopo com muito maior disponibilidade de mercado e menor custo que o
isotopo alternativo. A introducao da solucao de RbN; na célula foi realizada através de um procedimento

de pipetacao seguida da evaporacao da agua. A célula foi finalmente introduzida numa camara de vacuo
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e selada. A producao de vapor de Rb foi realizada através da exposicao da célula a radiacédo UV de
254 nm. Nao foi detetada a formacao de Rb gasoso dentro da célula final, podendo ser resultado de
tempo de exposicao insuficiente ou difusao de gas pelas paredes da célula.

Em suma, esta dissertacdo conseguiu com sucesso estabelecer as fundacdes da aplicacdo de
tecnologias de MA no desenvolvimento de dispositivos neuro-magnéticos e deixar perspetivas de trabalho

futuro amplas em varias dimensdes do trabalho desenvolvido.

5.2 TRABALHO FUTURO

A presente dissertacdo conseguiu com sucesso desenvolver um protoétipo preliminar de uma célula
de vapor de Rb por MA. No entanto, a célula desenvolvida carece da otimizacao de varios processos que
levaram a sua concessao, bem como de testes e experiéncias que garantam a funcionalidade do sensor
que se pretendeu desenvolver. O primeiro passo seria expandir o estudo de materiais e técnicas
disponiveis comercialmente de modo a otimizar o compromisso entre a transparéncia e a resisténcia
térmica que esta dissertacao se viu obrigada a realizar. No que toca ao design da célula, o trabalho
estaria principalmente assente na criacao de estruturas mais diminutas que se assemelhem as
desenvolvidas por MEMS. No desenvolvimento da estrutura de suporte o foco passaria pela criacao de
uma touca anatomicamente funcional que permitisse a inclusado das células.

O trabalho futuro também se teria de focar na procura de mais revestimentos que tivessem a
capacidade de selar a célula e garantir melhor transmitancia, bem como desenvolver condi¢cdes de
aplicacao uniforme destes revestimentos nas células, por forma a controlar a sua espessura e produzir
resultados que possam ser comparados quantitativamente. Ainda relativamente aos testes de
transmitancia seria também pertinente estudar este fendmeno na gama dos 254 nm para melhor
compreender os tempos de exposicao para produzir vapor de Rb.

A analise da capacidade da célula ser estanque a vapor de Rb teria de assentar na avaliacéo da
mudanca da quantidade do precipitado de RbN, e do condensado de Rb existente na célula, ou através
de algum método que detetasse a difusao de Rb gasoso pelas paredes.

Apds garantir a qualidade estrutural da célula seria necessaria a respetiva instrumentalizacao e

caraterizacao, por forma a avaliar a sua capacidade de captar variacées de campos magnéticos.
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