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Introduccién

Las ceramicas de baja temperatura de
sinterizado (LTCC) han sido utilizadas durante
los ultimos 25 afios en distintas aplicaciones en
las industrias aeroelectrénicas y automotrices,
asi como en los modulos de los multichips
(MCM) para las comunicaciones [1]. Esta
tecnologia ofrece una herramienta de gran
alcance para fabricar las estructuras
tridimensionales usando  multiples capas.
Combinado correctamente con tecnologia de la
pelicula gruesa (TF) proporciona la posibilidad de
integracion de canales para fluidos,
calentadores, sensores, dispositivos electréonicos
y el encapsulado en un modulo de LTCC. Se han
desarrollado dispositivos de monitereo en linea
para el analisis quimico, aprovechando las
cualidades del LTCC, y se han integrado con los
dispositivos opticos [2].

La tecnologia de la pelicula gruesa es utilizada
desde los afios 50. Uno de los factores
dominantes que distingue un dispositivo de TF,
es el método de deposicion de la pelicula, el
disefio que se imprime, y las capas de las tintas
especiales (o pastas) depositadas sobre un
substrato aislante [3]. En este trabajo
presentamos dos sistemas microfluidicos que
incluyen los microcanales, los reservorios y los
electrodos, hechos con tecnologias LTCC y TF,
para la determinacion electroquimica de la
concentracion de hexacianoferrato y de perdxido
de hidrégeno en sistemas con régimen estatico y
dinamico.

Experimental

Electrodos de la pelicula gruesa

El disefio del sensor se bas6 en un estudio
anterior sobre electrodos de platino (Pt) sobre
substratos de silicio (Si) y de vidrio [4]. Se
empleé una pasta comercial organometadlica
(Heraeus RP 10003) diluida en un solvente
apropiado (Heraeus RV-372) y substratos a-
Al,O5 de 96%.

Los electrodos fueron impresos por la tecnologia
convencional de TF. La disposicion de dos-
electrodo fue transferida por medio de
fotolitografia a una mascara de acero inoxidable
de 400 alambres por pulgada utilizando una

pelicula fotosensible (Ulano CDF-2). La
deposicion de la pasta fue realizada con la
impresora EKRA Microtronic-II y secada en
1250C durante 15 min. Los electrodos obtenidos
se muestran en la Figura 1.

Figura 1. Fotografia de electrodos electrodo (1 x 200 um, 1 X
200 umy 3 x 200 pm).

Estructuras en LTCC

Dos tipos de sistemas microfluidicos fueron
desarrollados usando LTCC y tecnologia de TF:
estatico y dinamico. El primer tipo, sistema
estatico, fue concebido para dispensar un
volumen fijo de 15 pl, mientras que el sistema
dinamico tiene depositos (diametro de 4.5 mm y
altura de 300 pm) conectados con los canales
del flujo (500 pm x 300 pm). Las cavidades de
la celda fueron hechas con ceramica de baja
temperatura de sinterizado (DuPont 951-AT). Se
emplearon seis capas de ceramicas Dupont 951
para hacer las celdas, con un espesor final de
1.37 mm, calentado a 80°C. Una pasta de vidrio
(4026-A ESL) fue utilizada como un pegamento
entre la estructura de LTCC y el sustrato de
alimina. Una pasta conductora de Ag/Pd
(Hereaus C1218) fue utilizada para cubrir los
contactos. Las estructuras fueron sinterizadas en
un horno a 600°C (Lindberg). Los tubos para la
entrada y salida de fluido fueron adheridos
manualmente con un epoxi comercial de dos
componentes.

INSTITUTO NACIONAL DE TECNOLOGIA INDUSTRIAL



Medidas electroquimicas

Las medidas electroquimicas fueron realizadas
con un potenciostato EG&G PAR 273A utilizando
las celdas de dos electrodos. Las soluciones de
analisis fueron: x mM KsFe(CN)g + x mM
K4sFe(CN)g + 0.1 MKCly H,0, x mM + 0.138 M
NaCl en un buffer 67 mM KH,PO,/K;HPO, de
pH 7.2 (x = 2.5, 5, 10, 15, 20, 30, 40), todos
los reactivos de grado analiticos . Se aplicé una
diferencia potencial de +0.400 V en las
soluciones de Fe(CN)g> /% y +0.800 V en H,0,.
Las voltamperometrias fueron realizadas entre -
0.650 V y +0.650 V a una velocidad 20 mV s™.
Las soluciones han sido introducidas en las
celdas mediante una jeringa automatica,
comandada mediante un software.

Teoria

¢Es posible realizar mediciones electroanaliticas
en celdas de dos electrodos?

Las mediciones electroquimicas convencionales
se llevan a cabo en celdas con tres electrodos:
un electrodo de trabajo, un electrodo de
referencia y un contraelectrodo. El potencial del
electrodo de trabajo es controlado, con un
instrumento llamado potenciostato, mediante la
aplicaciéon de la diferencia de potencial necesaria
entre el contraelectrodo y el electrodo de
trabajo. El electrodo de referencia provee un
valor de potencial constante (un dispositivo de
alta impedancia evita la circulacion de corrientes
significativas a través de él). De esta manera, es
posible provocar que reacciones electroquimicas
ocurran de un modo muy controlado en el
electrodo de trabajo con una celda de tres
electrodos.

La electronica requerida para operar las celdas
de tres electrodos es cara y sofisticada. Por otro
lado, la electrdénica requerida para las celdas de
dos electrodos es simple y poco costosa, y por lo
tanto muy atractiva desde el punto de vista del
desarrollo de sensores. Sin embargo, en las
celdas con dos electrodos, se sacrifica el
electrodo de referencia, por lo que el operador
pierde control del verdadero valor del potencial
eléctrico en el electrodo de trabajo. Adn asi,
bajo ciertas condiciones, todavia es posible
llevar a cabo mediciones electroanaliticas
confiables en celdas de dos electrodos,
posibilidad que sera analizada en los proximos
parrafos.

En primer lugar, es importante notar que los
electrodos inmersos en una solucion que
contienen un par rédox Ox/Red tienen un
potencial bien definido, siendo similares a un
electrodo de referencia en este sentido. Una vez
que se alcanza el equilibrio electroquimico entre
las especies Red y Ox en la solucidon y los
electrodos, no fluye corriente en la celda y el
potencial de equilibrio del electrodo E., estd
dado por la ecuacion de Nernst:

electrodo 1 solucién electrodo 2

Ui

LY

Figura 2. Representacién esquematica de las caidas de
potencial eléctrico en una celda electroquimica de dos
electrodos.

. RT | [ CRred
Eeq =EO —n/__ln[eJ (1)

donde E°' es el potencial formal del par rédox,
Cox Y Cred Son las concentraciones de las
especies Ox y Red respectivamente, R es la
constante de los gases, T es la temperatura y F
es la constante de Faraday equivalente a 96485
C mol!. Dado que ambos electrodos estan
inmersos en la misma soluciéon, el potencial en
ambos electrodos es el mismo. Cuando se aplica
una diferencia de potencial entre los electrodos,
el potencial en los electrodos ya no corresponde
al de equilibrio y se fuerzan dos reacciones en
los electrodos: la reduccion de las especies Ox
en un electrodo y la oxidacion de Red en el otro.
Desde un punto de visto practico, una celda de
dos electrodos deseable debe proveer una
respuesta electroquimica que se aproxime tanto
como sea posible a la obtenida en celdas de tres
de electrodos. En las celdas de dos electrodos,
un electrodo debe actuar como electrodo de
trabajo y el otro debe actuar simultaneamente
como electrodo de referencia y contraelectrodo.
Debido a esta doble tarea, el potencial en el
electrodo 2 idealmente debe permanecer
invariable para operar como un electrodo de
referencia y al mismo tiempo permitir el pasaje
de las corrientes involucradas en las reacciones
electroquimicas. Esta doble tarea puede ser
idealmente llevada a cabo por el electrodo 2 si
su area es mucho mas grande que la del
electrodo 1. Bajo esta condicién, a través del
electrodo 2 sdélo circula una densidad de
corriente baja y, en consecuencia, so6lo una
pequefia caida de potencial se desarrolla en la
interfaz electrodo-solucion.

Esto puede comprenderse mejor al considerar
las caidas de potencial en una celda de dos
electrodos. Cuando se aplica una diferencia de
potencial V,, = E, - E; entre los dos electrodos,
tres diferentes caidas de potencial aparecen en
la celda, las cuales se muestran
esquematicamente en la Figura 2: la caida
o6hmica debida a la resistencia de la solucion Rg
y dos caidas de potencial en las interfaces
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Figura 3. Curva corriente-sobrepotencial segun la
ecuacion de Butler-Volmer empleando un valor para la
corriente de intercambio de 1.0 x CmA cm?y a = %2
para un electrodo de Pt inmerso en una solucién C mM
KsFe(CN)s + C mM K4Fe(CN)s + 1 M NaCl [6]. A partir
de la pendiente de la curva j-E a sobrepotencial nulo,
puede estimarse un valor de R de aprox. 3300 Q / C.

electrodo-soluciéon, las cuales estan muy
relacionadas con el sobrepotencial, n; = E; - Egq.
Si la corriente se mantiene en valores
suficientemente bajos, de modo que las
concentraciones  superficiales no difieran
apreciablemente de los valores del seno de la
solucion, entonces la relacidon entre la corriente
y el potencial estd dada por la ecuacion de
Butler-Volmer:

o) ()]

donde j es la corriente, n el sobrepotencial y a
un coeficiente que usualmente toma un valor
cercano a '. La densidad de corriente de
intercambio j, es una funciébn de la
concentracion de Red y Ox, y de la constante de
velocidad para la transferencia electrénica kg:

Jo = FkoCReaCon” (3)

Para valores de sobrepotencial pequefios, la
funcion exponencial se puede aproximar a una
funcion lineal segiin e = 1 + x; en consecuencia,
la corriente y el sobrepotencial quedan
relacionados por una ecuacion que es similar a
la ley de Ohm:

P=a (4)
ct

donde R, es la resistencia de transferencia de
carga:

o _ RT __RT
" nFigA  nF2k,CA ®)

La resistencia de transferencia de carga y el
sobrepotencial se aproximan a cero a medida
que el area del electrodo aumenta. Luego, en el
limite de de area muy grande, el potencial de
electrodo correspondera al observado bajo
condiciones de equilibrio, relacionado
termodinamicamente con la composicién de la
solucion mediante la ecuacién de Nernst, tal
como se discutié anteriormente. De este modo,
el potencial de electrodo serd practicamente
invariante como se requiere para un electrodo
de referencia, aun con el pasaje de pequefas
densidades de corriente. Bajo la condicion de
pequefio sobrepotencial para el electrodo 2, se
puede escribir:

Vap =El_Eeq"’i(RS"'Rct) (6)

Por lo tanto, el potencial aplicado difiere del
potencial de electrodo 1 (“referido” al potencial
de equilibrio, es decir que el potencial de
equilibrio actia como el potencial de un
electrodo de referencia) por una caida de
potencial que sigue una relacion tipo ley de Ohm
caracterizada por el valor de resistencia Rs + R.
Cuanto menor sea el valor de Rs + Ry, mas se
aproximaran las mediciones en celdas de dos
electrodos a las obtenidas con celdas de tres
electrodos. En suma, desde un punto de vista
practico, el uso de técnicas electroanaliticas es
factible en celdas de dos electrodos, aunque
afectados por desviaciones (de tipo resistivas)
del comportamiento electroquimico ideal
similares a las encontradas en soluciones de
baja conductividad.

10 h
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Figura 4. Voltamperograma obtenido en una solucién de
8 mM K3Fe(CN)e + 8 mM K4Fe(CN)g + 0.1 M KCI para

electrodos de 1000 pum de didmetro.
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Resultados y discusion

Respuesta electroquimica en soluciones estaticas
Un voltamperograma ciclico obtenido en una
solucion de 8 mM KsFe(CN)g + 8 mM K4Fe(CN)g
+ 0.1 M KCI para un electrodo con un diametro
del 1000 pm es expuesto en la Figura 4. Las
caracteristicas principales son: dos picos
asimétricos, centrados 0 V, con una diferencia
potencial maxima de cerca de 80 mV; ademas,
la corriente anddica parece acercarse a un valor
limite cerca de 8 pA en el limite potencial
positivo.
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Figura 5. Mediciones potenciométricas: a) transitorio de
corriente obtenido en 20 mM K3Fe(CN) ¢ + 20 mM K4Fe(CN)g
en 0.1 M KCl; b) corriente limite vs. concentracion de
Fe(CN)s>7* (circulo abierto, pendiente = 0.537 A m2mM™ +
0.016 A m? mM™1) y H,0, (circulos cerrados, pendiente =
0.423 A m?mM™ £ 0.012 pA m->mM™)para un electrodo de
1 x 200 um didmetro.

La Figura 5a muestra un tipico transitorio de
corriente obtenido después de aplicar un
potencial constante de +0.4 V. Puede
observarse como la corriente logra un valor
constante durante un largo periodo. Esta
corriente es proporcional a la concentracién de
las soluciones, construyéndose las curvas de
calibracién seglin se muestra en la Figura 5b.

Medidas electroquimicas en dispositivo
microfluidicos

La figura 6a muestra los voltamperogramas
ciclicos obtenidos en soluciones de xmM
K3Fe(CN)g/KsFe(CN)g (2.5 < x < 20) + 0.1M KClI,
en una celda electroquimica donde la solucion
poseia un régimen dindmico con un flujo
volumétrico de 0.24 ml s!. Puede observarse
que la respuesta electroquimica es
absolutamente diferente a la obtenida en
soluciones con régimen estatico, como fueron
descriptas en la Figura 4, donde puede
observarse un pico. En soluciones estaticas, la
corriente alcanza un valor maximo vy
disminuciones de la corriente como consecuencia
de la consumicion el reactivo. Por otra parte, en
el dispositivo microfluidico, donde hay una
fuente constante de reactivo, el
voltamperograma ciclico tiene una forma
sigmoidea en vez de un pico.
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Figura 6. a) Voltamperometria ciclica para 1 x 1000 ym
(flujo: 0.24 ml s™) con soluciones x mM KsFe(CN)g + x
mM K4Fe(CN)s + 0.1 M KCl a20 mVs?, x = 2.5, 5,
10; b) Densidad de corriente limite anddica vs.
concentracién, con una regresion para diferentes
caudales.

Bajo las condiciones hidrodindmicas bien
definidas por un flujo paralelo a un electrodo
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plano en un canal, es posible alcanzar la
siguiente ecuacion para la corriente limite [7]:

i =1.47nFC(DA / b)?/3y1/3 (7)

donde b es la altura del canal y ves el caudal
volumétrico medio (cm? s™). Por lo tanto la
sensibilidad, que puede evaluarse como 0i/oC,
debe tener una dependencia de potencia con el
flujo. La Figura 7 muestra dos curvas empleadas
para ajustar los datos experimentales con leyes
de potencia: la linea punteada muestra un
ajuste llevado a cabo con un exponente de 1/3 y
la linea completa muestra el mejor ajuste
obtenido con un exponente de 0.285. Ambas
curvas son equivalentes dentro del error
experimental y por lo tanto los resultados estan
de acuerdo con lo esperado para un electrodo
plano con un flujo paralelo de solucion.
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Figura 7. Sensibilidad vs. caudal: los cuadrados corresponden
a los datos experimentales, en tanto que las curvas
corresponden a ajustes a leyes de potencia (la linea punteada
con el exponente tedrico de 1/3, y la linea completa a un
exponente de 0.285).

Conclusiones

Las microceldas electroquimicas fueron
construidas combinando tecnologias de LTCC y
de TF. La respuesta electroquimica de estos
dispositivos fue estudiada por métodos
potenciostaticos y  potenciodindamicos, en
soluciones que contenian Fe(CN)¢>/* y H,0,. Se
encontraron relaciones lineales entre la corriente
limite y la concentracidon del analito, en el rango
de 2-25 mM. De estos diagramas, se pueden
obtener los valores de la sensibilidad en
sistemas estaticos y dinamicos. Por lo tanto, las
celdas microfluidicas obtenidas por la
combinacion de la tecnologia de LTCC y del TF,
son confiables y pueden ser utilizadas para la
determinacion electroquimica de una especie
rédox.
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