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RESUMEN / ABSTRACT

Se presenta el disefio y la implementacion de un microsistema de flujo continuo para la determinacion
colorimétrica, automatizada y en tiempo real de cobalto en disoluciones acuosas. La tecnologia LTCC (Low
Temperature Cofired Ceramics) es usada para construir la plataforma fluidica del instrumento con vistas a la
miniaturizacion del dispositivo. Las medidas de absorbancia se realizan a través de las ventanas transparentes de
una celda de flujo integrada monoliticamente en la plataforma. El sistema de deteccion Optico esta constituido por
un LED verde, que emite luz a una longitud de onda de 540 nm, un fotodetector y una tarjeta adquisitora de datos.
Se hace uso de instrumentacion virtual para el procesamiento, almacenaje y despliegue de las sefiales adquiridas.

Los resultados obtenidos son comparados con un espectrofotémetro convencional.
Palabras claves: Colorimetria, andlisis por inyeccién de flujo, LTCC.

The design and construction of a colorimetric microsystem in continuous flow for the automated, real-time
measurement of cobalt in acqueous solutions is presented. Low temperature cofired ceramics (LTCC) technology is
used to build the fluidic platformaiming at the miniaturization of the device. Absorbance measurements are done
through the clear windows of a flow cell integrated monolithically in the platform. The detection system is a green
LED, emitting light at a wavelength of 540 nm, a photodetector and a data acquisition card. Virtual instrumentation
is used to process, store and display the acquired signals. The results are compared to those produced with a
benchtop spectrophotometer.

Key words: Colorimetric, flow injection analysis, LTCC.
Microsystem for the colorimetric detection of cobalt using LTCC technology.
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INTRODUCCION

La necesidad de dispositivos electrdnicos de tamafio cada vez méas pequefios y multifuncionales ha hecho patente la necesidad de
obtener circuitos multicapa a costos y tiempos de produccién reducidos. En las Gltimas décadas ha aumentado la necesidad de
determinar concentraciones cada vez mas pequefias en espacios mas cortos de tiempo, con una mayor precision y exactitud *. Con
esta finalidad, se requiere instrumentacidn que permita realizar analisis cuantitativos y cualitativos para obtener medidas in-situ
con una alta selectividad. Lo que ha dado lugar a los llamados Lab-on-a-chip o microsistemas de analisis total (UTAS) .

El vidrio y el silicio son los materiales cominmente empleados en este tipo de sistemas. Sin embargo, la tecnologia LTCC (Low
Temperature Cofired Ceramics), también Ilamada ceramicas verdes presenta una alternativa para la construccién de
microanalizadores que permitan realizar pruebas in situ y obtener resultados confiables en tiempo real 3. Una de las alternativas
es la combinacion de técnicas de flujo y detectores de flujo con base en LED’s y fotodetectores *.

Los métodos colorimétricos figuran entre los procedimientos analiticos con alta sensibilidad. Ademas muchos de los reactivos
utilizados en el trabajo colorimétrico presentan un grado notable de selectividad, como resultado, el andlisis de un i6n dado se
puede realizar frecuentemente en presencia de concentraciones elevadas de otros iones°.

La tecnologia LTCC resulta adecuada debido a que permite la fabricacion de dispositivos multicapa, robustos, simplicidad de
micromecanizado en “estado verde” (de 25 micras a milimetros), facilidad de integracion de circuitos microelectronicos (mediante
técnicas hibridas o monoliticas), asi también como técnicas de fabricacién simples y baratas °.

La miniaturizacion de diversas técnicas de analisis permiten la posibilidad de construir y disefiar equipos muy completos por lo
que este trabajo tiene como fin la deteccion y analisis de cobalto en flujo continuo, y la adaptacion de metodologias
colorimétricas para su andlisis, utilizando la tecnologia LTCC.

En la actualidad las técnicas de deteccion colorimétricas con sistemas de analisis en flujo continuo han recibido especial atencién
debido a la amplia aplicacién en la Quimica Analitica, a su simplicidad, selectividad y sensibilidad. Por ello se presenta como
estos elementos se pueden conjugar para lograr tener un sistema de deteccién en el cual se puedan optimizar tiempos de andlisis,
mediante el flujo continuo, el uso de reactivos y muestra mediante microsistemas con la tecnologia LTCC, conjugando de igual
manera la instrumentacién electrénica necesaria para que dicho proceso cumpla su objetivo 2.

MATERIALES Y METODOS

Se utiliza un espectrofotometro UV/VIS JENWAY modelo 6305, para comparar los resultados en flujo continuo. Para fabricar el
dispositivo LTCC, se utilizo una maquina LPKF ProtoMat C100 Hf en el mecanizado, una Presa Hidraulica uniaxial con control
de temperatura (100°C) marca MAFSA en el laminado, y una mufla Cole-Parmer Box Furnace CBFL518C (Max. 1,100°C), en la
Ultima etapa del sinterizado.

Los reactivos utilizados son grado analitico, y para preparar las disoluciones se uso agua bidestilada. Los estandares de Co de
diferentes concentraciones fueron preparadas a partir de una solucién stock de 1000 mgl™ (Fluka, Analytical). El reactivo Nitroso-
R Sal (NRS) se prepar6 a una concentracion de 2.6 x 10 M. La solucion Buffer fue preparada con Citrato de Sodio 0.5 My
Acetato de Sodio 2 M y como portador se utilizo Acido Sulfdrico 0.25 M.

Con la intencién de crear un dispositivo robusto y miniaturizado para la determinacién de cobalto en procesos industriales
aplicando la tecnologia LTCC vy el anélisis por inyeccion en flujo, se ha considerado el trabajo propuesto por Hayashibe et al. °,
para medir concentraciones de cobalto en el proceso electrolitico del zinc.

La primera etapa del trabajo desarrollado, consistié en realizar la reaccion propuesta en discontinuo o batch, para hacer un
barrido espectrofotométrico en la region de los 400 a los 600 nm, para posteriormente hacer la adaptacion al microsistema de
analisis de flujo continuo. Para ello, se prepararon disoluciones patron de concentraciones de cobalto de 0.25, 0.5, 0.75, 1, 3,5y
10 mgl™.
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Otros de los parametros importantes a considerar son el caudal a trabajar y volumen de inyeccion de la muestra, ya que son
variables que definen directamente que la reaccion se lleve a cabo, para ello se procedi6 a realizar pruebas a diferentes caudales y
con volumenes de muestra distintos, para asi determinar donde existen las absorbancias mayores en la reaccion.

El disefio del sistema microfluidico utilizando la tecnologia LTCC, fue fabricado en el Laboratorio de Sensores del Instituto
Tecnolégico de la Laguna, en la Figura 1 se presenta el disefio de los canales que componen el microanalizador, cuyo camino
fluidico corresponde a 1mm.

Ademas de considerar la reaccion quimica primeramente, el nimero de reactivos y el orden de mezcla de acuerdo al protocolo en
batch; en todo momento se consideraron todos los parametros con la finalidad de dotarle de flexibilidad para que en el posible
caso de que fuera necesario realizar modificaciones en la reaccion, se pudiesen usar todas las entradas y evitar con ello la re-
fabricacion del dispositivo.

La elaboracion del dispositivo comienza con el disefio de cada una de las capas, en programa CAD, para continuar con el
mecanizado de las mismas en el equipo CNC. Después continda el proceso de alineacion y laminacidn por termo-compresion
(100°C) para finalizar con la etapa del sinterizado donde es rigurosamente necesario seguir una rampa de temperatura (20°-350°-
850°).

El dispositivo final cuenta con un amino Optico que corresponde a 2 mm de longitud en la celda de flujo integrada
monoliticamente.

Figura 1. Dispositivo ceramico (interno) en estado verde y dispositivo final, a) entradas al sistema, b) ventana para deteccion 6ptica, c)
salida del sistema.

El buffer (acetato de sodio 2M vy citrato de sodio 0.5M), el reactivo (NRS, 2.6x10°M) y el diluyente o portador que lleva la
muestra (H,SO,4 0.25M) entran al dispositivo fabricado con la tecnologia LTCC mediante la propulsion de una bomba peristaltica
de cuatro canales, de tal manera que al encenderse el sistema comienza en flujo continuo.

La muestra llena un bucle que permite definir un volumen de inyeccion que posteriormente se inserta al sistema de flujo mediante
una valvula de inyeccion de 6 vias, mezclandose con el resto de las soluciones para permitir la reaccion y la deteccion del cobalto
en la cdmara disefiada especialmente dentro del dispositivo cerdmico. En la Figura 2 se muestra el esquema general del sistema
empleado.
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Figura 2. Representacion general del sistema FIA implementado.

Para implementar el sistema de deteccién 6ptico basado en medidas de absorbancia, se emple6 un LED con una longitud de onda
a 540 nm y fibra dptica como medio de transmisién a la placa de control y adquisicion.

Como elemento detector se utilizd un fotodetector que integra, un fotodiodo y un amplificador de transimpedancia el cual
convierte la corriente que entrega el fotodiodo en voltaje.

La sefial generada por el fotodetector es posteriormente acondicionada mediante circuiteria analdgica (amplificadores
operacionales) con el objeto de que sea una sefial apropiada para la tarjeta de adquisicién de datos. El diagrama eléctrico del
circuito se presenta en la Figura 3.
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Figura 3.Diagrama Esquematico, disefiado por el Grupo de Técnicas Fotdnicas de la Universidad de Zaragoza, Espafia.

Enseguida se muestra en la Figura 4 el montaje del microsistema empleado y descrito anteriormente.
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Fibra Optica

Figura 4. Microsistema de deteccion.

Resultados y Discusion

En la Figura 5 se presentan las absorbancias de las concentraciones desde 400 a 600 nanémetros. La longitud de onda que se tomo
como base para los experimentos posteriores es 540 nm ya que en este punto todas las concentraciones cumplen con la Ley de

Beer con un coeficiente de correlacion mayor.

Absorbancia

Longitud de Onda nm

Figura 5. Barrido espectrofotométrico para definir la longitud de onda a trabajar.

Ya definida la longitud de onda, se procedio a encontrar experimentalmente los parametros hidrodinamicos del sistema, midiendo
las absorbancias generadas a diferentes concentraciones de cobalto, con caudal y volumen de muestra diferentes partiendo de 500
pl tanto para generar un caudal por minuto, asi como para la inyeccion de la muestra a utilizar. En la Figura 6 se observan las
absorbancias obtenidas en dichos experimentos.
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Figura 6. Barrido espectrofotométrico para definir los parametros hidrodindmicos a trabajar.

De acuerdo a los resultados que se generaron con caudal y volumen de muestra diferentes, se tomo como referencia un caudal de
500 pl/min y 250 pul como volumen de la muestra a inyectar en el sistema, ya que con estas condiciones se obtuvieron las mayores
absorbancias y se aprecia claramente la tendencia de los puntos entre cada concentracion monitoreada.

Todos los experimentos posteriores se llevaron a cabo respetando la longitud de onda y los parametros hidrodindmicos
anteriormente mencionados.

El sistema de flujo continuo se implemento satisfactoriamente, y la deteccion de las sefiales obtenidas mediante la circuiteria
electrénica y el uso del Labview, permitié observar como la reaccién se lleva a cabo y como el método colorimétrico se desarrolla
en el microsistema de deteccion.

El disefio interno del dispositivo ceramico demostro ser eficiente ya que no fue necesario utilizar mezcladores externos para que
los reactivos formasen la reaccion quimica.

La Figura 7 muestra los resultados obtenidos, mediante el voltaje que genera cada patron de concentracién de cobalto, para
posteriormente realizar la conversion a la sefial analitica de interés que es la absorbancia la cual debe cumplir la Ley de Beer.
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Figura 7. Sefiales de voltaje generadas por el sistema a diferentes concentraciones de cobalto 0.25, 0.5, 0.75, 1, 3, 5y 10 mg/I.
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Las sefiales analiticas se obtuvieron por triplicado para cada uno de los patrones de cobalto a diferente concentracién como lo
muestra la figura anterior, enseguida se muestra la sefiales analitica de interés respecto al tiempo para cada concentracion. Figura.
8.
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Figura 8. Sefiales de absorbancia generadas por el sistema en la deteccion de cobalto.

Como se puede apreciar conforme aumenta la concentracion de los patrones de cobalto, la absorbancia de la reaccién es mayor y
sigue cierta proporcionalidad entre las concentraciones.

La Figura. 9. muestra la relacion existente entre la sefial analitica obtenida y los diferentes patrones de cobalto.
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Figura 9. La ecuacién generada por el anélisis de regresién A=60.85[Co*?]+ 13.83 y el coeficiente de correlacién lineal es R?=0.995.

Los resultados obtenidos provienen de una serie de pruebas realizadas en 10 dias y horarios diferentes con la intencién de que el
experimento sea reproducible y los datos obtenidos sean repetibles, Tabla. 1. cada uno de los diferentes patrones de cobalto se
registro por triplicado como lo muestran las figuras anteriores y se consideré la media correspondiente a cada concentracion.
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Tabla 1. Absorbancias obtenidas en los experimentos realizados en diferentes dias.

Cobalto Absorbancias
Concentracio

n mg/l Dia 1 Dia 2 Dia 3 Dia 4 Dia 5 Dia 6 Dia 7 Dia 8 Dia9 | Dial0
0.003 0.004 0.003 0.003 0.003 0.003 0.003 0.003 0.003

0.25 0.0030 0 1 9 4 8 5 7 8 6
0.004 0.005 0.004 0.004 0.005 0.004 0.004 0.005 0.004

0.5 0.0042 3 4 6 6 4 7 9 0 8
0.006 0.006 0.006 0.006 0.006 0.006 0.006 0.006 0.006

0.75 0.0065 1 2 4 3 6 4 3 4 4
0.007 0.008 0.008 0.008 0.008 0.008 0.008 0.008 0.008

1 0.0080 6 5 2 1 8 2 3 4 2
0.024 0.023 0.026 0.023 0.025 0.025 0.024 0.025 0.024

3 0.0212 8 7 2 2 6 5 2 3 7
0.040 0.038 0.041 0.039 0.041 0.040 0.039 0.040 0.040

5 0.0398 4 6 3 6 0 9 7 7 4
0.078 0.079 0.083 0.078 0.084 0.082 0.079 0.082 0.081

10 0.0778 8 1 1 6 3 1 9 4 0

En la Figura 10, se realiza la comparativa de los resultados obtenidos en la Tabla anterior, y muestra el coeficiente de correlacion

lineal existente entre los datos.

Figura 10
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Relacidn lineal que existe entre la concentracion y absorbancia obtenida en dias diferentes, porcentaje de error 5%.

La Desviacion Estandar Relativa (RSD%) para una serie de datos a una concentracion de 3 mg/L es 2.59%, (n=15, 98% de

confianza).
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CONCLUSIONES

La integracion de las técnicas colorimétricas a un microsistema de analisis en flujo continuo, ha tenido resultados favorables, la
integracién de metodologia quimica, componentes electronicos y fluidicos en el sensado y acondicionamiento de sefiales,
combinados con el dispositivo ceramico en el analisis quimico, permite de acuerdo a los resultados, seguir desarrollando
microsistemas de analisis total fiables.

Por otra parte el uso de la tecnologia LTCC en la elaboracion de microsistemas analiticos permite la creacion de una amplia gama
de disefios de acuerdo a las necesidades del método a emplear, reduciendo altamente el uso de reactivos utilizados y por ende el
costo del analisis, ademas de ser una tecnologia relativamente barata por la facilidad en su fabricacién.

El método colorimétrico empleado pudo ser adaptado a flujo continuo y miniaturizado a nivel de microlitros lo que indica que los
microsistemas de analisis son una opcidn para trabajos futuros en el area de la quimica analitica entre otras.

Los resultados obtenidos reflejan la sensibilidad del sistema y validez de la reaccién quimica implementada, la sefial sensada por
medio del dispositivo optoelectronico ha sido voltaje, la cual mediante la Ley de Beer y su correspondiente ecuacion logaritmica
se transforma en absorbancias, que es la sefial analitica de interés en los métodos quimicos colorimétricos, comprobando que a
mayor concentracién existe mayor absorbancia en el sistema ademas de cumplir con la tendencia lineal que se estipula. Esta
metodologia empleada abre la posibilidad de deteccidn de otros analitos de interés industrial y medioambiental.
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