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RESUMEN

En esta tesis se presentan desarrollos y aportes tecnolégicos en el campo de celdas
de combustible microfluidicas realizados en CIDETEQ. En particular, este trabajo esta
dedicado al disefio, construccién y evaluacion de celdas de combustible microfluidicas
basadas en la oxidacién de glucosa como fuente de energia. Esta tesis se compone
de cuatro capitulos: el capitulo de introduccion, el segundo del marco tedrico,
siguiendo en el tercero la metodologia y finalmente el cuarto con los resultados y
discusiones de la parte experimental. Una representacion grafica de la organizacion

de esta tesis se presenta en la siguiente Figura.
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En el primer capitulo se definen las celdas de combustible microfluidicas y su
importancia como posible fuente de poder en dispostivos portétiles, resaltando su uso
en dispositivos electrénicos médicos no implantables por la importancia de esta tésis
hacia la oxidacion de glucosa obtenida de la sangre humana. De igual forma, se

plantean la hipotesis, objetivos y justificacion del presente trabajo.

El Capitulo 2 se refiere al marco tedrico de esta tesis, donde se explican los principios
tedricos del funcionamiento de una celda de combustible microfluidica asi como los

fundamentos de su evaluacion electroquimica.

Los Capitulos 3 y 4 estan dedicados al disefio, construccion y evaluacion de tres
celdas de combustible microfluidicas mediante técnicas de microfabricacion para
oxidacion de glucosa. En la primera celda de combustible microfluidica se usaron
obleas de silicio para la fabricacién de sus componentes con el uso de tecnologias de
UV-litografia , mientras los electrodos fueron electrodepositados sobre una fotoresina
pirolizada y el electrolito KOH fue mezclado con glucosa, obteniendo asi condiciones
sintéticas. Este dispositivo se considera como un primer enfoque en el desarrollo de
celdas de combustible microfluidicas que permite el uso de tecnologias de
microfabricacion asi como la identificacién y medicién de parametros que influyen, en
mayor parte, en el rendimiento del dispositivo. De esta manera, la celda de
combustible microfluidica se ha probado bajo condiciones de operacion estaticas (sin
flujo), simulando una posible aplicacién real de integracion en algun dispositivo, pues

no se contaria con bombas de flujos que inyectasen los fluidos a la celda.

La segunda celda de combustible microfluidica presentada en este trabajo es flexible
y ligera, ademas que emplea el aire del medio ambiente para respirar y obtener asi el
oxigeno que serd reducido en el catodo, ademas que opera bajo condiciones de
suministro de glucosa sintética, cercana a las reales y reales. Una mezcla de glucosa
oxidasa, glutaraldehido, nanotubos de carbono de pared mdultiple y carbén vulcan
(GOX/VC-MWCNT-GA) fue utilizada como el bioanodo. Mientras tanto, la integracion
de un electrodo expuesto al aire (Pt/C) es usado como catodo, el cual habilita el
suministro directo de oxigeno a partir del aire del medio. El rendimiento de la celda de
combustible microfluidica se evalu6 utilizando la glucosa obtenida a partir de tres
fuentes diferentes: 5 mM en solucién amortiguadora pH 7 (sintética cercana a la real),
suero humano y sangre humana (éstas ultimas son condiciones reales). Ademas, se
midio la estabilidad del dispositivo en términos de recuperacion después de varias
curvas de polarizacion, obteniendo excelentes resultados. Aunque esta celda de
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combustible microfluidica con respiracion catddica requiere mejoras tecnoldgicas
antes de ser probada en un dispositivo biomédico, representa la mejor entrega de
potencia hasta la fecha por una celda de combustible microfluidica usando sangre

humana como fuente de glucosa.

El tercer disefio de celda de combustible microfluidica construida y evaluada consta
de un disefio original, simple y eficiente basado en papel absorbente que trabaja a
flujo laterales y sobre la cual los electrodos incorporados usan como base el papel de
carbon Toray para inmovilizacion de glucosa oxidasa en el anodo y Pt/C en el catodo,
para la oxidacion de glucosa usando sangre humana como fuente de combustible,
proponiendo que la misma muestra de sangre usada pueda ser empleada para sensar
algun parametro de analisis, asi como para proveer potencia a algun dispositivo

analitico.

Por altimo, las conclusiones generales de este trabajo se presentan junto con algunas

observaciones sobre las tendencias que seguiran en trabajos futuros.



ABSTRACT

This thesis presents developments and technological contributions to the microfluidic
fuel cell field carried out at CIDETEQ. Particularly, this work is dedicated to the design,
fabrication and evaluation of microfluidics fuel cells based on glucose oxidation as
power sources. The work is organized in four chapters: introduction, theory
background, methodology and the final chapter dedicated to results and discussion.

Chapter one is dedicated to the Microfluidic fuel cells definition and their potential as
power sources for portable devices, enhancing their use in Not-implantable medical
electronic devices due to the glucose oxidation obtained of human blood. In the same

way, the hypothesis, objectives and justification are described in the present thesis.

In chapter 2 are explained the theoretical principles of a microfluidic fuel cell, as well

as the electrochemical evaluation fundamentals.

The chapters 3 and 4 are dedicated to the desing, fabrication and evaluation of three
microfluidics fuel cells using microfabrication technics for the glucose oxidation. In the
first microfluidic fuel cell, silicon wafers were used for making components using UV-
litography, while the electrodes were electrodeposited on a pyrolyzed photoresin and

the electrolyte KOH was mixed with glucose, thus obtaining synthetic conditions.

This device is considered as the first approach for the development of microfluidic fuel
cells which allows the use of microfabrication technologies, as well as the identification
and measuring of the most relevant parameters in the device performance. The
microfluidic fuel cell was tested under static operation (no flow), simulating a real

application for possible integration in some electronic device.

The second microfluidic fuel cell presented in this work is flexible and light, which
obtains oxygen from the air breathing to operate under conditions close to the real. A
mixture of glucose oxidase, glutaraldehyde, carbon nanotubes and multi-walled
carbon vulcan (GOx / VC-MWCNT-GA) was used as bio-anode. Meanwhile, the
integration of an air-exposed electrode (Pt/ C) is used as cathode, enabling the direct
supply of oxygen through an air intake. The performance of the microfluidic fuel cell
was evaluated using glucose obtained from three different sources: 5 mM in pH 7
buffer solution, human serum and human blood. Moreover, the stability of the device

was measured in terms of its recovery after several polarization curves, showing
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excellent results. Although this microfluidic fuel cell with cathodic breathing requires
technological improvements before being tested in a biomedical device (Implantable
or Not-imaplantable), it represents the best power delivery to date by a microfluidic

fuel cell using human blood as source of glucose.

The third microfluidic fuel cell is a original, simple and efficient design fabricated of
absorbent paper and working to lateral flow. On the absorbent paper design are placed
two Toray paper electrodes with glucose oxidase and platinum for anode and cathode,
respectively to oxydize glucose found in the human blood. Therefore, same blood

sample can be used for clinical analysis determination as well as fuel source.



/7,

c 1 deteqy

Este trabajo fue realizado en el Centro de
Investigacion y Desarrollo Tecnoldgico en
Electroguimica (CIDETEQ), bajo la direccion
del

Dr. Luis Gerardo Arriaga Hurtado



AGRADECIMIENTOS

En las siguientes lineas expresaré mis agradecimientos a todas aquellas personas

gue contribuyeron de manera personal y académica a que esta tésis fuera posible.

Primero agradezco al Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia CONACYT por la
beca nacional brindada durante la realizacion de este trabajo en el CIDETEQ y por el
apoyo de beca mixta como parte del desarrollo del proyecto.

Antes que nada, quiero agradecer a mi asesor el Dr. Luis Gerardo Arriaga Hurtado,
por creer en mi, por ayudarme académicamente a siempre dar lo mejor de mi y por
‘muy a su manera personal” (que es lo que mas agradezco), ensefiarme como debe
ser un investigador ante cualquier circunstancia. Agradezco esas platicas donde
intento regafiarme y terminaba apiadonse de mi y dandome un consejo muy acertado
de amigos y olvidaba el enojo. Agradezco la oportunidad de dejarme crecer y explorar
siempre mis ideas en el laboratorio, por creer siempre en lo que hacia y verle el lado
bueno a mi investigacion, gracias por hacerme autodidacta. Recomiendo totalmente

como alumno trabajar con el Dr. Gerardo pues no habria mejor asesor que el.

En especial quiero dar infinitas gracias a la Dra. Janet Ledezma de la UAQ por ser
mas que una supervisora de mi trabajo, sus consejos académicos y personales
siempre atinados. Janet gracias por impulsarme y no escuchar a Gerardo jajajaja
creiste en mis locuras siempre. A los demas doctores del grupo de trabajo por sus
aportaciones académicas tanto de la UAQ como de CIDETEQ. A mis compafieros del
grupo de investigacion que aportaron su parte cientifica a esta tésis: Richy, Bere,
Alonso, Diana, Cesar, Juan de Dios, Euth, Pollet, Pine, Raul y al ahora Dr. Walter

Nog€; a todos ustedes muchas gracias por compartir este viaje.

Durante el curso de este trabajo quiero agradecer por las puertas abiertas para las
diferentes estancias. Agradezco primeramente al Dr. Juan Pablo Esquivel Bojorquez

guien siempre con la disposicién de recibirme y ensefiarme en su laboratorio en el
9



IMB-CNM (Instituto de Microelectronica de Barcelona) junto con la Dra. NeuUs Zabaté
y al Dr. Javier Del Campo por haber sido excelentes personas en lo profesional y
personal. A la Dra. Sophie por recibirme en el Instituto Europeo de Membranas de la
Universidad de Montpellier y tenerme mucha paciencia.

Ahora es momento de agradecer a mi familia, a mi madre que hasta la fecha de hoy
no se quiebra, fuerte como un roble, siendo ejemplo para mi en nunca rendirme y
lograr mis metas, gracias por tu amor mami. A mi papa que tuvo que dejarnos, le
agradezco por el legado de “los Dector” que me hizo siempre sacar impulso, como
siempre nos decias “Los Dector” somos “unos mejores” (en palabras domingueras
jajaja). Mariana con Valeria y Paola, gracias por entender la cuestion de estar lejos
de ustedes y por siempre recibirme con ese amor incondicional aprovechando los
momentos al mil. Diana Dector Espinozal!!l. Siempre mi hermanita favorita y
consentida (no le digas a Mariana jajaja) gracias por no sélo ser la mejor si no también
por ir juntos en este viaje de la mano con Dios, en este viaje académico, por tu ayuda
en sacar la ultima parte de esta tesis, por dejarme enefarte en lo académico y

personal, por confiar en mi, por tu amor palpable.

Finalmente, agradezco a Diana Amaya. Gracias amor por subirte a mi autoblds en
este viaje que se llama vida juntos de la mano de Dios, por tu amor, ayuda
incondicional, cuidado, carifio, comprension, apoyo, oraciones, fé en mi y lo que
hago...... por tus contribuciones en todos los aspectos durante la elaboracion de este
trabajo pero principalmente por ser mi razon de vivir. Te amo mi amor mi vida cabezita

de chenpachuchil :3.

10



Indice de contenido

1.1 Celdas de combustible microfluidiCas...........ccccocviiiiiiiiiiii 20
JUSTITICACION ...ttt b e bbbt ettt b e bbbt re st e e 23
HIDOLESIS ... bt b et b bbbt b et 24
(12T 01T = | PSPPSR 25

1Y F= T oo I (=10 ] o o TSRS PRS 30
2.1 Principios basicos de una celda de combustible de hidrégeno ...................... 30
2.1.1 Desempefio de una celda de combustible microfluidica ...........cccoccoeinene. 31
2.2 Fundamento de las celdas de combustible microfluidicas .............cc.ccoevevenneen. 34
2.3 DISEIIOS ...ttt bbbt 37
2.3.1. DOS flUJOS ...ttt e 37
2.3.2  UNTIUJO.ceicccece e 38
2.3.3 Fabricacion de CelU@S........ccouiiiiiiiiiiiieee e 38
2.4 Celdas de combustible microfluidicas de glucosa ..........c.ccoccoeirienenniicieieee, 42
2.4.1 Tipos de celdas microfluidicas de gluCosa ..........ccocooeireneiiiieneiee e 42
2.4.2 oxidacién de glucosay principios de operacién de una celda de combustible
microfluidica (enzimatica y abiOtiCa) .........ccccvvereiiiiieee e 43
2.4.3 Materiales cataliticos (enziméticos y abibticos) usados en celdas de
combustibles microfluidicas como anodos para oxidacion de glucosa................ 45
2.4.4 Oxidacion de glucosa y principios de operacion de una celda de combustible
011 o] o F= USSP PSP 46
2.4.5 Desemperios de celdas de combustible microfluidicas de glucosa............ 47
2.5 Celdas de combustible microfluidicas y su aplicacion en dispositivos médicos:
NO IMPIANTADIES.......ceiieeceee et e e sreereens 51
1Y/ I=1 (oo (o] oo [ = VOSSPSR 60

3.1 Celda de combustible microfluidica de hojas poliméricas con electrodos de

fOtOreSiNa PIFONIZATA. ... .....eiiiiiiiee e 60

3.1.1 Disefio y construccion de Celda de combustible microfluidica de laminas
poliméricas con electrodos de fotoresina pirolizada...........c.ccccooeeviiriinninicienenenn 61

3.1.2 Evaluacion de celda de combustible microfluidica con electrodos de
fotoresina pirolizada en condiciones sintéticas ideales de microceldas de
combustible de gIUCOSA..........cooiiii e 64

3.2 Celda de combustible microfluidica con respiracion catodica................c............ 66

3.2.1 Disefio y construccién de celda de combustible microfluidica con respiracion
(0= 10 o [0 USSR PSRRRR 68

3.2.3 Evaluacion de celda de combustible microfluidica con respiracion catédica
en condiciones sintéticas cercanas a las reales ............cccooeveiieieece e, 71

3.2.4 Evaluacién de celda de combustible microfluidica con respiracion catédica
en condiCioNES reales IN-VItrO..........ccoiiiiiiieiieie e 72



3.3. Celda de combustible microfluidica a base de papel.........cccccccvvvvvieiivcvccienene, 74
3.3.1 Disefio y construccion de celda de combustible microfluidica de papel....75

3.3.3 Evaluacion de celda de combustible microfluidica de papel en condiciones
FEAIES IN-VITIO.. ittt bbbttt b et bbbt e et e e e 75

. ReSUItAdOS ¥ AISCUSIONES .........coiiiiiiiiece ettt nne s 84

4.1 Evaluacion en condiciones sintéticas ideales de celda de combustible
microfluidica con electrodos de fotoresina pirolizada ............ccocoeeiiieneiicicinen, 84

4.2 Evaluacion en condiciones sintéticas cercanas a las reales de celda de
combustible microfluidica con respiracion catodiCa ...........ccocevvereieieneieisiseee, 86

4.3 Evaluacién en condiciones reales in-vitro de celda de combusitble microfluidica
CON reSPIraCiON CALOTICA .......c.eiuieeiiiiiiieieie e 89

4.4 Evaluacion de celda de combustible microfluidica de papel en condiciones
(T2 1L SR T B (o USSR 92

12



Indice de figuras

Figura 1. Satisfaccion de demanda energética en dispositivos portéatilles y médicos
(Implantables 'y No implantables) empleando celdas de combustible

INECTOFIUTTICAS. .o ettt e e e e e e ettt e e e e e e e e e et eeeeeeeeenaanenes 21

Figura 2. Composicion de una celda de combustible a base de hidrégeno

[0)1([o 11 [0 TSP 30

Figura 3. Curva de descarga caracteristica de un celda de combustible microfluidica
172 SRS USSSPSRTN 32

Figura 4. Curva de polarizacién caracteristica de un celda de combustible

(gL (ol o)1 [UT Lo o= 1 PSSR 33
Figura 5.Esquema de una tipica celda de combustible microfluidica................c......... 34
Figura 6. Disefios de celdas de combustible microfluidicas [9].......c.cccevvivvviveivenenn. 37
Figura 7. Técnica de fotolitografia. ..o e 40

Figura 8. Pasos tentativos y productos intermediarios de la reaccion de oxidacion de
GIUCOSA [L8] ...ttt bbbttt bbb 44

Figura 9. Construccion de electrodos de fotoresina pirolizada (PPF) para la celda de

COMBUSEIDIE MUCTOFIUIAICAL ..o e ettt e e e 62

Figura 10. e) Esquema del armado de la celda de combustible microfluidica con
electrodos de fotoresina pirolizada. f) Fotografia de la celda de combustible

INICTOFIUTAICAL .o ettt e e e e e e e et e e e e e e e e e 63

Figura 11. Esquema de la celda de combustible microfluidica con ventana de
(=15 o117z Ted (o] g I ox= Lo Lo [T SRS 69

Figura 12. Depdsito de GOx como anodo de celda de combustible microfluidica para

OXIAACION B GIUCOSA. ...cuviiiiiiiiiicie e bbbt 70

Figura 13. Esquema de la celda de combustible microfluidica con respiracion

CALOICA. .o ettt e e e et e e e e e e e e aaaeaaaas 71

13



Figura 14. Celda de combustible microfluidica con respiracion catédica alimentada

con un flujo de SaNgre NUMEANAL............cciiiiiiiece e 73

Figura 15. Esquema de la celda de combustible microfluidica basada en papel

A SO DN, .o e e ———————————— 75

Figura 16. Curva de descarga de celda de combustible microfluidica con electrodos

de fotoresina PIrOliZada. ...........ccocviiiieiii e 84

Figura 17. Ciclos de descarga de la celda de combustible microfluidica con electrodos

de fotoresina pirolizada a flujo CEIO. .........ccv e 85

Figura 18. Evaluacién de la celda de combustible microfluidica con respiracién

catodica en condiciOn cercana @ la rAU. ... ...eeeeeiee et 86

Figura 19. Estabilidad del potencial de circuito abierto para la celda de combustible
microfluidica con respiracion catddica en condiciones cercanas a las reales después

de cuatro CICIOS A€ HESCAIQA. .......ccccueiieiiieiecie e reenre e 87

Figura 20. Actividad de la enzima glucosa oxidasa en funcion de la concentracion de
sal en la solucién amortiguadora de fosfatos. ..., 88

Figura 21. Evaluaciéon de la celda de combustible microfluidica con respiracion

catOdica €N CONAICIONES TEAUCS. . ..eeeeeeeeee ettt ae e e 89

Figura 22. Estabilidad del potencial de circuito abierto para la celda de combustible
microfluidica con respiracion catddica en condiciones reales después de cuatro ciclos

(o [0 (1T or= 1o - VOSSPSR 90

Figura 23. Estabilidad de la corriente respecto al tiempo para la celda de combustible

microfluidica con respiracion catddica en condiciones reales. ...........ccccecvveveiievvenenne. 91

Figura 24. Evaluacion de la celda de combustible microfluidica de papel en

CONAICIONES TRAUES ... 92

Figura 25. Estabilidad del potencial de circuito abierto para la celda de combustible
microfluidica de papel en condiciones reales después de cuatro ciclos de

(0TS or= Lo - OSSPSR 93

14



Figura 26. Estabilidad de la corriente respecto al tiempo para la celda de combustible

microfluidica de papel en condiCioNes reales. ..........coovevviieiieii e 94

15



Indice de tablas

Tabla 1. Datos de potencial, corriente y potencia obtenidos para celdas de
combustible microfluidicas a base de glucosa ...........ccccceeeiiiieiiiiieicii e, 48
Tabla 2. Trabajos de celdas de combustible para oxidacién de glucosa in vitro...... 67
Tabla 3. Condicion cercana a la real evaluada en la celda de combustible microfluidica
CON resSPIracion CALOTICAL. .........uuuuuiiieeee i e e e e e e e e e e e e e e e eeanaas 72
Tabla 4. Condicion real evaluada in-vitro en la celda de combustible microfluidica con
(=] o]l = Tod o] g Ko%= 10 o [[ox= LU PP PPPPPPPPRPTR 72

Tabla 5. Condicién real evaluada in-vitro en la celda de combustible a base de papel

16



17



Microceldas de combustible

Introduccion

Necesidad de las microceldas
de combustible

Tecnologia de celdas de combustible microfluidicas:
de lo Macro a lo Micro

Capitulo 2
Marco Teérico
Celda de combustible microfluidica

con glucosa como combustible

Capitulo 3 Capitulo 4
Metodologia Resultados y Discusiones
Disefio y construccién de celdas de combustible Evaluacion de celdas de combustible
microfluidicas con glucosa como combustible microfluidicas con glucosa como

combustible
Condicién Condicién Condicion Condicién

Evaluacién
En diferentes condiciones

sintéticas sintéticas reales reales
ideales cercanas In Vitro In Vitro

18



19



Introduccioén

1.1Celdas de combustible microfluidicas

La fabricacion masiva de dispositivos electronicos portétiles como computadoras
portétiles, teléfonos moviles, tabletas, sistemas de posicionamiento global, cAmaras
de fotografia o video, etc., asi como la progresiva implantacion de microsistemas
médicos como marcapasos 0 sensores, y el desarrollo de sistemas médicos de
analisis no implantables, tales como glucometros o sensores médicos [1-5], ha
propiciado la busqueda de fuentes de alimentacion energéticas eficientes, confiables,
baratas, ligeras, de bajo impacto ecolégico y larga duracién; donde dichas fuentes
deben ser capaces de suministrar energia de manera sostenida a estos dispositivos
para provocar su autonomia, ya que su rendimiento y el funcionamiento de por vida
son regularmente limitados por su respectiva fuente de alimentacion de energia, por

lo general de una bateria recargable de ion-litio [5].

En la dltima década, se ha generado un campo de investigacion conocido a nivel
mundial como powerMEMS (energia a Sistemas Microelectromecéanicos) [6]. Dentro
de este campo, se encuentran actualmente en desarrollo diversos microdispositivos
como las microceldas de combustible [6, 7]. Estas ain en fase de investigacion y
desarrollo, podrian satisfacer las demandas de dispositivos portatiles o médicos,

ademas las llamadas celdas de combustibles microfluidicas (LFC Microfluidic Fuel

Cell, por sus siglas en inglés, referenciado asi en esta tésis) merecen actualmente un
interés especial debido a sus potenciales ventajas frente a otros microdispositivos y
tipos de microceldas [6] (Fig. 1). Entre estas ventajas destacan una alta densidad
energética atribuida a los combustibles empleados, posibilidad de trabajar a
temperatura ambiente, emisiones no contaminantes, y la posibilidad de eliminar las
partes moviles complejas asociadas a otro tipo de dispositivos trabajando a través de
un micro canal, lo cual simplifica el proceso de fabricacion y reduce las posibilidades
de fallo [7].

20



Dispositivos portatiles

Dispositivos médicos

Implantables

No Implantables

Figura 1. Satisfaccién de demanda energética en dispositivos portétilles y médicos (Implantables y

No implantables) empleando celdas de combustible microfluidicas.

Dependiendo de la aplicacion portatil para la cual se disefie la celda de combustible
microfluidica ser& el tipo de combustible empleado; entre los combustibles destacan
el metanol [5, 6], el &cido férmico [8-11], el etilenglicol [12], la glucosa [13] y el glicerol
[14].

La glucosa sobresale por ser de gran abundancia en la naturaleza, barata y de facil
manejo ademas de ser menos toxica que otros combustibles como el metanol, y por
encontrarse en fluidos corporales como la sangre de donde podria generarse energia
eléctrica ideal para dispositivos médicos implantables o no implantables. Por otra
parte, debe mencionarse que dependiendo del combustible elegido para la aplicacion

en particular, seran los materiales cataliticos empleados para su oxidacion en la pFC.

En los Ultimos afios, la investigacion en celdas de combustible microfluidicas que
emplean glucosa como combustible (glucosa-puFC, término empleado para esta tésis)
se ha enfocado en su disefio y fabricacién usando métodos convencionales, mientras
gue su evaluacion ha sido enfocada en el uso de solucion de glucosa sintética como
combustible, asi como del uso de materiales cataliticos metalicos y enzimaticos para

su oxidacién [13].

Esta tesis es dedicada al disefio y construccion de celdas de combustible
microfluidicas empleando tecnologia de microfabricacion. El trabajo es centrado en la
21



evaluacion electroquimica de celdas de combustible microfluidicas usando glucosa
obtenida en condiciones sintéticas, cercanas a las reales y reales. Lo cual representa
un importante avance para aplicaciones meédicas, principalmente en dispositivos no
implantables.

Este primer capitulo defiende la necesidad de desarrollar celdas de combustible
microfluidicas como posible fuente de poder en dispositivos médicos de analisis no
implantables mediante la oxidacion de glucosa, se destaca el objetivo de esta tesis y

se describe su contenido.
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Justificacién

Entre las fuentes de energia con base electroquimica, las baterias son actualmente
las mejor establecidas en el mercado, lo que permite el funcionamiento de los
sistemas portatiles que trabajan con éstas, tales como computadoras portatiles,
teléfonos moviles, reproductores de mp3, sistemas de posicionamiento global,
sensores médicos, etc. Sin embargo, se enfrentan a dificultades para mantenerse al
dia respecto a la busqueda de su miniaturizacion y demanda de potencia. En una
aplicacion portatil de mano, el tamafio de la fuente de alimentacion de energia
(bateria) estd generalmente ocupado por 30-50% del tamafo total del sistema.
Conviertiendose lo anterior en un mayor problema para sistemas implantables o de
monitoreo médico (no implantables). En la busqueda de una microescala, la drastica
reduccion de las dimensiones de los dispositivos hace que la bateria se convierten en
la parte mas grande del sistema debido a la relacién directa entre la capacidad de

almacenamiento de energia y el tamafio de los electrodos.

En este sentido, las celdas de combustible microfluidicas prometen proporcionar un
mejor tiempo de operacion que las baterias debido a la alta densidad de energia
asociado a los combustibles empleados sin depender de su tamafio en escalas micro.
Puesto que la energia se obtiene siempre que la celda sea alimentada de
combustible, se puede llegar a pensar en un depdsito de combustible a un lado de la
celda de combustible, permitiendo asi una recarga instantanea, que es muy
conveniente en cuanto a su aplicacibn como alimentacidon energética a sistemas

portatiles.

Por otra parte, especificamente para el uso de estas celdas de combustible
microfluidicas en dispositivos médicos no implantables, el uso del combustible cambia
totalmente en cuanto a aplicaciones médicas portatiles se refiere, ya que la molécula
organica a oxidar para generar energia se encuentra en las mismas fuentes de

combustible fisiol6gicas reales a sensar.

Por lo tanto, la investigacion en este trabajo se centra en el desarrollo de celdas de
combustible microfluidicas que generen energia por la oxidacion de glucosa
empleada como combustible y obtenida de fuentes fisiolégicas como la sangre
humana; pensando en ese futuro donde puedan ser alimentadas mediante una

recarga instantanea en futuras aplicaciones médicas no implantables.
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Hipotesis

Al emplear celdas de combustible microfluidicas para la oxidacion de glucosa en
condiciones sintética (KOH + glucosa), cercana a la real (solucion amortiguadora de
fosfatos pH 7 + glucosa) y real (suero o sangre humana), se obtendran valores de
potencia que permitan proponerlas como posibles fuentes de poder en sistemas
portatiles.
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Objetivos

General

Disefiar, construir y evaluar celdas de combustible microfluidicas para la oxidacion de
glucosa obtenida de fuentes sintéticas (KOH + glucosa), cercanas a las reales
(solucién amortiguadora de fosfatos pH 7 + glucosa) y reales (suero o sangre

humana).

Especificos:

* Disefar y construir tres celdas de combustible microfluidicas empleando técnicas de
microfabricacion: a) construida con electrodos de foto resina pirolizada, b) con

respiracion catodica y c) papel absorbente..

* Evaluar los sistemas empleados como celdas de combustible microfluidicas para la
oxidacion de glucosa en condiciones: sintéticas (KOH + glucosa), cercanas a las
reales (solucion amortiguadora de fosfatos pH 7 + glucosa) y reales (suero o sangre
humana) para generacion de potencia.
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2 Marco teérico

2.1Principios basicos de una celda de combustible de hidrégeno

Una celda de combustible es un dispositivo electroquimico que convierte directamente
la energia quimica de los combustibles en electricidad. Por el término "directamente”
se entiende que se evita el proceso donde la energia quimica se convierte en energia
térmica y luego en energia eléctrica. Por lo tanto, hay poca produccion de calor y por
ende es producida una mayor eficiencia en comparacién con los motores de

combustion interna convencionales [1].

A pesar de que las celdas de combustible y baterias tienen una base electroquimica
similar, hay varias diferencias en su rendimiento. A diferencia de las baterias, una
celda de combustible funciona mientras el combustible sea alimentado en ella. Lo
anterior quiere decir que, la energia se produce continuamente conforme el

combustible sea suministrado al anodo.

Los productos de las reacciones se eliminan de la celda junto con la corriente liquida
del combustible agotado. Por lo tanto, es necesario disponer de un sistema que
suministre continuamente el combustible y el oxidante a los electrodos. Las celdas de
combustible convierten la energia quimica en energia eléctrica por medio de
reacciones electroquimicas. A fin de obtener un flujo neto de electrones, es necesario
asegurarse que la oxidaciéon y la reaccion de reduccion se llevan a cabo por separado.
Los elementos que conforman una celda de combustible a base de hidrogeno se

muestran en la Figura 2.

Anodo Cétodo

Oxigeno

Hidrégeno

\

e-le- e- e-
Corriente eléctrica

Figura 2. Composicién de una celda de combustible usando hidrégeno y oxigeno como combustible
y oxidante, respectivamente.

30



2.1.1 Desempeiio de una celda de combustible microfluidica

El rendimiento de una celda de combustible microfluidica es descrito por la curva de
densidad de corriente-potencial (I-P) o curva de descarga, donde puede observarse
el comportamiento de la celda de combustible microfluidica y obtener la potencia
maxima de ésta respecto al potencial demandado con el producto de la corriente por

el potencial de la propia celda.

El potencial termodinamico de la celda de combustible est4 dado por la ecuacion de
Nernst, la cual describe como los potenciales reversibles de la celda electroquimica
varian en funcion de distintos parametros, tales como la concentracién, presion, etc.

La ecuacion general toma la siguiente forma:

vi
o RT Hproductos a

vi
nk Hreactantes a

Donde E° es el potencial reversible estandar, R es la constante de los gases, T es la
temperatura, n el nimero de moles de electrones transferidos, F la constante de
Faraday, a es la actividad de las especies y vi es el coeficiente estequiométrico de la

especie en la reaccion.

En tiempo real el potencial obtenido de una celda de combustible microfluidica es
inferior al potencial electroquimico asociado a las reacciones quimicas que tienen
lugar en la celda de combustible microfluidica. Esto sucede por varias pérdidas
irreversibles asociadas a diferentes factores fisicos. Estas limitaciones dan su forma
caracteristica a la curva I-P como se muestra en la Figura 3 y se clasifican en tres

tipos como funcion de la region de la curva donde son evidentes sus efectos:
1) Pérdidas de activacion. Debido a la reaccién electroquimica.

2) Pérdidas 6hmicas. Debido a la conductividad ionica y electronica.

3) Pérdidas de concentracion. Debido al transporte de masa.
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Voltaje de celda ideal. (termodinamico)

Circuito abierto

- —— - ——
egionde
activacion

Regién 6hmica
Regionde

transporte de
masa

Voltaje de la celda / volts

Corriente / mA cm?

Figura 3. Curva de descarga caracteristica de un celda de combustible microfluidica [2].

Considerando las pérdidas en la celda de combustible anteriormente mencionadas,

la formula que describe el potencial eléctrico obtenido es el siguiente:

V= Etermodinémica — Nact = Norm — Nconc

Donde E es el potencial de la celda de combustible correspondiente al potencial
termodinamico ideal, por otra parte nact, Nohmic Y Nconc cOrresponden a las pérdidas de

activacion, las 6hmicas y concentracién, respectivamente.

Como se menciond al principio, la potencia es uno de los aspectos principales para la
evaluacion de la celda de combustible microfluidica. Tanto la corriente como la
potencia son dados por unidad de superficie, densidad de corriente y densidad de
potencia respectivamente, con el fin de poder ser comparadas con otros dispositivos.
La Figura 4 muestra las tipicas curvas de polarizacion sobre la intensidad de corriente

y la intensidad de potencia.
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Voltaje (V)
Densidad de potencia (W cm-2)

Densidad de corriente (A cm?)

Figura 4. Curva de polarizacion caracteristica de un celda de combustible microfluidica [3].
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2.2 Fundamento de las celdas de combustible microfluidicas

Las celdas de combustible microfluidicas (UFC ) son parte de una clasificacién
reciente de la tecnologia de celdas de combustible capaz de funcionar en el marco de

un chip de microfluidos.

Las pFC, son una rama de la investigacion de la generacion de energia limpia [4]
estos dispositivos aprovechan la naturaleza de flujo laminar para mantener separados
los fluidos de combustible y comburente que se introducen en la micro celda [5]. Esta
separacion es importante para confinar las reacciones de oxidacion y reduccion a los
electrodos correspondientes [6]. EI combustible y el comburente son alimentados a la
celda por conductos separados que se unen en un solo canal en las paredes de éste,
el combustible interactiia con el dnodo y el oxidante con el catodo (reacciones de
oxidacion y reduccion respectivamente), ambos producen un potencial en la celda [4].
En la interfase de los fluidos se lleva a cabo el intercambio proténico, mientras que
los electrones liberados por la oxidacion en el anodo toman un camino alternativo al

fluido, es decir, un circuito electronico, tal como se observa en la Figura 5.

Figura 5.Esquema de una tipica celda de combustible microfluidica

El funcionamiento de la celda depende del regimen laminar, si los flujos se cruzan en
el interior se presenta un corto circuito quimico en el cual, la eficiencia de la celda se
ve afectada cambiando su polaridad [4] o simplemente deja de funcionar. Las celdas
de combustible microfluidicas se definen dentro de los fenédmenos transporte y de los
flujos de fluidos como una microestructura en la cual por lo menos una de sus

caracteres dimensionales esté dentro de un rango 1 a 100 um [7,8]. El flujo de fluidos
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en estos dispositivos a micro escala puede esperarse de forma laminar caracterizado
por bajos numeros de Reynolds y efectos viscosos donde dominan la inercia y las

fuerzas de superficie.

La celda de combustible microfluidica puede analizarse como un sistema
tridimensional, ya que en el interior se presentan varias interfaces, desde la interface
solido-liquido, por el contacto del combustible y oxidante con los electrodos y la
interfase liquido—liquido, por el contacto entre los reactantes. El sistema tiene un
comportamiento de régimen laminar, por lo que esta gobernado por la influencia de
nameros bajos de Reynolds [9,5], donde los efectos de las fuerzas viscosas
predominan sobre el sistema de microfluidos [4,10]. La naturaleza del flujo laminar de
microfluidos Newtoniano permite que la velocidad de flujo pueda ser calculada
resolviendo la ecuacion de Navier-Stokes [5,11,12] para la conservaciéon del

momentum en 3D [9-13].

du o
p(E+uVu)=Vp+uV2u+f

Donde p representa la presion y fengloba las fuerzas externas por unidad de
volumen. Para los numeros bajos de Reynolds, el término convectivo no lineal pueden
ser discriminados, teniendo entonces la ecuacién modificada de Navier-Stokes [9, 12,
13].

ou

—=-Vp+uViu+f
Pt p+uviu+f

Se aplica la ecuacion de conservacion de masa para flujo de fluidos.

dp _
i V(ipu) =0

Para un flujo de densidad constante, se llega a la condicién de incompresibilidad

Vu = 0 obteniendo asi un perfil de velocidad parabdlica caracteristica de un sistema
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de régimen laminar [5, 9, 12]. Finalmente, la caida de presion para un flujo de régimen
laminar en funcion de la velocidad a la largo de un canal y el radio hidraulico (Dn ) esta
dada por [14].

_ 32uLU

Vp
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2.3 Disefios
2.3.1. Dos flujos

Las diversas arquitecturas de las celdas de combustible microfluidicas existentes en
la actualidad son presentadas en la Fig. 6. Estas arquitecturas incluyen las
configuraciones comunes donde dos flujos se combinan en un canal horizontal, ya
sea de forma “T” o “Y”. En la Figura 6a se muestran los electrodos en el fondo del
canal; en la Figura 6b, los electrodos estan dispuestos en las paredes del canal en la
Figura 6¢c, se presentan electrodos porosos en el fondo del canal verticalmente y los
electrodos se disponen en el fondo y la tapa de la microcelda (Figura 6d). La
configuracion del canal “F”, permite, de igual manera, el uso de electrodos porosos,
especificamente para el catodo como se presenta en la Figura 6e, arquitectura
denominada “air breathing cathode”. En la Figura 6f la celda de combustible
microfluidica usa flujos entre electrodos sélidos, estos electrodos libres se encuentran
encapsulados en una forma hexagonal. En la Figura 6g los reactivos atraviesan los
electrodos de caracter poroso, donde se lleva a cabo las reacciones electroquimicas
antes de combinarse las corrientes. La arquitectura de electrodos porosos radiales,
utiliza flujo secuencial de combustible y oxidante en un manera concéntrica (Figura
6h).

@ (@) G A

Figura 6. Disefios de celdas de combustible microfluidicas [9].
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2.3.2 Un flujo

Por otra parte, una celda de combustible microfluidica puede funcionar manteniendo
un solo flujo bajo ciertas restricciones, principalmente que los catalizadores
empleados en el anodo y cétodo sean selectivos al combustible y oxidante,
respectivamente, sin el peligro de crear un cruce quimico que ponga en riesgo el

potencial generado por la misma celda.

Los disefios empleados para un solo flujo suelen ser los mismos que los empleados
para dos flujos, en algunos casos suele dejarse una sola entrada para introducir una

mezcla de combustible con oxidante.

2.3.3 Fabricaciéon de celdas

En la fabricacién de sistemas de microfluidos, la ciencia ha tomado prestadas técnicas
aplicadas por la electrénica para la construccion de chips electronicos; asi como los
materiales aplicados para la construcciéon de las mismas. La era actual de la
microelectrénica, que se basa en los “chips” de silicio (circuitos integrados) no hubiera
sido posible sin las contribuciones de la ciencia de los materiales. Estas han sido
importantes en todas las etapas de desarrollo de la tecnologia de circuitos integrados
[15]. Se han empleado diversos sustratos para la construccion de las celdas de
combustible microfluidicas, entre los mas empleados destacan los siguientes junto

con las técnicas descritas a continuacion.

2.3.3.1 Sustratos

Los microcanales, parte importante de las celdas de combustible microfluidicas, son
tipicamente fabricados mediante técnicas rapidas como la fotolitografia estandar,
litografia suave 6 micro mecanizado laser. En algunos disefios de celdas de
combustible microfluidicas estos microcanales son fabricados con polidimetilsiloxano
(PDMS) y posteriormente este es sellado a un sustrato que contiene los electrodos
en la base [16, 17]. Para sellar el canal de PDMS al vidrio se puede utilizar plasma.
Ademas, los canales de PDMS que son tratados mediante exposicion de plasma de
oxigeno adquieren propiedades hidrofébicas. Varias caracteristicas que hacen util al
PDMS para su empleo en dispositivos microfluidicos (rapida fabricacién y facil sellado

principalmente), transparencia al sometimiento a radiaciones UV, baja conductividad
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eléctrica, elasticidad y bajo costo de fabricacion [18]. Ademas que el PDMS no es
flamable al contacto con el agua y acidos [18]. Debido a la alta solubilidad y
permeabilidad del hidrégeno y oxigeno en PDMS (DH2=1.4 x 10 cm? st and DO2=
34 x 10°° cm? st en 35°) [19], pueden ser usados sobre este material gases disueltos
en acido sulfarico o hidroxido de sodio como electrolito [20, 21], donde la densidad de
potencia de las celdas usando hidrégeno/oxigeno disuelto [21] e hidrégeno/aire [20]

ha sido alrededor de 0.7 mW/cm™2.

El polimetilmetacrilato (PMMA) es otro material polimérico empleado frecuentemente
en celdas de combustible microfluidicas [22]. E| PMMA es uno de los polimeros
termoplasticos, que suelen ser suavizados por la aplicacion de calor sobre la pieza
[23]. Es por esta principal caracteristica que el PMMA sea un buen sustrato para
dispositivos microfluidicos, especialmente para aquellos dispositivos que involucran
reacciones quimicas [23]. Un sustrato de PMMA puede ser micro mecanizado de
muchas formas, una es mediante la técnica llamada “hot embossing’,

micromaquinado y mecanizado laser [23].

2.3.3.2 Técnicas litogréficas

En el &mbito de la electronica se define como la técnica utilizada para transferir copias
de un patron a una superficie sélida (oblea de silicio). En general las técnicas
litogréficas se clasifican en dos grupos: técnicas de escritura directa que es el grabado
directo en el sustrato mediante ataques fisicos o quimicos y técnicas de proyeccion

en las cuales por lo general requiere el uso de una mascara [24].

Estas Ultimas técnicas de proyeccioén también son conocidas como litografia 6ptica,
la cual utiliza la luz como medio de transferencia, Se caracteriza por un alto
rendimiento y es una pieza clave en la industria de semiconductores, por su aplicacion
en la tecnologia de silicio para fabricacién de circuitos integrados [25-27]. El proceso
de definir la geometria de la superficie de los diversos componentes de los circuitos
mediante fotolitografia es el siguiente: la superficie de la oblea se cubre con una capa
fotosensible llamada foto-resina [26]. Al exponer esta capa a la luz, a través de una
mascara patron en un sistema fotografico, la foto-resina expuesta cambia sus
propiedades quimicas y se puede eliminar mediante un revelado quimico, de modo
gue el patrén de la méascara se transfiere a la superficie de la oblea. Los motivos

resultantes pueden ser usados como moldes para su aplicacion en otras técnicas
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litograficas como se da en el caso de la litografia suave (Soft Lithography) [3] ilustrada

en la Figura 7.

Sustrato de partida: oblea de silicio Deposito de la capa sacrificial
Lt T ——— 0 s o . ., . . . .« o
PSSR STy SRR A R AR DDA FAAARARRA AR REBARARR R RSB R R PEAARARAEAAR AR SrAAR AR

Depdsito de la capa estructural Litografia capa estructural

Definicion del patrén en la capa estructural Grabado humedo capa sacrificial vy
eliminacion de la resina

| |Sustrato de silicio - Mascara de resina

[T capa sacrificial E3i3ii13 capa estructural

Figura 7. Técnica de fotolitografia.

Para la preparacion de la foto resina generalmente se utilizan fotoresinas basadas en
la resina EPON SU-8 como la SU-8 25, SU-8 50. Las fotoresinas se pueden obtener
con un espesor desde 2 ym hasta 100 um, dependiendo de su viscosidad [28]. La
resina se disuelve en y-butil cetona, hasta obtener una viscosidad deseada; el cual
es un factor importante para el espesor de la foto-resina designada. Se adiciona tri-
aril sulfonio como foto-iniciador o activador, la cantidad que se adiciona es indicada
por el proveedor de la misma foto-resina. Al ser expuesto a los rayos UV, los acidos

generados localmente degradan la foto-resina permitiendo liberar el area expuesta

[3].

Spin-coating Para crear una capa de fotoresina planar, ésta es sometida a un
proceso de spin-coating y su espesor depende de la velocidad de giro y de su
viscosidad [29]. Las correlaciones de velocidad y espesor son proporcionadas por el
proveedor. ElI conocimiento de las dimensiones exactas del canal para procesos
experimentales es necesario para determinar la velocidad de giro para la fabricacion

de la pieza [3].

Cocido ligero (Soft bake) Posterior a la generacién de la fotoresina, éste tiene una

consistencia himeda debido al solvente de preparacion. Para retirar el solvente, la
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foto-resina se somete a un proceso de calentamiento escalonado en un plato caliente,
el cual debe estar completamente nivelado para mantener una forma plana de la
fotoresina. Se mantiene una temperatura inicial de 65 °C para evaporar de manera
uniforme el solvente, lo cual permite una mayor fidelidad de las caracteristicas de la
foto-esina, asi como su adherencia al sustrato. Posteriormente, se eleva la
temperatura hasta el punto de transicidn vitrea de la foto-resina, esto permite nivelar
aquellas zonas de espesor mayor. Durante este proceso las capas de foto-resina son
muy sensibles a la contaminacion de particulas, esto puede producir el
desprendimiento de la foto-resina y generar grumos en la superficie de ésta; para
protegerla de sufrir contaminacién, se usa un anillo que rodee toda la pieza, colocando
sobre éste un tejido de Kimwipe (Kimberly-Clark Professional®) que funciona como
filtro, bloqueando las particulas contaminantes que no interfiere con el proceso de
evaporacion del solvente [3].

Exposicién UV (Ultra-Violeta) Uno de los pasos de vital importancia en el proceso
de fabricacién del sistema de microfluidos, es la exposicion de la fotoresina a la luz
UV. La exposicién de UV de longitudes de onda entre 350 nm a 400 nm, genera &cidos
de forma local sobre la fotoresina, permitiendo modificar las propiedades fisicas y
guimicas de la misma y poder remover dichas areas y liberar las estructuras creadas
[29]. La sombra producida por la mascara protege las zonas que no se desea remover.
Dosis insuficientes de exposicidén, son incapaces de realizar una polimerizacion
adecuada del area iluminada a lo largo del espesor de la fotoresina y la transferencia
de los motivos no es de alta calidad. Una sobre exposicién de luz UV puede separar

la fotoresina del sustrato.
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2.4 Celdas de combustible microfluidicas de glucosa

La glucosa, con la formula molecular CsH120s6, €s un monosacarido. Fue aislada por
primera vez en 1747 por Andreas Marggraf. En el estado soélido, la glucosa no existe
con la cadena abierta; sino que existe en dos formas cristalinas separadas, conocidas

como a- D-glucosa y B-D-glucosa.

La glucosa es un combustible prometedor para celdas de combustible microfluidicas.
Tiene un alto contenido de energia (4430 Wh kg™?) (si puede ser completamente
oxidado), es abundante en la naturaleza, facil de extraer o producir, simple para
almacenar debido a que es no inflamable, no toxica y su naturaleza no volatil, y
amigable con el ambiente [30]. La glucosa también esta disponibles en los fluidos
corporales, lo cual hace que sea el combustible mejor considerado para celdas de
combustibles microfluidicas en sistemas médicos implantables y no-implantables [31].
Ademas, la electro-oxidacion de la glucosa también ha sido ampliamente estudiada

durante varias décadas por el interés en el desarrollo de sensores de glucosa.

2.4.1 Tipos de celdas microfluidicas de glucosa

Hay dos tipos de celdas de combustible microfluidicas a base de glucosa, que se
clasifican en funcién del tipo de catalizador utilizado. El primer tipo es una celda de
combustible microfluidica de glucosa enzimatica, que utiliza enzimas como
catalizadores; tales como glucosa oxidasa o glucosa deshidrogenasa para oxidacion
de glucosa y laccasa para reduccion de oxigeno, en el anodo y catodo
respectivamente. Su estabilidad a largo plazo ha sido limitada, ya que cambios en las
condiciones de temperatura y pH pueden causar facilmente la desnaturalizacion de
estas. Sin embargo, las enzimas tienen una alta selectividad, en este caso a la
glucosa, provocando con eso una alta velocidad de reaccién. Esto es ventajoso ya

gue esto limita cualquier reaccion secundaria.

Por dltimo, el segundo tipo de celda de combustible microfluidica de glucosa es la
celda de combustible microfluidica de glucosa abiética, son celdas de combustible
microfluidicas que wusan catalizadores inorganicos en anodo Yy céatodo

respectivamente.

Finalmente podriamos hablar de un tercer tipo de celda de combustible microfluidica
de glucosa que surge de una combinacién entre el tipo enzimatico y el tipo abidtico,
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esta celda de combustible microfluidica hibrida se caracteriza por estar formada por
un electrodo enzimatico y otro metalico. La ventaja de estas celdas de combustible
microfluidicas de glucosa hibridas es la estabilidad que ofrecen a la microcelda en el
sentido de tiempo de vida y aumento de potencia.

2.4.2 Oxidacion de glucosa y principios de operaciéon de una celda de

combustible microfluidica (enzimatica y abidtica)

Teoricamente, la glucosa puede ser completamente oxidada a diéxido de carbono y
agua, con la liberacion de 24 electrones por cada molécula de glucosa. En el caso de
la oxidacion completa, las reacciones que se producen en cada electrodo seran dadas

como.

Anodo : CGleo6 + 240H — ESCO2 + 18H20 + 24 e

Catodo : 60 ,+ 12H,0 + 24 e — 240H

Reaccion global : C.H,,0,+ 60, — 6CO, + 6H,0

La oxidacion completa de la glucosa es un proceso complejo que se produce en varias
etapas. La Figura 8 resume las vias de oxidacion tentativas y productos de reaccién

intermedios de la oxidacion de la glucosa.
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Figura 8. Pasos tentativos y productos intermediarios de la reaccion de oxidacion de glucosa [18] ..

En la practica, es dificil realizar la oxidacién completa de la molécula de glucosa y
transferir los 24 electrones [32]. En el caso de electrodos de Pt, Rao et al. [33] han
identificado al acido glucénico (CsH1207) como el Unico producto de reaccion de
oxidacién de la glucosa en una solucién amortiguadora de fosfatos a pH neutro. La

oxidacion de la glucosa a acido glucénico sélo produce dos electrones.

Las reacciones en los electrodos correspondientes para el uso de electrolito con iones

hidroxilo son:

Anodo: C.H..O.+20H — CH..O

6 1276 6 12 +H2C)+2e

7
Catodo: %0 ,+H,0 +2e — 20H

H

6 12O

] H,,0

Reaccion global: C «H.,0-

+ l/zO2 —C
En ese caso: AG=-2.51 x10° J mol?, Up=1.3 V.
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En caso de usar protones (acido) en el electrolito, las reacciones de los electrodos de
la celda de combustible microflidica de glucosa donde el acido glucénico es el

producto final se dan como:

Anodo: C6H1206+ H O — CﬁHlZO7 +2H +2e

Cétodo: %0, + 2H +2e — H,0

Reaccion global: C.H,,0, + %20, — C.H 0O,

2.4.3 Materiales cataliticos (enziméticos y abiéticos) usados en celdas de

combustibles microfluidicas como anodos para oxidacién de glucosa

La oxidacion de glucosa, cuando es usado un catalizador abiético, ha sido discutida
por diversos autores, en este caso el principal inconveniente es el envenenamiento
causado por los subproductos de la oxidacién de glucosa, lo cual reduce la superficie

electrocatalitica decreciendo la corriente eléctrica y tiempo de vida del anodo.

Como solucién de este problema, diversos catalizadores han sido evaluados para
incrementar la cinética y la resistencia al envenenamiento del &nodo de las celdas de
combustible microfluidicas a base de glucosa. Metales nobles como el oro [34, 35],
platino [36] y paladio [37] han exibido buen desempefio en la reaccion de oxidacién
de glucosa en medio alcalino. Pero usualmente estos no resisten el envenanimiento

antes mencionado.

Otros materiales mas especificos desarrollados y probados en celdas de combustible

microfluidicas han sido nanoestructuras de oro en formas de flor o semiesféricas.

También, materiales bimetalicos como oro-plata [38] y oro-paladio han sido probados
en estas condiciones, incrementando el desempefio y duracion del catalizador. En
este caso el oro-plata, actia como un material selectivo para la oxidacion de glucosa
en medio alcalino, mientras que el oro-paladio incrementa el desempeiio de la celda

de combustible microfluidica en comparacion con el electrocatalizador Au.

Por otra parte, algunas enzimas han sido empleadas en solucién para oxidacion de
glucosa en disefios de celdas de combustibles microfluidicas. Algunas de las

principales limitaciones de las celdas de combustible microfluidicas enzimaticas al
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usar estas enzimas en solucion, es su limitante estabilidad durante unos dias [39],
pero principalmente el uso de oxigeno disuelto debido a la baja concentracion (~ 0,2
mM ) y bajo coeficiente de difusiéon de oxigeno (1,97 10° cm? st a 20 ° C) [40]; para
resolver esta problemética, algunos autores propusieron el uso de catodos de
respiracion catodica en las celdas de combustible microfluidicas [41] y/o la

inmovilizacién de enzimas [39].

La inmovilizacion de enzimas sobre soportes conductores ha permitido disefios de
celdas de combustibles microfluidicas para la oxidacion de glucosa. Las enzimas
inmovilizadas empleadas por algunos autores han sido la glucosa deshidrogenasa
[42] y glucosa oxidasa. La Glucosa oxidasa es una flavoproteina que se extrae de
hongos y levaduras que la producen y la excretan en el medio. Esta enzima oxida la
Glucosa a gluconolactona y su pH optimo es de 7.5, cercano al pH de la sangre
humana [43]. Esto ultimo la impulsa como una enzima interesante en aplicaciones in

Vivo.

2.4.4 Oxidacion de glucosa y principios de operacién de una celda de

combustible hibrida

Pocos estudios informan el uso de electrodos abiéticos (anodo o catodo) en una celda
de combustible microfluidica de glucosa enzimatica con el objetivo principal de
proporcionar estabilidad y un mayor rendimiento. B. LOpez-Gonzéalez [44] reportd una
celda de combustible microfluidica hibrida para oxidacion de glucosa que utiliza un
anodo abidtico y un catodo enzimatico. Esta celda de combustible microfluidica se
compone de una lacasa endémica mexicana/ABTS/C como catodo enzimético y
AuAg/C como anodo inorganico. En este trabajo se exploto la capacidad de las celdas
de combustible microfluidicas de operar en condiciones ideales para cada lado
(anddico o catddico); el compartimento anddico se alimentd con una solucion alcalina
de glucosa 5 mM en 0.3 M de KOH, mientras el compartimiento catédico con solucion
amortiguadora de fosfatos (pH 5) saturada con oxigeno. Los autores atribuyeron el
excelente comportamiento al efecto sinérgico entre el extracto crudo usado como

biocatodo y la selectivida del &nodo abibtico.

Otras celdas de de combustible microfluidicas hibridas podrian ser fabricadas
utilizando un anodo enzimético y un catodo abidtico. M. Togo et al. en 2007 [42]
reportdé una celda de combustible microfluidica para oxidacion de glucosa en una
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forma hibrida. Fue empleado un anodo de glucosa deshidrogenasa/PLL-VK3/Dp y un
catodo de Pt recubierto de PDMS para la oxidacion y reduccién de una molécula de

glucosa 5 mM saturada de aire en un soélo flujo.

Por otra parte, fue realizado un estudio en el que se utilizé glucosa oxidasa y
nanoparticulas de platino, como bioanodo y catodo inorganico, respectivamente. En
este estudio se empleé como anodo glucosa oxidasa soportada sobre nanoparticulas
de magemita (Fe20s3), por su eficacia como mediador y propiedades magnéticas que
ésta ofrece para la manipulacién por la aplicacion de un campo magnético externo
[45].

Es importante notar que las densidades de potencia alcanzadas por la mayoria de las
celdas de combustible microfluidicas hibridas a base de glucosa es mayor que la
obtenida con una celda de combustible microfluidica enzimatica. Es que
probablemente el uso de catalizadores metalicos proporcionan mejor estabilidad a la

celda de combustible microfluidicas que se refleja en el rendimiento de la misma.

2.4.5 Desempenfos de celdas de combustible microfluidicas de glucosa

Las densidades de potencia obtenidas para las celdas de combustible microfluidicas
a base de glucosa abidticas exceden los valores de potencia de otro tipo de celda de
combustible microfluidica reportados hasta la fecha. La siguiente Tabla 1, muestra la
densidad de potencia obtenida por varios autores para celdas de combustible
microfluidicas abidticas, hibridas y enzimaticas para oxidacién de glucosa. Todos los
dispositivos en casos de condiciones ideales (glucosa en medio basico o solucion
amortiguadora de fosfatos a pH neutro), y condiciones cercanas a las fisiol6gicas
(niveles de glucosa en soluciones fisiol6gicas simuladas).
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Tabla 1. Datos de potencial, corriente y potencia obtenidos para celdas de combustible microfluidicas

a base de glucosa

Celdas de combustible microfluidicas

Potencial Jmax Whax
Combustible Anodo Céatodo Ref.
V) (mAcm-?) (MW cm)

CELDAS DE COMBUSTIBLE MICROFLUIDICAS ABIOTICAS

Au/C Pt/C 0.51 15 0.5 [46]

Au/Pani Pt/C 0.59 0.6 0.18 [46]
10 mM Glucosa AuAg/C Pt/C 0.55 1.4 0.32 [47]
O2 disuelto

Au/MWC

Pt/C 0.69 1.24 0.286 [48]

NT

Au/C Pt/C 0.60 1.85 0.52 [47]

Au/C Pt/C 0.82 1.85 0.45 [49]
50mM Glucosa

AuAg/C Pt/C 0.670 1.65 0.4 [46]
O2 disuelto
100mM Glucosa AgPt/C Pt/C 0.66 2.1 0.63 [50]
Oz disuelto Au/C Pt/C 0.66 2 0.62 [49]
100mM Glucosa

PtAg/C Pt/C 0.66 2.1 0.63 [50]
Oz disuelto

CELDAS DE COMBUSTIBLE MICROFLUIDICAS DE GLUCOSA HIBRIDAS
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Celdas de combustible microfluidicas

Potencial Jmax Winax
Combustible Anodo Catodo Ref.
V) (mAcm2) (mW cm?)
Vulcan XC-
AugoAgzo/
c 72 ABTS 1.2 1.7 0.3 [44]
Lacasa
Vulcan XC-
AusoAgzo/ 72 ABTS
1.23 1.96 0.51
C Lacasa [44]
Extracto
0.032
(AgAgCI
5 mM glucose catodo)
PDMSubierto
GDHIC 0.13 0.020 [42]
de Pt (PDMS
cubierto
de Pt).
GOXx/GA-
Pt/XC-72 1.2 0.5 0.20 [51]
MWCNT
GOXx/GA-
Pt/XC-72 0.62 2.3 0.46 [51]
MWCNT
(Fe20s3) /
GOx
10 mM glucose Pt/XC-72 0.3 0.25 0.03 [45]
Lac/MWCNT
» GOx/Fc-
No especificado /TBAB- 0.29 0.064 [53]
C6-LPEI
Nafion

CELDAS DE COMBUSTIBLE MICROFLUIDICAS ENZIMATICAS
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Celdas de combustible microfluidicas

Potencial Jmax Whmax
Combustible Anodo Catodo Ref.
V) (mAcm2) (mW cm?)
Acetata/A
Lac/ABTS/O: 0.125 0.025 [53]
Enzima en solucién BTS
1 GOx/gluc
05mgL Lac/O> 0.69 0.11 [53]
osa
GDH/C  BOx/C 0.65 NR [42]
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2.5 Celdas de combustible microfluidicas y su aplicacion en dispositivos

médicos: no implantables

Para los dispositivos médicos implantables o no implantables, la necesidad de energia
es un requerimiento muy importante. Las baterias convencionales empleadas en esos
dispositivos sufren de varias desventajas como la necesidad de reemplazo frecuente,
tamafo y peso. Existe cada vez mas en el mercado una amplia clase de sensores
biomédicos y actuadores que necesitan ser energéticamente alimentados, tales como
interfaces de maquina-cerebro, marcapasos de la frecuencia cardiaca, o implantes

cocleares, glucometros e inyectores de farmacos.

Varios métodos de recoleccion de energia se han desarrollado especificamente para
ser aplicados en un entorno de dispositivos médicos como la termoelectricidad, la
piezoelectricidad y la transferencia de energia inductiva de radiofrecuencia. Sin
embargo, debido a desventajas de estos métodos para la recoleccién de energia
dentro y fuera del cuerpo, recientemente ha habido interés considerable en el
desarrollo de métodos alternativos, tales como celdas de combustible microfluidcas
de glucosa, que son mas seguras Yy tienen una potencia de salida mas fiable. Estas
celdas de combustible microfluidicas de glucosa son consideradas excelentes
candidatos para aplicaciones de implantes biomédicos debido a la abundancia de

glucosa en el cuerpo.

Por otra parte, hasta la fecha no existe ninguna celda de combustible de tipo
microfluidica que haya sido implantada; aunque si existe en la literatura microceldas
de combustibles que usan membranas que han sido implantadas en animales con

obtencioén de potencia relativamente baja.

En dltima instancia, la implantacion de celdas de combustible microfluidicas resulta
un tema bastante complicado sin embargo, emplear este tipo de celdas para

dispositivos médicos no implantables resulta mas prometedor.

La construccién de una celda de combustible microfluidica de papel puede dar una
vision de que ésta misma realice funciones analiticas complejas que analicen e
interpreten la lectura, donde al mismo tiempo produzca energia eléctrica para llevar a
cabo tal medicion obtenida del mismo fluido de analisis. En este camino hacia la
simplicidad, un dispositivo compacto ha sido presentado recientemente por Acreo
Swedish ICT AB (Kista, Suecia). El dispositivo utiliza las ventajas de la electronica
impresa para realizar una prueba amperométrica completamente desechable que
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incluye un sensor, la electronica y una bateria impresa en una pequefia tarjeta format.
Es importante hacer hincapié en que la disponibilidad de una fuente de energia dentro
del mismo sistema de sensado que sea facil de eliminar y compatible con la tecnologia
de papel es crucial para hacer realidad esta vision. Esto ha dado lugar a la busqueda
de una nueva generacion de fuentes de energia que satisfagan los requisitos tales
como alta densidad de potencia, de bajo costo y desechabilidad con minimo impacto

ambiental.
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3 Metodologia

3.1Celda de combustible microfluidica de hojas poliméricas con electrodos de

fotoresina pirolizada

La tecnologia llamada “Lab-on-a-chip” (LoC) consiste en la integracion de dispositivos
disefiados para una o varias funciones de laboratorio en un solo chip. LoC es un
subgrupo de la tecnologia basada en sistemas micro electromecanicos (MEMS), que
a menudo son llamados "micro sistemas de analisis total" (UTAS) [1-3]. Algunos
autores coinciden en que las celdas de combustible microfluidicas son una fuente de
poder atractiva para dispositivos moviles con pequefios requerimientos de energia,
incluyendo los uTAS [4-8].

Por ejemplo, Takeshi Ito et al. [4] integraron dos micro celdas de combustible de
metanol para dar energia a un biosensor. Esta investigacion demostré que las micro
celdas de combustible podrian facilitar la miniaturizacion y la simplificacion de los
sistemas de deteccion, aumentando asi su capacidad y la eliminacién de baterias en
estos dispositivos. En consecuencia, las celdas de combustible microfluidicas exhiben
ventajas frente a otros tipos de micro celdas de combustible, tales como la eliminacion
del uso de membranas. La fabricacion de estos dispositivos es mas sencilla y se
puede miniaturizar facilmente; ademas, el uso de pequefias cantidades de

combustibles liquidos con una alta densidad de energia es ventajoso [9].

Muchos estudios se han centrado en la miniaturizacién de uFC utilizado tecnologias
de microfabricacion [10-12]. Una manera facil de fabricar pFC baratas y funcionales
es utilizar electrodos con una pelicula de fotoresina pirolizada (PPF) y varias laminas
de diferentes materiales poliméricos tales como un Lab-on-a-Foil, que son sistemas
gue se caracterizan por su bajo consumo de material y materiales de bajo costo
(delgadas y peliculas flexibles) y son por lo tanto atractivos para la produccién de un
alto volumen de chips desechables e independientes [13]. La sintesis del PPF
empleada en este estudio se ha reportado anteriormente [14, 15]. ElI PPF tiene varias
ventajas: es un material de carbono amorfo estrechamente relacionado con carbono
vitreo [17], es facilmente modelado mediante litografia [18, 19], y es mas facil y menos
costoso de producir [20]. Las caracteristicas anteriores indican que el PPF supera a
los otros sustratos de electrodos que se utilizan normalmente en uFC es decir, al
grafito [12], Au mediante pulverizacion catddica [10, 21], papel o tela de carbono [22,

23] y carbon vulcan colocado directamente sobre un sustrato [6]).
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Las celdas de combustible microfluidicas de glucosa (G-uFC) utilizando catalizadores
abidticos se han reportado con anterioridad [24-27]. La arquitectura de estas celdas
de combustible incluye un canal “Y”: dos corrientes que se combinan en posicion
horizontal, mientras que los electrodos estan situados en la parte inferior o en los
lados del canal [24-27].

Un problema comun para este tipo de dispostivos es el cruce del combustible y el
oxidante [28, 29]. Se han realizado algunas aproximaciones hacia la reduccion de
este problema. Cuevas et, al. sintetizo un electrocatalizador PtAg a través de métodos
guimicos para su uso como catodo en una PFC con una alta tolerancia hacia la
glucosa [27, 30]. Arjona et al. [31, 32] han reportado la sintesis electroquimica de Au
(100) con numerosas formas y PtAg; Para estas sintesis, las técnicas electroquimicas
han sido usadas por su rapidez y facilidad al momento de sintetizar materiales [31,
33]. Debido a que el PPF presentan buenas propiedades eléctricas, la
electrodeposicion es un método interesante para la fabricacion de
electrocatalizadores directamente sobre sustratos PPF.

El objetivo de este trabajo es el uso de métodos electroquimicos simples y eficaces
para preparar electrodos utilizando metales relativamente econémicos, como la plata.
Es presentada la sintesis electroquimica de Au y PtAg usando electrodos PPF como
sustrato. Ambos electrocatalizadores se probaron utilizando un nuevo disefio de celda
de combustible microfluidica basada en la tecnologia “Lab-on-a-foil” funcionando a

velocidad de flujo cero.

3.1.1 Disefio y construccion de celda de combustible microfluidica de laminas

poliméricas con electrodos de fotoresina pirolizada

La celda de combustible microfluidica presentada en esta seccidén es construida a
partir de electrodos de fotoresina pirolizada (PPF) y varias laminas de material
polimérco empalmadas una sobre otras, como se describe a continuacién: La sintesis
de PPF fue reportada como metodologia realizada en el Centro Nacional de
Microelectronica de Barcelona (CNM-B), en esta tésis solo se explicara el método en
gue fueron obtenidos los electrodos de la celda de combustile microfluidica [14]. Las
formas de los electrodos fueron modeladas utilizando una técnica de fotolitografia
sobre una oblea de silicio recubierta con una resina fotosensible (AZ4562) de 17 pm
de espesor, la cual fue aplicada mediante recubrimiento por centrifugacion a 1600
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rpm y calentada a rampa suave a 11 °C durante 20 min (Figura 9a y b). Después, la
pirélisis se produjo mediante un aumento de la temperatura a 1000 °C a una velocidad
de 140 °C mint. Esta temperatura fue mantenida durante 1 h para permitir una
grafitizacion mas completa de la capa protectora (Figura 9c). Posteriormente, los
sustratos de silicio que contienen el PPF fueron cortados en rectangulos (microchips)
de aproximadamente 2 cm x 2 cm antes de que las nanoparticulas de los electrodos
de Au y PtAg fueran electrodepositadas sobre las estructuras de PPF (Figura 9d).

a) Wafer coated AZ-4562 » AZ-4562
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|

b) UV - thography < AZ-4562
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& Silicon wafer
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1
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Figura 9. Construccion de electrodos de fotoresina pirolizada (PPF) para la celda de combustible

microfluidica.

Los pasos de construccion para la celda de combustible microfluidica se presentan
en la figura 10e. En primer lugar, una capa de 160 micras de papel adhesivo de una
sola cara (ARcare® 8259, Adhesives Research Ltd) y una capa de la pelicula Zeonex
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188 micras de espesor (ZE14-188, Zeonex GmbH) se cortaron utilizando un Plotter
de corte Roland GX-24 plotter, los cuales fueron alineados para formar el marco de
chip (2.5 cm x 4.0 cm). Este marco forma un cuadro central de 0.5 mm de profundidad
para el chip; el chip-PPF fue montado en el centro. A continuacion, el canal cortado
fue hecho de un polimero de silicona: este microcanal tiene 3 mm de ancho, 2 mm de
largo y 0.5 mm de alto. Por dltimo, la parte superior se compone de una capa de 100
micras de espesor Zeonex (ZF14-100, Zeonex GmbH) y 99 micras de polipropileno
adhesivo de una cara (AR9067, Adhesives Research Ltd., IE). El dispositivo fue
montado para su caracterizacion mediante la alineacion de las capas y el chip-PPF;
un montaje completo de la celda de combustible microfluidica se muestra en la Figura
10f.

Figura 10. e) Esquema del armado de la celda de combustible microfluidica con electrodos de

fotoresina pirolizada. f) Fotografia de la celda de combustible microfluidica.

Las nanoparticulas de Au y PtAg fueron sintetizadas electroquimicamente en una

celda de vidrio de tres electrodos estandar utilizando un AutoLab PGSTAT300

Potenciostato/Galvanostato. La configuracién de la celda para ambos procesos de
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sintesis incluy6 lo siguiente: placas PPF (4.5 mm?) utilizados como el electrodo de
trabajo, un electrodo de Hg/Hg2SO4 como electrodo de referencia, y un alambre de Pt
fue el contra-electrodo. La electrodeposicion de PtAg utiliz6 1 mM de (NH4)2PtCls
(Sigma-Aldrich, reactivo ACS) y AgNOs (JT Baker 100%) como precursores, asi como
HNOs 0.1 M (JT Baker 70%) como el electrolito en presencia de gas nitrogeno (
99,999%, Infra) a temperatura ambiente. La voltametria ciclica se utiliz6 para
sintetizar el PtAg electroquimicamente desde -0.1 a 1.85 V vs NHE a 100 mVs™? a
mas de 20 ciclos. Ademas, el proceso de electrodeposicion de Au utiliza 4 mM de
HAuCIs-3H20 (Aldrich, 99,9%) como un precursor en 0.1 M HCIO4 (69% JT Baker)
con nitrégeno como un gas inerte. La técnica de amperometria de pulso diferencial
fue utilizada como una técnica electroquimica que aplica dos impulsos: 0.783 y
1.238V vs NHE como el potencial de baja y alta, respectivamente. Estos pulsos se
aplicaron méas de 500 segundos, con duracion de pulso de 0.1 s.

3.1.2 Evaluacién de celda de combustible microfluidica con electrodos de
fotoresina pirolizada en condiciones sintéticas ideales de microceldas de

combustible de glucosa

En esta celda de combustible microfluidica se utiliz6 como anolito 100 mM de D-(+)-
glucosa disuelta en 0.3 M de KOH en ausencia de una fuente externa de nitrégeno o
de oxigeno, por otra parte como catolito fue empleada una solucién de 0.3 M de KOH
con aire saturado (oxigeno del aire). La celda de combustible microfluidica con
electrodos de PPF se evalu6 con flujos estaticos. La evaluacion consistio en siete
ciclos de tres etapas por cada ciclo. En la primera etapa, la celda se llené con ambas
fuentes liquidas de anodo y catodo, y se mantuvo en un flujo estatico, es decir sin
dejar que los flujos salieran del sistema. En la segunda etapa, después de 5 min, se
midio el valor de voltaje correspondiente al potencial de circuito abierto. En la tercera
etapa, se realiz6 una voltametria lineal para obtener la curva de polarizacion. Después
de esto, se realizaron el segundo y los siguientes cinco ciclos. El voltaje y la corriente
se controlaron usando un Biologic SAS (Science Instruments, Modelo VSP)

potenciostato/galvanostato.

Las densidades de corriente y potencia reportados fueron calculados de acuerdo con
el area geométrica plana de los electrodos en los microcanales (0.015 cm?). Todas

las pruebas se realizaron a 25 °C. Para cada caso, se han creado una serie de curvas
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de polarizacion y densidad de potencia, y es mostrada la que describe el mejor

rendimiento para cada prueba.
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3.2 Celda de combustible microfluidica con respiracion catodica

Las celdas de combustible para oxidacion de glucosa con anodos enzimaticos han
cobrado auge ultimamente y podrian convertirse en una importante alternativa para
la produccion de energia con el fin de suministrarla a dispositivos biomédicos o
sensores activos, principalmente no-implantables [33,34]. Sin embargo, las celdas de
combustible para oxidacion de glucosa desarrolladas actualmente todavia producen
bajas densidades de corriente y potencia y poca estabilidad con un corto tiempo de
vida debido principalmente a la inmovilizacion ineficiente [35,36]. Celdas de
combustible microfluidicas hibridas son una alternativa estudiada a partir de un
catalizador enziméatico y un material abiotico, que combina las mejores propiedades
de ambos tipos de catalizadores y supone que el material abidtico funciona
correctamente en condiciones fisiologicas (pH 7) [37]. Adema&s, para convertirse en
implantable, las celdas de combustible hibridas deben resolver otros problemas como:
el uso de un biomaterial y la capacidad para funcionar a las concentraciones de
glucosay oxigeno disponible en la sangre u otros fluidos corporales. En este contexto,
la glucosa oxidasa (GOx) se ha utilizado para fabricar el bioanodo debido a su alta
actividad catalitica y selectividad para oxidar glucosa bajo condiciones fisiologicas
[38]. El Pt ha sido seleccionado como un catalizador abiotico para el catodo debido a
su alta actividad de reduccién de oxigeno. El Pt es también biocompatible y opera de
manera eficiente en el cuerpo humano [39,40]. Algunos trabajos que han evaluado
celdas de combustibles enzimaticas para oxidacion de glucosa en condiciones
fisiologicas reales se enumeran en la Tabla 2. El méximo rendimiento fue informado
por Pan Caofeng et al. [42] en 0.03 mW cm utilizando solucién salina de fosfato
(PBS) como electrolito; sin embargo, en el mismo trabajo se encontré una disminucion
critica de potencia cuando la celda de combustible fue probada usando sangre
humana (0.0056 mW cm-?). Un comportamiento similar ya habia sido presentado por
Xiaoju Wang et al., [43] que realiz6 una prueba adicional utilizando plasma. Un mejor
rendimiento se logré [44 -46] y correspondio principalmente al enriquecimiento de
glucosa a 10 mM en las soluciones, que no es natural para una concentracion de
sangre o suero humano (3 a 5 mM). Sin embargo, la sustitucion de suero humano con
suero bovino [37,38,44] bajo el rendimiento. Adicionalmente, utilizar mediadores [48]
es tipico cuando se evalla celdas de combustible con enzimas inmovilizadas, lo cual
representa una limitacion importante para la implantacion de Bio Celdas de

Combustible, pero no para su uso en dispositivos no-implantables.
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Tabla 2. Trabajos de celdas de combustible para oxidacion de glucosa in vitro

Periodo
ocv J w
Anodo Catodo Solucién de Celda Ref.
Y, mAcm? mwWwcm?
operacion
40mM Glucosa 0.0539 a
0.73 Vaso
GDH- BOD- PBpH7 0.120 0.50 vV
PolyBC SWNT Alblimina de suero NS [45]
0.005 a
B-SWNT bovino 0.63 0.023 Vaso
0.45V
Un-
PB pH 7.4 5mM 0.0149 a
12 h 0.68 NS comparti-
Lactosa 0.52V
miento
CtCDH/ Un-
MvBOX/ 0.0028 a
Au NP Sangre humana 3h 0.66 NS compart- [43]
AuNP 0.45V
imiento
un-
0.003 a
Plasma Humano 8h 0.63 NS compart-
0.37V
imiento
Sin-
PBS pH 7.4 6h 0.003 a
0.62 NS comparti-
0.37V
miento
CtDH MvBOXx [52]
Sin-
0.004 a
Suero Humano <2h 0.58 NS compart-
0.19V
imiento
No
PBS pH 7.0
NS 0.23 0.388 0.03 especifica-
GOx- do
Lac [42]
CNTs No
Sangre humana NS 0.12 0.155 0.0056  especifica-
do
Lac/
Gox/ Suero bovino + Aprox 1
DNA-
DNA- glucosa semana 0.55 NS 0.190 Vaso [47]
wrapped
SWNTs 10 mM in O,
-SWNTs
Sin-
GOx- Lac- PB pH 7.4 10 mM
NS 0.51 ~ 0.003 comparti- [44]
PPy- PPy- glucosa 37°C 0.0031
miento

67



FHFP-  SDP- Sin-

PQQ RuPy Suero humano 37°C NS 0.38 0.0014 0.0016 comparti-
miento
PBpH 7.4 10 mM Sin-
0.11a
glucosa 37°C NS NS NS comparti-
MWCNT  MWCNT 0.167V
miento
s-GOx- s-Lac- [48]
Suero humano Sin-
PQQ ABTS 0.069 a
Suero 5mM glucosa NS NS NS comparti-
0.151V
37°C miento

PB 10 mM glucosa 15mL

1.33 a
(37°C) Solucién 0.68 6.67 NS
0.38V
PPy- PPy- en celda
[46]
CNTs- ABTS- Suero fetal bovino
0.64 a
Gox Lac Suero + PBS (1:1 NS 0.65 2.9 NS
0.34V

v/v) + glucosalOmM

La siguiente seccion de este trabajo reporta una celda de combustible microfluidica
hibrida con respiracion catédica, compuesta por componentes microfabricados que
incorporan un bioanodo y un catodo abidtico como electrodos. El rendimiento del
dispositivo hibrido se evalla en la presencia de glucosa como combustible, que se
obtiene a partir de tres fuentes: soluciébn amortiguadora de fosfatos, suero humano y
sangre humana; y el oxigeno tomado directamente del aire como oxidante que es una
gran ventaja para aumentar el reactivo limitante que normalmente se encuentran en
estas celdas de combustible microfluidicas. Los resultados alentadores obtenidos
hacen de este microdispositivo facilmente construido un candidato prometedor para
el uso como una fuente de alimentacion para aplicaciones no-implantables debido a

su alto rendimiento.

3.2.1 Disefio y construccién de celda de combustible microfluidica con

respiraciéon catodica

En esta seccion es presentado otro disefio de celda de combustible microfluidica que
respira el aire del medio ambiente del lado correspondiente al catodo (respiracion
catédica). Esta celda de combustible microfluidica con respiracion catddica es

ensamblada a partir de una pelicula de polimero de silicona definida mediante un
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plotter de corte (Graphtec America Inc.) de 3 micras de espesor (3,0 cm de largo, 1,0

cm de ancho) con un microcanal cortado en medio (0.1 cm x 0.9 cm).

Figura 11. Esquema de la celda de combustible microfluidica con ventana de respiracion catddica

El microcanal esté intercalado entre el &nodo y catodos donde son depositados los
materiales cataliticos. Los electrodos tienen las mismas dimensiones que el canal

silicona; siendo de esta forma, las areas activas (superficie catalitica) de 0.09 cm?.

El bioanodo fue construido a partir de dos elementos importantes: un sustrato
biocompatible hecho de ARcare®8890 (Adhesivos Research Inc) cubierto por 0.66
cm? de papel de grafito adhesivo (Fig 12a”) y un doble depdsito de GOx/VC-MWCNT-
GA. La tinta catalitica de glucosa oxidasa fue preparada usando la enzima (GOx) (5
mg ml?) disuelta en 0.1 M de soluciéon amortiguadora de fosfatos (PB) a pH 7 e
inmovilizada con 1% de glutaraldehido (GA). En un proceso paralelo, los nanotubos
de carbono de pared multiple (MWCNT) se limpiaron por reflujo en 9 M HNO3s durante
24 h antes de dispersarse en alcohol isopropilico a través de ultra-sonicacion durante
una hora. Finalmente, la solucion GOx-GA se mezclé con MWCNT 10 mg mL? y
Carbon Vulcan (Vulcan XC-72 de E-ETEK) y se dispersé a través de sonicacién (Fig.
12b"). Posteriormente, 220 ml que corresponden a un doble depdsito de GOx/VC-
MWCNT-GA fue adsorbido fisicamente en la superficie del electrodo de grafito
adhesivo. A continuacion, esta superficie se seco6 a temperatura ambiente durante 14
h (Fig. 12¢”). Una representacion esquematica del bioanodo se muestra en la Fig.
12b. Por otra parte, el catodo de respiracion catodica se preparé empleando papel de
carb6n Toray® micro-poroso con 20 um de espesor (Technoquip Co Inc TGPH-120) y
se cubridé con una tinta que contiene 7 ml de Nafion® 5% (Sigma Aldrich), 73 ml de
alcohol isopropilico (JT Baker) y 1 mg de Pt/C comercial (30 wt.% sobre Vulcan XC-
72 de E-TEK), depositado usando un aerégrafo adaptado a un CNC Mini (control
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numerico por ordenador), sistema empleado para asegurar una deposicion
homogénea con una carga de metal final de 1 mg cm sobre toda la superficie. Un

esquema del depdsito final de la Gox es mostrado en la Figura 12b.
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Figura 12. Deposito de GOx como anodo de celda de combustible microfluidica para oxidacion de

glucosa.

Finalmente, el micro dispositivo se colocé entre dos placas fabricadas de poli(metil

metacrilato) (PMMA) utilizando un sistema de micro fresado CNC. Unos pins de oro
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fueron empleados para mejorar la conductividad eléctrica. Por ultimo, una ventana en
la tapa de PMMA correspondiente al catodo (9.5 mm x 2 mm) se abrié como una toma
de corriente de aire (Fig. 11). Un esquema del armado final de la celda de combustible
microfluidica es mostrado en la Figura 13.

a)
2
Silicone \
Bloanode Microchannel
Air intake
Gold pins Anolyte/ catholyte

inlets and outlets

Figura 13. Esquema de la celda de combustible microfluidica con respiracion catédica.

3.2.3 Evaluacion de celda de combustible microfluidica con respiracion

catoddica en condiciones sintéticas cercanas a las reales

La celda de comsbustible microfluidica con respiracion catddica se evalué en
condiciones cercanas a las reales, debido al electrolito usado en la preparacion de las
soluciones. En esta celda de combustible microfluidica con respiracion catédica el
catolito y anolito consistieron de una solucién amortiguadora de fosfatos (PB) a pH
7.0 preparado a partir de fosfato dibasico de sodio anhidro (Na:HPO4) y fosfato
monobasico de potasio (KH2PO4) comprado de JT Baker® en agua a alta pureza. La
diferencia esencial para el anolito es la adicion de 5 mM de glucosa. En este estudio,
la celda de combustible microfluidica con respiracién catédica se evalué en una
condicion cercana a las real que se describe en la Tabla 3. Para esta unica Condicion
I, la solucion del catolito consta de PB a pH 7 sin oxigeno saturado, y el anolito fue 5

mM de glucosa en PB a pH 7 saturada con nitrdgeno.
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Tabla 3. Condicién cercana a la real evaluada en la celda de combustible microfluidica con

respiracion catodica

Condicion Anolito Catolito
PB pH7
I PB pH 7
Glucosa 5mM

3.2.4 Evaluacion de celda de combustible microfluidica con respiracion

catédica en condiciones reales in-vitro

En la celda de comsbustible microfluidica con respiracién catddica tambien se
evaluaron condiciones reales, esto por el suero y sangre humana como fuente de

glucosa para las pruebas, mostradas en la Tabla 4.

Tabla 4. Condicion real evaluada in-vitro en la celda de combustible microfluidica con respiracion

catédica
Condicion Anolito Catolito
I Suero humano PBpH 7

11l Suero humano

v Sangre humana

La sangre humana se extrajo de un voluntario varon usando tubos de muestra BD
Vacutainer® con heparina (NJ EE.UU.). El suero humano se preparé usando tubos de
suero de BD Vacutainer para suero con activador de Coagulacién (NJ EE.UU.) de
acuerdo con el proceso empleado en la bibliografia [45]. La sangre y el suero se
almacenaron a -20 °C. Ademas, una concentracion de glucosa de 4.662 mM en el
suero se encontré utilizando un kit enzimatico (Glucosa-LQ SPINREACT® REF
41013).

La celda de comsbustible microfluidica con respiracion catddica fue evaluada para la
tltima condicién con un unico flujo de suero o sangre, respectivamente (Fig. 14). Este

flujo sanguineo simula el flujo de sangre en el cuerpo humano.

72



" RHUmanBlood (leg

Human Blood outlet

Figura 14. Celda de combustible microfluidica con respiracion catédica alimentada con un flujo de

sangre humana

Todas las pruebas de esta microcelda de combustible microfluidica con respiracion
catédica se realizaron con una velocidad de fluido de 0,5y 1,5 ml h'! para el anolito y
el catolito, respectivamente, controlado electronicamente por una bomba de jeringa
(NE-4000, New Era Pump Systems Inc.). El potencial y la corriente se midieron
usando un potenciostato/galvanostato (SAS Science InstrumentVSP). Las
densidades de corriente y potencia reportados fueron calculados de acuerdo con el
area geométrica plana de los electrodos expuestos al microcanal (0.09 cm?).
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3.3. Celda de combustible microfluidica a base de papel

El uso de papel para sistemas de microfluidos se ha incorporado recientemente por
Martinez et al. [53] con aplicacion principalmente en el area de analisis quimico por
su versatilidad en el tipo de material y el disefio a un bajo costo. Este dispositivo es
un dispositivo de tipo flujo lateral que permite el flujo a través del papel sin necesitar
un dispositivo externo, por ejemplo, una bomba. La principal aplicacion de dispositivos
de flujo lateral es en sistemas biomédicos para la deteccibn de enzimas,
nanomateriales, inmunoensayo, en la deteccion de contaminantes de origen

alimentario y, recientemente, en pilas de combustible [54].

En este sentido, las celdas de combustible microfluidicas basadas en papel son una
de las tecnologias emergentes en el desarrollo de dispositivos a bajo costo, la
construccion es eficiente, portable y simple para la generacién de energia [55]. Otra
ventaja importante es el innecesario uso de bombas, permitiendo el flujo difundir de
manera autbnoma a las soluciones de combustible y oxidante a través de fibras y
poros en el papel, lo que garantiza el flujo laminar con un nimero Reynolds en el
orden de 1072 [56].

Usando celdas de combustible microfluidicas basadas en papel, se han reportado
resultados interesantes por JP Esquivel et al. en una celda de combustible a base de
papel que utiliza catalizadores abibticos y metanol como combustible, logrando un
OCP de 0.52 V y una densidad de corriente y potencia de 15.5 mAcm2y 3.2 mW cm"
2, respectivamente, utilizando 4 M de metanol [55]. Un sistema similar fue reportado
por el grupo de trabajo de S. Chakrablory para el uso de &cido férmico como
combustible, reportando un méaximo de OCP de 0.33 V y una densidad de corriente
de 660 mA cm2 [57].

En este sentido, el disefio versatil de las celdas de combustible microfluidicas
basadas en papel, permite el acoplamiento de dispositivos externos con bajo
requerimiento de energia para su funcionamiento, como se ha reportado en otras
celdas de combustible [58], ademas que dentro de estas celdas se tiene la capacidad
de integrar un sistema cuantitativo o analisis semicuantitativo colorimétrico para una
molécula de interés, similar en los dispositivos analiticos basados en papel de

microfluidos (pruebas de embarazo) [57].

En esta seccion de este trabajo se muestra una celda de combustible microfluidica

basada en papel, siendo un disefio original, simple y eficiente de flujo lateral que
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incorpora papel Toray como electrodo para la inmovilizacion de glucosa oxidasa en el
anodo y Pt/ C en el catodo para la oxidacion de la glucosa utilizando sangre humana
como fuente de combustible, proponiendo que la misma muestra para el analisis

podria ser usado para proporcionar energia a algunos dispositivos analiticos.

3.3.1 Disefio y construccién de celda de combustible microfluidica de papel

La celda de combustible microfluidica construida a partir de papel, es similar en su
construccion a una tira tipica de flujo lateral, es decir, comprende la almohadilla de
muestra, almohadilla de conjugado, zona de reaccion, y la almohadilla absorbente. El
disefio consiste de una tira de papel (Fusion 4 Whatman) de 5 mm de largo por 10mm
de ancho. Los electrodos correspondientes al &nodo y catodo (5 mm x 5mm) fueron
colocados en la parte inferior y la parte superior de la zona de reaccién en la tira de
papel en modo de sandwich, como se muestra en la Fig. 15. El anodo se colocé
debajo de la tira de papel, mientras que el catodo se adjunta en la parte superior para
facilitar el acceso de oxigeno de la atmdsfera, por lo que el &rea de contacto es de 2
x 5 mm. Por ultimo, al final de la tira de papel, la membrana fue cubierta por una

almohadilla absorbente que consiste en algodon.

Electrodos

Almohadilla
para muestra

’ Tira de papel \ ¢

% Almohadilla para muestra ( — ‘. £ o / =
-

Figura 15. Esquema de la celda de combustible microfluidica basada en papel absorbente.

3.3.3 Evaluacion de celda de combustible microfluidica de papel en condiciones

reales in-vitro

La evaluacion de la configuracion de la celda de combustible microfluidica basada en
papel descrita anteriormente, permitid la validacion del enfoque de celda de
combustible propuesta y obtener un posible dispostivo para realizar caracterizacion
fisiol6gica bajo condiciones de funcionamiento reales. De hecho, esta configuracion

seria facil de usar en un entorno de aplicacion real en el que la prueba de flujo lateral
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se humedece con un solo fluido (generalmente el fluido bajo analisis, sangre o suero)
y Se obtiene energia para provocar su autonomia apatrtir, en este caso, de la oxidacion

de glucosa presente en el mismo.

En este estudio, la celda de combustible microfluidica basada en papel se evaluo bajo
dos condiciones de funcionamiento descritas en la Tabla 5. En la condicién I, se usé
un unico flujo de suero y en la condicién Il un dnico flujo de sangre. Este suero y

sangre simularon un fluido bajo analisis.

Tabla 5. Condicién real evaluada in-vitro en la celda de combustible a base de papel

o _ OCP J w
Condicién Flujo lateral
Vv mA cm mwW cm
I Suero humano 0.80 1.13 0.16
] Sangre humana 0.78 1.00 0.12

Todas las pruebas de la celda de combustible microfluidica se realizaron utilizando
una micropipeta con 45 L para una solucion de suero, o sangre, respectivamente. El
voltaje y la corriente se midieron usando un potenciostato/galvanostato (SAS Science
Instrument VSP). Las densidades de corriente y potencia reportados fueron
calculados de acuerdo con el area geométrica plana de los electrodos expuestos al
microcanal (0.01 cm™). Para los tres casos, se han creado una serie de curvas de
polarizacion y de densidad de potencia, que describen el rendimiento para cada

prueba.
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4. Resultados y discusiones

4.1 Evaluacion en condiciones sintéticas ideales de celda de combustible

microfluidica con electrodos de fotoresina pirolizada

La Figura 16 muestra las curvas de polarizacion y densidad de potencia para la celda
de combustible microfluidica con electrodos de fotoresina pirolizada usando dos flujos
inyectados: uno de 100 mM de D-(+)-glucosa disuelta en una solucion de 0.3 M de
KOH sin una fuente externa de nitrdgeno o de oxigeno para el anolito y una solucién
de 0.3 M de KOH saturada de oxigeno extraido directamente de una corriente de aire
para el catolito; en este estudio ambas soluciones son inyectadas al dispositivo y se
dejan contenidas dentro del mismo, esto ultimo llamado en esta tesis como flujo
estatico. En la siguiente figura, la densidad de potencia maxima fue de 0.085 mW cm-
2 con un potencial de circuito abierto 0.52 V, a un flujo estatico.
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Figura 16. Curva de descarga de celda de combustible microfluidica con electrodos de fotoresina

pirolizada.

Ademas, se realizaron pruebas a la velocidad de flujo cero con el fin de evaluar la
capacidad de la celda de combustible microfluidica para trabajar bajo varias cargas
sin inyeccion de combustible constante durante periodos prolongados (siete ciclos de
carga/descarga cuando se estabilizaba al potencial de circuito abierto), como se

observa en la Figura 17.
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Figura 17. Ciclos de descarga de la celda de combustible microfluidica con electrodos de fotoresina

pirolizada a flujo cero.

La celda de combustible microfluidica mostré una buena capacidad de recuperacion
y estabilidad de la superficie del catalizador sin inyeccién de combustible constante.
Este comportamiento puede ser debido a la alta tolerancia de los electrocatalizadores
para la reacciones anddica y catddica, la cual es soportada por la facilidad de
recuperacion del circuito abierto de la celda de combustible microfluidica. Es
importante resaltar que el valor de potencial de circuito abierto, se mantuvo constante
durante varios experimentos de polarizacién, a pesar de que se genera una mezcla
por los fluidos introducidos a una velocidad cero, manteniéndose a 0.52 V (con una
mezcla de corrientes se produce lo que se conoce como “crossover’ en las
microceldas lo cual hace que el OCP tienda a ser cero). [1-4]. También estos
resultados prevén la incorporacion de esta celda de combustible microfluidica como

fuente de energia portétil en dispositivos portatiles sin la necesidad de usar bombas
externas.
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4.2 Evaluacion en condiciones sintéticas cercanas a las reales de celda de

combustible microfluidica con respiracion catédica

El rendimiento de la celda de combustible microfluidica con respiracion catédica
exhibio el siguiente comportamiento para esta condicion descrita (Figura 18): para la
Condicion I, el potencial de circuito abierto (OCP) fue de aproximadamente 0.86 V, lo
cual es un potencial estable termodinamicamente para una celda de combustible

microfluidica hibrida [5].
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Figura 18. Evaluacion de la celda de combustible microfluidica con respiracién catédica en condicion

cercana a la real.

La Figura 19 muestra la estabilidad del potencial de circuito abierto (OCP) para la
celda de combustible microfluidica para este caso. Las pruebas evaluaron la
capacidad de la celda de combustible para recuperarse después de cuatro ciclos de
carga/descarga a partir del potencial de circuito abierto. De manera interesante,
cuando se utilizo la solucion amortiguadora de fosfatos como electrolito (Condicion 1),
el OCP disminuyd después de cada descarga. Esta atenuacién puede ser causado
por los componentes del tampdn. Cuando sales inorganicas, como el tampon de
fosfato se utilizan, el punto de congelacion y descongelaciéon de las enzimas difiere,
lo cual puede desnaturalizar sustancialmente las proteinas y destruir su actividad. Por

otra parte, la congelacion en sodio y fosfato de potasio (NAP y KP) presentes en las
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soluciones de tampon cambia el pH, lo que puede afectar la estabilidad de las

proteinas.
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Figura 19. Estabilidad del potencial de circuito abierto para la celda de combustible microfluidica con

respiracion catodica en condiciones cercanas a las reales después de cuatro ciclos de descarga.

En este contexto, el efecto de las sales inorganicas de la solucién amortiguadora de
fosfatos sobre la actividad GOx se presenta en la Fig. 20, donde a menor
concentracion de fosfatos, la actividad enzimética disminuy6 alrededor del 10%. A
mayor concentracion de fosfatos (entre 0.25 M y 0.5 M) la actividad de la enzima se
redujo hasta 70%. Este resultado demuestra que un aumento en la concentracién de
sal afecta gravemente a la actividad enzimética. Esta diferencia puede atribuirse al
cambio extremo de pH (de pH 5.3 a 3.8) que causa la congelacién de la solucién
amortiguadora de fosfatos, lo cual puede explicarse que a un mayor grado de
cristalizacion de la sal de sodio ocurre una concentracion alta de solucion
amortiguadora de fosfatos [6]. La concentracion de sal 6ptima en la solucion

amortiguadora es cercana a 0.1 M.
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Figura 20. Actividad de la enzima glucosa oxidasa en funcion de la concentracion de sal en la

solucién amortiguadora de fosfatos.
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4.3 Evaluacion en condiciones reales in-vitro de celda de combusitble

microfluidica con respiracion catodica

La evaluaciéon de la celda de combustible microfluidica con respiracion catodica
eveluada bajo condiciones reales, exhibié los siguientes comportamientos para las
tres condiciones descritas en la Tabla 3 de la Seccion 3.1 (Fig. 21), La densidad de
potencia y el OCP disminuyeron considerablemente para las condiciones Il y Ill en
relacion con la primera condicion donde fueron usados dos flujos de solucion
amortiguadora de fosfatos (de 0.86 a 0,66 a 0,52 Vy 0,62 a 0,33 hasta 0,22 mW cm-~
2). Este comportamiento podria ser atribuible a la alta viscosidad [7, 8] y a las especies
guimicas y fragmentos de proteinas presentes en el suero que se adsorben sobre la
superficie de la enzima [9, 10, 8, 11], lo cual desempefia un papel importante en la

difusion de la molécula de glucosa [7].
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Figura 21. Evaluacion de la celda de combustible microfluidica con respiracion catédica en

condiciones reales.

Mientras tanto, el OCP y la densidad de potencia para cuando fue usado un flujo
simple de suero y sangre (Condiciones lll y IV, respectivamente) fueron consistentes,
con una ligera variacion de 0.52 a 0.54 V y 0.22 a 0.20 mW cm2, respectivamente;
por otra parte, la densidad de corriente se redujo desde 1.26 hasta 1.07 mA cm™
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(aproximadamente 16%). Sin embargo, los componentes en el suero y la sangre
varian ligeramente, y el rendimiento de la celda de combustible microfluidica con
respiracion catodica para ambos combustibles puede considerarse equivalente. Los
componentes organicos (proteinas totales, los globulos blancos y rojos de la sangre,
urea, HCO?®) y iones inorganicos (Mg?*, Ca?*) presentes en el suero y/o en la sangre
afectan la actividad de la enzima por la adsorcion sobre la superficie del anodo, [12,
13, 11] que disminuye la actividad catalitica. Experimentos llevados a cabo a 37 °C
utilizando suero humano se mantuvieron sin cambios con respecto a los que utilizan
la temperatura ambiente. De nuevo, la celda de combustible microfluidica con
respiracion catdédica alcanzé una densidad de potencia maxima de 0.22 mW cm™.

Este resultado indica la posibilidad de estudios in vivo.

La Figura 22 muestra la estabilidad del potencial de circuito abierto (OCP), para la

celda de combustible microfluidica para las Condiciones Il, 1l y IV.
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Figura 22. Estabilidad del potencial de circuito abierto para la celda de combustible microfluidica con

respiracion catédica en condiciones reales después de cuatro ciclos de descarga
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Curiosamente, el suero y la sangre (Condiciones IIl y IV, respectivamente) no
mostraron una variacion del potencial de circuito abierto estable, como se muestra en
la Figura 21, después de cada descarga a pesar de la presencia de los compuestos
de interferencia antes mencionados.

Por dltimo, se realizaron estudios de cronoamperometria para demostrar la
estabilidad de la celda de combustible microfluidica en sangre (Fig. 23). El tiempo
requerido para esta técnica electroquimica se determino sobre la base de un tubo de
4 ml Vacutainer® con una velocidad de flujo de 0.5 ml hl. Las mediciones
cronoamperomeétricas se realizaron a 0.3 V, siendo este el potencial al que es
obtenida la potencia maxima segun se observa en la Fig. 21, para la celda de
combustible microfluidica utilizando un unico flujo de la sangre humana. La curva
resultante indica la disminucion del rendimiento de la celda de combustible
microfluidica con el tiempo, debido a la atenuacion de la actividad catalitica descrita

anteriormente.
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Figura 23. Estabilidad de la corriente respecto al tiempo para la celda de combustible microfluidica

con respiracion catdédica en condiciones reales.
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4.4 Evaluacion de celda de combustible microfluidica de papel en condiciones

reales in-vitro

El rendimiento de la celda de combustible microfluidica de papel exhibi6 los siguientes
comportamientos para las dos condiciones descritas en la Seccion 3.3 en la Tabla 2
(Fig. 24):

Para la Condicion I, cuando la sangre se depositoé en la tira de papel, ésta mostré
inmediatamente una accidén absorbente; en el momento en que el papel absorbe la
sangre, alrededor de 3 segundos después, la sangre absorbida hace contacto con
ambos electrodos, generando asi las curvas de polarizacion tipicas para esta celda
de combustible microfluidica basada en papel, que produjo un potencial de circuito
abierto y una maéaxima densidad de potencia de 0.8 V y 0.13 mW cm?,

respectivamente; mientras que la densidad de corriente maxima fue de 1 mA cm.

Es interesante notar que tanto el potencial de circuito abierto como la potencia se
mantienen, con una ligera variacion, para la Condicion | respecto a la Il (de 0.79 a 0,8
Vyde 0.16 a 0,13 mW cm?, respectivamente), sin embargo, la densidad de corriente
maxima disminuyé de 1.2 a 1 mA cm™. Este comportamiento podria ser atribuible,
como se menciono en la celda de combustible con respiracién catédica mostrada
anteriormente, a los componentes en el suero y la sangre que puede variar
ligeramente. Auque para determinar si usar sangre 0 suero en una aplicacién real,

todo se basara en el andlisis a desarrollar.
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Figura 24. Evaluacion de la celda de combustible microfluidica de papel en condiciones reales
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La Figura 25 muestra la evolucion del potencial de la celda de combustible
microfluidica cuando se suministra con 45 pL de sangre como combustible (Condicion
I). La figura muestra la estabilidad del potencial de circuito abierto en torno a 0.78V.
Esta figura también muestra que la celda de combustible microfluidica basada en
papel podria ser operada continuamente durante 30 minutos, siendo que las pruebas
evaluaron la capacidad de la celda para recuperarse después de 4 ciclos de carga
/descarga desde el potencial de circuito abierto. Después de esto, el reactivo (la

sangre) es coagulado y la sefial cae gradualmente.
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Figura 25. Estabilidad del potencial de circuito abierto para la celda de combustible microfluidica de

papel en condiciones reales después de cuatro ciclos de descarga

Por dltimo, se realizaron estudios de cronoamperométrica para demostrar la
estabilidad de la celda de combustible a base de papel (Fig. 26). Esto es, que tan
estable se mantiene el valor de corriente a un determinado potencial (en este caso el
potencial que marca la potencia maxima) pasado el tiempo. El tiempo requerido para
esta técnica electroquimica se determino basandose en la coagulacion de 45 pL de
sangre. Las mediciones cronoamperométricas se realizaron a 0.3 V para la celda de
combustible a base de papel utilizando un flujo transversal de la sangre humana. La
curva resultante indica que el rendimiento de la celda de combustible disminuy6 con
el tiempo debido a la coagulacion de la sangre en la tira de papel. Sin embargo, el
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tiempo es suficiente para desarrollar algun analisis, asi como la energia mientras el

dispositivo esté funcionando a plena potencia.
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Figura 26. Estabilidad de la corriente respecto al tiempo para la celda de combustible microfluidica

de papel en condiciones reales.
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Conclusiones

En esta tesis se presenta el desarrollo de celdas de combustible microfluidicas, en
cuanto a disefio y construccion, empleando componentes basados en la tecnologia
de microfabricacién. Este trabajo incluye la evaluaciéon de estas celdas usando
glucosa como combustible obtenida de diferentes fuentes: sintética (KOH + glucosa),
cercanas a la real (solucién amortiguadora de fosfatos pH 7 + glucosa) y real (suero

0 sangre humana).

Se inicia con un prototipo que conduce a disefios mas compactos e integrados
explorando la eliminacion de sistemas de alimentacion electronicos como bombas de
inyeccion, y se termina con una propuesta de aplicacion de la celda de combustible
en el campo de sensores principalmente. A continuacion, se presentan las diferentes
aportaciones de este trabajo en el campo de celdas de combustible microfluidicas
evaluadas para la oxidacién de glucosa en medio sintético, cercano al real y real

(sangre humana).

La primera celda de combustible microfluidica fue desarrollada usando un enfoque de
la tecnologia “Lab-on-a-foil” mediante técnicas de microfabricacion y se puso a prueba
en diferentes condiciones de operacién de oxidacion de glucosa sintética, aunque la

principal condicién investigada fue a flujo estético.

La naturaleza del colector de corriente fue de un material parecido al carbén vitreo
llamado PPF (Pelicula de Fotoresina Pirolizada), sintetizado mediante una resina
empleada en la microfabricacion
de chips sobre el cual fue
electrodepositado Au y PtAg para
oxidacion de glucosa y reduccion

de oxigeno, respectivamente.

El dispositivo fue provado con 100
mM de D-(+)-glucosa disuelta en
0.3 M de KOH sin una fuente

externa de nitrogeno que saturara

la solucion. Durante las pruebas
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realizadas a un flujo estatico (donde es excluido el uso de bombas de inyeccion de
dos flujos para mantener un flujo laminar y sélo se introduce una solucion de glucosa
saturada de aire del medio que se deja contenida dentro del dispositivo) la densidad
de potencia obtenida fue 0.085 mW cm= y se observd como el voltaje de circuito
abierto fue sucesivamente recuperado después de cada prueba de polarizacion
mostrando que no hubo efectos de pérdida del potencial por el cruzamiento de los

reactantes.

Estos resultados son llamativos en términos de obtencion de un dispositivo de rapida
fabricacion sin el uso de bombas externas y dando pie a trabajar con un flujo que
mezcle el combustible y oxidante. Ademas, estos resultados fueron obtenidos usando
oxigeno de una fuente de aire saturado en la solucién de glucosa, lo cual daria pie
para disponer de un cartucho alimentador de combustible saturado con aire para

recargar la celda de combustible.

Por otra parte, fue fabricada una novedosa, compacta y pequefia celda de
combustible microfluidica con respiracién catoédica funcionando con glucosa en
solucion amortiguadora de fosfatos
(condicién cercana a la real), suero y
sangre humana (condiciones reales) como
fuentes de combustible y con oxigeno
suplido directamene del ambiente. Este
esudio puede ofrecer un nuevo tipo de
celda de combustible microfluidica hibrida

(por lel &anodo bidtico y catodo abidtico

empleados) con un excelente desempefio
(0.2 mW cm), cuando fue oxidada la glucosa de la sangre, para ser empleada como

una posible fuente de poder en funciones in vitro.

Esta celda de combustible microfluidica provee un nuevo tipo de fuente de potencia
sobre un chip, alimentada con suero y sangre humana con posible potencial para

usarse en disposiivos médicos portables (No-implantables).
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Finalmente, es presentada la primera celda de combustible microfluidica de glucosa
en papel. Una de las ventajas mas importantes del dispositivo presentado aqui es que
el uso de papel poroso elimina la necesidad de bombas externas ya que el reactivos

fluye por absorcion.

Es demostrado que el papel

estandar se puede utilizar para

llevar a cabo eficazmente las

¢ diferentes funciones necesarias en

= una celda de combustible

microfluidica. Se demostré que el

4 mismo material puede emplearse

como canal o sumidero de

residuos ya que no es necesario

dividir el canal de papel en dos

para flujos separados adyacentes de anolito o catolito. El disefio de la celda de
combustible microfluidica presentada se ha inspirado en las tipicas tiras laterales de
flujo para permitir una integracion mas sencilla y de fabricacién rentable. En la
practica, la celda de combustible puede generar energia cuando la adicion de sangre,
se proporcione a flujo continuo durante un cierto periodo de tiempo y el oxigeno sea

obtenido directamente del medio.

Si la celda de combusible microfluidica es integrada dentro de un ensayo de
laboratorio de flujo lateral, la celda de combustible claramente se puede utilizar para
permitir nuevas funciones. Por ejemplo, las caracteristicas electroquimicas Unicas de
la celda de combustible de papel la vuelve capaz de generar la potencia necesaria
para cuantificar los resultados de una prueba de flujo rapida de la misma muestra que
se analiza, en este caso de la sangre pero podria ser de otros fluidos como la orina.
Se puede preveer que la combinacién de las ventajas de la celda de combustible
microfluidica de papel con la tecnologia emergente de la electrénica impresa puede
conducir al desarrollo de dispositivos de diagnéstico desechables autonomos,

portatiles y amigables con el ambiente.
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