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RESUMEN

La tecnologia de los procesos de analisis y deteccidn quimicos y bioquimicos se esta impulsando
diariamente hacia la micro y nano escala, motivada principalmente para obtener resultados mas
rapidos y con el menor costo posible, para un proceso de diagndstico mas eficiente. El flujo electro
- osmético con efectos electrocinéticos es el método principal de manipulacién de fluidos en
dispositivos de analisis a microescala (laboratorio en un chip). Estos dispositivos
microelectrocinéticos logran una funcionalidad innovadora mediante la aplicacién de campos
eléctricos externos en diversas aplicaciones de microfluidos, como inyeccién, separacion, mezcla,
analisis quimico y bioguimico y deteccidén de muestras. Este proyecto de tesis se centra en el estudio
y caracterizacion de dos fenémenos electrocinéticos, la inestabilidad del flujo electrocinético (EKI)
y el flujo de isotacoforesis (ITP), con aplicacion a microescala. En el estudio se resolvié un conjunto
de ecuaciones de leyes de conservacion que incluyen: especies, momento y conservacion de la
corriente eléctrica. Debido a la naturaleza altamente no lineal de los problemas de ITP y EKI, el
conjunto de ecuaciones completamente acopladas se resolvié bajo el esquema de discretizacion de
elementos finitos de alto orden en un dominio computacional bidimensional para comprender mejor

el mecanismo primario y el comportamiento de la electrocinética.

Adicionalmente, se estudiaron y caracterizaron experimentalmente los fenémenos
electrocinéticos para validar el modelo numérico y describir las propiedades fundamentales del
fendbmeno, como la viscosidad, el potencial zeta y la movilidad electroforética de la especie. Los
resultados y aportes mas destacados de este estudio son: se ha podido desarrollar y validar empleando
resultados experimentales y numéricos el nimero gamma (y), como parametro para predecir la
ocurrencia del EKI. Y en base a este nimero, fue posible disefiar un micro — mezclador, optimizando
el proceso de mezclado obteniendo una mezcla que alcanza el 76% de homogeneidad en tan solo 5
segundos. Por otro lado, fue posible disefiar y simular un método para separar y detectar
nanoparticulas de TiO; utilizando un microcanal. Cuyo tiempo de respuesta es cercano a los 3
minutos, lo que significa una reduccion del 20% en los procesos de separacion capilar. Finalmente,
como propuesta de investigacién futura, se pretende ampliar una nueva linea de investigacion basada
en los resultados de la investigacion actual para desarrollar un micro dispositivo para la deteccion de

otro tipo de particulas metalicas o no metélicas.

Palabras Claves: Inestabilidad de flujo electrocinético, Isotacoforesis, Micro canal, Lab on a-chip,

Potencial Zeta.



ABSTRACT

The chemical and biochemical analysis and detection processes technology is being pushed daily
towards the micro and nanoscale, mainly motivated to obtain results almost instantaneously and with
the lowest possible cost. Electroosmotic flow with electrokinetic effects is the primary method of
fluid manipulation in microscale analysis devices (Lab on a-chip). These micro electrokinetic devices
achieve innovative functionality through applied external electric fields in various microfluidic
applications, such as sample injection, separation, mixing, chemical and biochemical analysis, and
detection. This thesis project focuses on studying and characterizing two electrokinetics phenomena,
the electrokinetic flow instability (EKI) and isotachophoresis flow (ITP), with microscale
application. A set of conservative law equations that include: the species, the momentum, and the
electric current conservation were solved in the study. Due to the highly non-linear nature of the ITP
and EKI problems, the set of fully coupled equations were solved under the high-order finite element
discretization scheme into a two-dimensional computational domain to understand better the primary

mechanism and behavior of the electrokinetic phenomena.

Additionally, the electrokinetic phenomena were studied and characterized experimentally to
validate the numerical model and describe the phenomenon's fundamental properties, such as the
viscosity, the Zeta potential, and the electrophoretic mobility of the species. This study's most
outstanding results and contribution are: it has been possible to develop and validate employing
experimental and numerical results the gamma number (y), as a parameter to predict the occurrence
of EKI. And based on this number, it was possible to design a micromixer, optimizing the mixing
process obtaining a mix that reaches 76% homogeneity in 5 seconds. On the other hand, it was
possible to design and simulate a method for separating and detecting TiO2 nanoparticles utilizing a
microchannel. Whose response time is close to 3 minutes, which means a reduction of 20%
concerning capillary separation processes. Finally, as a future research proposal, it is intended to
extend a new investigation line based on the current investigation results to develop a microdevice

to detect other types of metallic or non-metallic particles.

Keywords: Electrokinetic Instability, Isotachophoresis, Micro-mixer, Microchannel, Lab on a-chip,

Zeta potential.



NOMEZCLATURA

Pe

Desr

Nelec

Densidad de corriente,

Coulomb/m? - s™t

Potencial zeta, mV.
Concentracion de la especie, mM.
Tiempo, s.

Coeficiente de difusividad efectiva,

m?/s.
Velocidad de flujo, m/s

Movilidad

m?/V-s7L,

electroforética,

Potencial eléctrico Interno, V.

Campo eléctrico, V/m.

Valencia

Constante de Faraday,

Coulomb/mol

Constante universal de los gases,

Joule/mol - K1

Largo total del microcanal, m

K

Py

OH,

oL

€o

&

Ueof

Uelec

Temperatura, K.

Densidad del fluido, Kg/m3.
Presion, Pa.
Viscosidad dindmica, Pa - s.

Densidad de carga libre, C/m3

Potencial eléctrico, V

Corriente eléctrica, A

Conductividad eléctrica, uS/cm
Constante de permitividad del vacio,
C/V-m™?

Constante dieléctrica del medio

Velocidad flujo electro-osmotico, m/s

Velocidad electroforética, m/s

Ancho del microcanal, um

Xi




1. INTRODUCCION.

En la ultima década se ha intensificado el interés por el estudio y disefio de dispositivos
a nano y microescala, cuyos tamafios se encuentran en el orden de magnitud 10 ~ 10° m.
Estos dispositivos pueden ser fabricados de diversos materiales como, por ejemplo,
cerdmicos, polimeros, metales, entre otros. Las micro y nanotecnologias han proporcionado
las herramientas necesarias para llevar a cabo esta innovacion, al permitir la fabricacion e
integracién de micro/nanobiosensores, microcanales, micro actuadores en un mismo chip.
Una interesante aplicacion de estos elementos fabricados a nivel de microescala es en
“ciencias de la vida”, bajo el concepto de “lab on a chip” (laboratorio en un chip) (Stone,
Stroock, and Ajdari 2004). Este concepto describe el desarrollo de plataformas integradas y
miniaturizadas, en donde tienen lugar complejos procesos de laboratorio. Algunas de las
caracteristicas favorables de estos dispositivos son su alta relacion area/volumen de trabajo;
su uso permite la integracion de multiples procesos de laboratorio en un area minima de
trabajo, reduciendo el tiempo de anélisis y volimenes de muestras necesarias, con un alto
grado de automatizacion y portabilidad, aumentando significativamente la eficiencia del
proceso de analisis de muestra, disminuyendo el costo y el tiempo de analisis (Smejkal et al.
2013; Lee et al. 2011).

Los estudios y desarrollos de mayor interés en estos micro dispositivos se encuentran en
el transporte, mezcla y separacion de muestras que contienen particulas biol6gicas y
orgéanicas, tales como: bacterias, virus, moléculas y metales pesados para diversas areas de
la industria (Kvasnicka 2000) y en el area de la salud para la seleccion y purificacion de
ADN (Rogacs, Marshall, and Santiago 2014), entre muchas otras (Hjalmarsson and
Everaerts 1981). Dada la complejidad por el tamafio del microcanal, una forma eficiente de
impulsar el fluido dentro de ella es mediante la aplicacion de un campo eléctrico por medio
de un diferencial de potencial eléctrico, fenomenologia conocida como flujo electrocinético
(Hsu et al. 2016). Una ventaja de este modo de impulsion de liquido es que no se requiere
de una bomba externa para la impulsiéon del fluido, evitando asi la ruptura o falla del

microcanal por una posible sobrepresion y/o esfuerzo sobre los materiales. Una de las



aplicaciones mas interesantes y prometedoras de la electrocinética en microcanales es la
deteccion temprana de muestras; en ella, la mayor dificultad radica en obtener una mezcla
homogénea para mejorar la reaccion, obtener una concentracién minima posible de detectar
y/o la aislaciéon del componente objetivo dentro de una muestra contaminada con presencia
de multiples especies, como suele ser el caso de fluidos biol6gicos o fluidos altamente

contaminados.

1.1 ESTADO DEL ARTE.

“Lab on a chip” es la tecnologia para el desarrollo de plataformas integradas y
miniaturizadas, que se esta constituyendo como una tecnologia revolucionaria en el sector
de la deteccién de particulas y de diagnostico. Estos chips, compuestos de microcanales,
constituyen un completo laboratorio que puede llevar a cabo complejos procesos que
involucran reacciones quimicas y bioldgicas, permitiendo asi la fabricacion de micro/nano
sensores, micro actuadores y microcanales dentro de un mismo dispositivo. La ventaja que
aportan estos tipos de dispositivos es la rapidez en la deteccion y andlisis, un consumo
reducido de muestra y recurso, lo que se traduce en un diagnéstico mas rapido y a menor

costo en reemplazo de los costosos y lentos analisis de laboratorio tradicionales.

En la Gltima década, el interés en el estudio de flujo electrocinético en los dispositivos
“lab on a chip”, se ha perfilado como un area emergente y de gran interés. Una de las muchas
aplicaciones es un micromezclador compuesto de un microcanal con dos 0 més entradas y
una salida de liquidos (Chen et al. 2005), (Jain & Nandakumar 2013). Este micromezclador
utiliza electrolitos como sustancia de trabajo y es impulsado a través del microcanal por un
campo eléctrico. En sus estudios sefialan que la calidad de la mezcla a la salida del
microcanal se vio sustancialmente mejorada producto de unas inestabilidades de flujo
producidas en las interfaces de los fluidos. EI fendmeno particular, conocido como
inestabilidad en flujo electrocinético (EKI de su sigla en inglés, Electro Kinetic Instability),
ocurre cuando el sistema alcanza cierto valor critico y como resultado produce una

inestabilidad de flujo de tipo oscilatorio. En un sistema de micro fluido, cuyo flujo posee



numeros de Reynolds que dificilmente superan un valor de 100, debido a la ausencia de la
turbulencia, el proceso de mezclado se basa Unicamente en la difusion molecular (Graveson
et al. 1993).

Dado el caracter laminar del flujo, diversas investigaciones proponen introducir de forma
artificial patrones de flujo para ayudar a mejorar la eficiencia del mezclado. Existen
diferentes métodos para inducir la mezcla a microescala. Una alternativa es la
reestructuracion de flujo mediante perturbaciones fisicas dentro del canal, como por
ejemplo, la modificacidon en la entrada o crear la rotacion de flujo introduciendo divisién del
canal (Lee et al. 2016). Otra forma es la introduccién de perturbaciones en el flujo mediante
una fuente externa de energia, como es el caso de la inestabilidad electrocinética (Oddy et
al. 2001). Este fendmeno es propuesto ampliamente en investigaciones previas como
mecanismo para mejorar el proceso de mezclado (Lee et al. 2011, 2016; X. Chen and Li
2017). Hasta la fecha, diversos estudios revelan que las perturbaciones o inestabilidades en

el flujo producto de la electrocinética, logran mejorar la tasa del mezclado.

Lettieri et al. (2000) propusieron el uso del efecto electrocinético para perturbar el flujo
en un micromezclador impulsado por presion. En ella, el flujo electro-osmético oscilante
dentro de la cdmara de mezcla causado por un voltaje de corriente alterna (CA), se vuelve
inestable, mejorando la calidad de la mezcla (Hessel, Lowe, and Schonfeld 2005). Tang et
al. (2002) suministraron voltaje de forma intermitente (frecuencia entre 0.01 Hz y 1 Hz),
logrando generar segmentos de flujo en el canal de mezcla. Este esquema de modulacion de
voltaje fue capaz de inyectar segmentos de flujo con fluctuaciones de forma intermitente
dentro del microcanal, mejorando la tasa de mezclado. Dentro de los estudios investigados,
existen diversas posturas o visiones para la caracterizacion de la ocurrencia de EKI. Luo
(2009), Li, Delorme and Frankel (2016) y Yarn et al. (2009) emplearon el criterio del
potencial o campo eléctrico aplicado como el parametro de control del EKI. Por otra parte,
Storey (2005) y Posner and Santiago (2006) postulan el concepto de nimero de Rayleigh
eléctrico, en el cual, por medio de simplificaciones tales como valor de potencial zeta

constante, electrolito monovalente y binario, describen el comportamiento de EKI para un



microcanal cruzado no simétrico. Sin embargo, a pesar de las diferencias de criterio, todos
afirman que el control de EKI permite mejorar y acelerar el proceso de mezclado de

soluciones dentro del microcanal.

Por otra parte, el proceso de isotacoforesis (ITP, de su sigla en inglés, Iso Tacho Phoresis)
permite la separacion y agrupacion de multiples especies presentes dentro de una muestra
bajo diferentes estratos o zonas de igual velocidad, las cuales son clasificadas en funcion de
la movilidad electroforética de cada especie, método desarrollado en la década de los 70s,
principalmente por la NASA para su tercera mision de Skylab, el cual demostro ser un
método mucho mas efectivo que la separacion por electrocapilaridad (CZE), dado que la
muestra ensayada no sufrio un calentamiento por efecto Joule (Smejkal et al. 2013). El
trabajo inicial con chips fabricados en polimetilmetacrilato (PMMA) capaces de ITP, fue
publicado por Kaniansky et al. (2000). En su trabajo, los canales originales fueron
optimizados por canales rectos para evitar el atrapamiento de burbujas formadas por
electrolisis. Si bien con el nuevo disefio se logrd con éxito la separacion de acidos organicos,
el tiempo de andlisis resulté més largo de lo esperado. Huang et al. (2005) desarrollaron un
chip de vidrio con microcanal para la separacion y deteccion de cuatros proteinas marcadas
con fluorescencia, utilizando el proceso de ITP; en su estudio establecen que los

microcanales debieron ser cubiertos con poliacrilamida para evitar el efecto de EOF.

Un afio mas tarde, Liu et al. (2006) realizaron un aporte crucial; con un chip similar
lograron la genotipificacion del virus de la hepatitis B mediante la técnica de ITP. Estos
resultados se compararon favorablemente con los resultados obtenidos a partir del método
convencional (Smejkal et al. 2013). Posteriormente, Jung et al. (2006) lograron pre
concentrar una muestra de Alexa Fluor 488 en un chip de borosilicato con microcanal en
forma de cruz, usando ITP hasta un factor de 2 x 10°. En ella, la muestra disuelta en TE se
deposité en un extremo del microcanal mientras que, en los depositos laterales, se
introdujeron electrolitos LE. La zona de ITP fue controlada mediante una camara CCD de
alta resolucion montada en un microscopio, introduciendo asi una nueva técnica de control.

Dentro de la misma linea de investigacion se destacan los trabajos del grupo de



investigadores liderado por el profesor Juan Santiago de la Universidad de Stanford, quienes
emplearon este proceso como un método para purificar, separar y extraer acidos nucleicos
de la sangre (Garcia-Schwarz et al. 2012; Rogacs, Marshall and Santiago 2014). Dentro de
ellos, Persat, Marshall and Santiago (2009), mediante la técnica de ITP, lograron concentrar
acidos nucleicos dentro de una muestra de sangre. El chip utilizado para este trabajo fue de
borosilicato, que contenia un microcanal de geometria cruzada, con profundidad 20 um y
ancho 90 pum (modelo NS12A, Caliper). Para reducir el efecto EOF en el microcanal se
utilizé Triton X-100. La visualizacion y focalizacién del ADN separado se observo con un
microscopio invertido empleando la técnica de epifluorescente usando SYBR green como
biomarcador. EI mismo proceso fue simplificado y aplicado por Rogacs et al. (2012),
utilizando un microcanal recto para la concentracion de 16srRNA bacteriano. Para ello, la
muestra fue disuelta en la solucion TE introducida en un extremo del microcanal,
previamente llenada con la solucion LE desde el otro extremo. Una vez terminado el proceso
de ITP, los acidos nucleicos concentrados son extraidos desde el reservorio para ser

analizados.

Por otra parte, Cong et al. (2014), empleando la técnica de ITP, separaron y detectaron
ochos lantanidos (tierras raras) dentro de un microcanal en forma de serpentin. Como
resultado, reportaron que el tiempo necesario para la concentracion y deteccion fue
aproximadamente 6 minutos. Prest et al. (2004) emplearon el método de ITP para analizar
la calidad del agua residual industrial; en ella se encontro la presencia de seis metales

pesados disueltos, cuyo rango de limite de deteccion varia entre 0.5 a 1.0 mg por litro.

La microfluidica y, especificamente, los dispositivos “lab on a chip” han demostrado ser
particularmente susceptibles a la simulacién, proporcionando a menudo predicciones
precisas del transporte de masa, momento y energia en procesos electroforéticos lineales y
no lineales. A continuacion, se discutiran las simulaciones de EKI e ITP y sus alcances en el
disefio de microcanal. Para la prediccion numérica de EKI, al igual que el parametro de
caracterizacion, también existen diversas posturas sobre el modelo numérico. Lin et al.

(2004) desarrollaron el modelo 6hmico derivado de las simplificaciones de las ecuaciones



de Nernst-Planck bajo los supuestos de electroneutralidad e iones monovalentes. Siguiendo
la misma linea de investigacion Li et al. (2016) llevaron a cabo un estudio numérico
sistematico para investigar el efecto de los diferentes parametros que involucra el EKI, lo
que incluye la relacion de conductividad, la intensidad del campo eléctrico y la profundidad
del canal. De este estudio se muestra la capacidad del modelamiento numérico para capturar
el valor umbral del campo eléctrico para la aparicion de las inestabilidades y se ofrece una

buena prediccién de EKI.

Otra postura propone un modelo que combina la ecuacién de Navier-Stokes modificada,
tomando en cuenta el término de fuerza del cuerpo eléctrico, (Chen et al. 2005). Luo (2009)
emplea este modelo para estudiar la condicién de flujo estratificado cuando la intensidad del
campo eléctrico de corriente continua (CC) aplicado estd por debajo de un cierto valor
umbral. Ademas, a medida que este valor aumenta su intensidad, se induce el fenémeno de
EKI, que incluye una serie de recirculaciones del flujo. Al analizar los efectos del EKI en la
mezcla de multiples especies, se encuentra que el rendimiento del mezclado es mayor,
afirmando que el EKI mejora el proceso de mezclado, logrando una mezcla mucho més

homogénea a la salida.

Para el caso de ITP, los modelos numéricos mas utilizados para modelar el sistema ITP
microfluidicos son generalmente de caracter 1D. En estos modelos, junto con la
simplificacion que asumen (las reacciones acido-base son instantaneas), facilita el calculo
de las concentraciones totales de las especies en lugar de los estados i6nicos individuales. Si
bien las simulaciones dinamicas 1D pueden proporcionar una idea de fendmenos
electrocinéticos y una disminucion en el tiempo de calculo hasta 75 veces en comparacion
con el método convencional, por su naturaleza 1D, tienen limitaciones como, por ejemplo,
no puede describir rigurosamente la pérdida y dispersion de muestras durante la migracién
electrocinética, efectos de concentracion debido a irregularidades de las formas geométricas
(Smejkal et al. 2013). Cui, Dutta and Ivory (2007) utilizaron un esquema 2D de elementos
finitos para simular la dispersion y la pérdida de unas muestras de proteinas con ITP en un

microcanal en forma de T. En base a sus resultados, se generd un nuevo disefio de microcanal



con la incorporacion de microelectrodos para reducir la pérdida de muestra. Posteriormente,
el nuevo disefio fue validado por ensayos experimentales. Tsai et al. (2006) estudiaron
numéricamente la pérdida de muestra por el efecto de la geometria del microcanal, en
particular, el angulo de los canales laterales ramificados de las uniones en T, reportando que,
para el microcanal T perpendicular, ocurren pérdidas de muestra cerca de 25%, mientras que
solo ~4% de pérdidas de muestra ocurren en canales laterales con un angulo de 30 grados,

debido a las fuerzas de inercia producidas por la geometria del canal de inyeccion inclinada.

Diversas investigaciones han propuesto diferentes maneras para incrementar la
efectividad en la concentracion de la muestra por ITP. Paschkewitz et al. (2007) estudiaron
numéricamente un canal 2D con forma de serpentin y la variacion del radio de curvatura en
funcién de la seccion recta del canal para mejorar y recuperar el perfil de concentracion en

la muestra.

Otra alternativa para mejorar la efectividad en la concentracion es la reduccion del area
de seccion transversal del microcanal a lo largo del canal de ITP. Bottenus et al. (2011)
indicaron que esta reduccion en el area permite un aumento proporcional en la concentracién
de la muestra objetivo. Esta estrategia de preconcentracion fue simulada, utilizando un
modelo 3D con el método de elementos finitos. El resultado revela que las disminuciones en
el area de la seccion transversal, a lo largo de la longitud axial del canal, generan un aumento
significativo en la concentracion de la muestra, mejorando la sensibilidad durante la

deteccidon. Sin embargo, la simulacion 3D tard6 semanas en completarse.

Simular sistemas de ITP en mas de una dimension requiere un alto costo computacional
y tiempo de célculo. Las simulaciones numeéricas 2D pueden llevar de horas a dias, mientras
que las simulaciones 3D pueden requerir de dias a semanas o incluso mas, dependiendo de
la velocidad, la memoria y la potencia de computo (Smejkal et al. 2013). De los trabajos
investigados, los autores afirman que ITP generalmente requiere un canal de separacion muy
largo para lograr una separaciéon y concentracion eficiente, y el principal desafio de este
método es la seleccidn correcta de los electrolitos lider y terminal (LE y TE). La correcta



seleccion de TE es fundamental para la exclusién de iones contaminantes para llevar a cabo

una separacion efectiva.

Tomando en cuenta los desafios enumerados anteriormente tanto para EKI e ITP, es de
interés en particular, para esta investigacion, establecer un parametro generalizado para el
estudio y prediccion de EKI, y una investigacion para determinar un criterio en la seleccion
de electrolito para poder aumentar la efectividad y pre concentrar particulas metélicas
disueltas por ITP. Ambos estudios estan enfocados en la caracterizacion de los procesos de
mezclado por EKI y preconcentracion de particulas por ITP, para avanzar hacia un futuro
disefio y fabricacion de un microcanal bajo el concepto de “lab on a chip” para la deteccion
de micro o nano particulas. De este modo, dados los antecedentes investigados, es de interés
en particular de esta investigacion realizar ensayos experimentales y utilizar simulacion
numeérica para llevar a cabo el estudio y caracterizacion de la ocurrencia de EKI e ITP, para
posteriormente efectuar un disefio de un micromezclador y de un micro-separador basado en

la inestabilidad electrocinética (EKI) e isotacoforesis (ITP).

Los antecedentes del problema, estado del arte, el marco tedrico, la hipotesis del continuo
y su posterior verificacion de la correcta aplicacion son presentados, respectivamente, en los
capitulos 1, 2 y 3. El estudio experimental y numérico de prediccién de EKI, que abarca la
caracterizacion de las propiedades termo fisicas de los electrolitos (conductividad eléctrica,
viscosidad dindmicay pH), la determinacion del potencial zeta y del parametro caracteristico
de EKI, son descritos en el Capitulo 4. Para estos ensayos, se prepararon dos soluciones
electroliticas (KCl y NaCl), que fueron ensayadas en un microcanal en cruz para la
visualizacidn, caracterizacion y prediccion del EKI. En el Capitulo 5 se presenta el estudio
experimental y resultados numérico de ITP para el proceso de separacion y
preconcentracion, abarcando el criterio para la seleccion de los electrolitos TE y LE, de
acuerdo con la movilidad electroforética de las particulas de interés. Para ello, se prepararon
nanofluidos con nanoparticulas de 6xido de titanio, estabilizados en solucién electrolitica
como agente de estudio.



1.2 HIPOTESIS

La hipdtesis general del trabajo esta basada en la posibilidad de modelar y optimizar los
procesos de mezclado, separacion y preconcentracion de muestras a nivel de microescala
por medio de flujos electrocinéticos. Se puede suponer que el proceso de micro mezclado,
cuantificado por un indice de mezcla, puede ser optimizado en tiempo y en calidad mediante
la inestabilidad de flujo, producto de la contribucion de dos fuerzas (fuerza externa asociada
al campo eléctrico externo aplicado y fuerza electro-osmética asociada al potencial zeta,
producto de la interaccion del sélido y electrolito). Por otra parte, se postula que una correcta
seleccion de electrolito TE y LE, basada en la movilidad electroforética, permite la
preconcentracion y posterior deteccién de nanoparticulas metalicas en microcanales
mediante el proceso de ITP. Los alcances y limitaciones de las hipétesis precedentes seran

objeto de validacion experimental durante el transcurso de la presente tesis.

1.3 OBJETIVOS

1.3.1 Objetivo general

Desarrollar y realizar una metodologia y un sistema experimental que conduzca a una
solucion tecnoldgica para la deteccion y cuantificacion de particulas contaminantes

presentes en una solucién acuosa.

1.3.2 Objetivos especificos

Estudiar y caracterizar el transporte de un liquido, dentro de un microcanal, mediante el

fenémeno de la electrocinética.

Estudiar y caracterizar experimentalmente la inestabilidad del flujo electro-osmotico como

mecanismo de optimizacion del proceso de mezclado dentro de un microcanal.
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Estudiar y caracterizar experimentalmente el proceso de isotacoforesis (ITP) para la
deteccion, separacion y medicion de concentracion de particulas dentro de una muestra en

un microcanal.

Realizar simulaciones computacionales de las fenomenologias de inestabilidad e
isotacoforesis, para proponer el disefio de un micromezclador y micro-separador (basado en

un microcanal), que optimice los procesos de mezclado y separacion de particulas.

1.4 APORTE DE LA TESIS

Un primer aporte de esta tesis consiste en determinar un parametro capaz de caracterizar
y predecir el efecto de la inestabilidad del flujo electrocinético (EKI) en un microcanal. Un
segundo aporte radica en determinar el criterio de seleccion del electrolito para la separacion
y preconcentracion de nanoparticulas de metal por ITP. Ambos aportes, utilizando técnicas
experimentales y simulacion numeérica, permiten escalar y predecir los fendmenos
estudiados en diferentes tamafios de microcanal; ademas, determinar el potencial eléctrico
necesario. Finalmente, estos aportes posibilitan el disefio de un micro dispositivo y un

procedimiento para la deteccion de micro y nanoparticulas.

2. MARCO TEORICO

La electrocinetica, fendbmeno mencionado anteriormente, es un fendmeno espontaneo
que ocurre durante la interaccién ionica entre un liquido en contacto con un solido a nivel
nanomeétrico muy proximo a la superficie del sélido. Su teoria fue establecida por primera
vez por Gouy (1910) y Chapman (1913). En ella describe la formacion de iones en solucion,
(p.€j.: K, CI" por disolucion de la molécula de cloruro de potasio) que, al entrar en contacto
con un sélido, se induce en la superficie la formacion de la densidad de carga superficial p;,
generalmente negativa. Esta densidad de carga p, puede deberse a la ionizacion o a la
desprotonizacion de la superficie. En consecuencia, en la zona muy cercana a la superficie

del solido, los iones de signo opuesto al p, son atraidos para formar una capa inmovil
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conocida como Stern layer, y los iones con el mismo signo son repelidos, generando la capa
difusa (también conocida como Gouy — Chapman layer o Diffuse layer). Esta estructura, ver
Figura 2.1, conformada por capas de iones, es conocida como capa eléctrica doble (EDL,

de su sigla en inglés Electric Double Layer) (Probstein 1994).

Salido

i i

| i

i i

i i

i i

i

i i

| i

T . ’
Stern layer Debye lcnglh\ Diffuse layer

Shear plane

Figura 2.1. Esquema de EDL para una densidad de carga superficial negativa (Schoemaker et al. 2012).

La Figura 2.1 muestra la composicion de EDL, que esta conformada por una capa
inmavil (Stern layer) en una zona muy proxima a la superficie del sélido y una capa difusa
(diffuse layer), ubicada en el seno de la solucion. La zona intermedia entre ambas capas es
conocida como la longitud de Debye (A4), cuyo espesor es del orden de micrones. En esta
zona, los iones de mismo signo que ps son definidos como iones libres (pf); y estan
distribuidos libremente dentro de la zona pero, a la vez, también estan confinados debido a
la presencia de pg que los repele hacia el seno de la solucion y desde alli son contenidos por
la condicién de electroneutralidad de la solucién, dando lugar a un gradiente de
concentraciones de iones, generando asi una variacion de potencial eléctrico interno y(y)

que varia en el eje normal a la pared (eje Y) (Hunter 1981).
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Este efecto en la EDL es representado por un parametro caracteristico del flujo
denominado potencial zeta (¢), que se mide en milivolt (mV). Este potencial cuantifica la
relacion de densidad de carga entre la pared y el electrolito, que depende de factores tales
como el pH y/o la concentracidn electrolitica de la solucion (Hunter 1981; Probstein 1994;
Sze et al. 2003). El plano fisico asociado a este potencial se conoce como el plano de
deslizamiento o de cizalle (Shear plane). A partir de este plano se produce el movimiento
relativo entre el sélido y el liquido, conocido como flujo electrocinético (Newman and
Thomas-Alyea 2004).

2.1 FLUJO ELECTROCINETICO

El flujo electrocinético ocurre cuando se genera el movimiento relativo entre la capa
Stern y la difusa por medio de la aplicacion de un campo eléctrico externo E. EI movimiento
ocurre cuando el campo eléctrico externo ejerce una fuerza eléctrica sobre pg, impulsandolo
hacia una misma direccion que el campo eléctrico, y por medio de arrastre viscoso del fluido
permite el flujo del liquido. Dependiendo del movimiento relativo, se puede clasificar en dos
tipos de flujo: electroosmosis y electroforesis (Salager 1998). En el primer caso, p, €S
generado en la pared del microcanal, por lo que el EDL es generado a lo largo de este. Asi,
el movimiento relativo producido es del fluido con respecto a la pared; como resultado se
logra un flujo muy ordenado. En cambio, en el flujo de electroforesis tanto el p; como EDL
son ocasionados en la superficie de las particulas dentro de la solucion, por lo que el

movimiento relativo ocurre en el sélido con respecto al fluido. (Figura 2.2).
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Figura 2.2. Esquema de flujos electrodsmosis y electroforesis (Salager 1998).

2.2 FLUJO ELECTROOSMOSIS

El flujo electrodsmosis (EOF) es producido por un campo eléctrico que genera una
fuerza eléctrica impulsora en el EDL, induciendo el movimiento de los iones libres dentro
de la capa difusa que, por medio de la propagacion viscosa del fluido, produce el flujo. Este
flujo generalmente es de caracter laminar, con un nimero de Reynolds bajo (Salager 1998).
La velocidad media, u.,s €S determinada por la relacion de Helmhotlz-Smoluchowski,
Ecuacion (2.1), (Storey 2005; Salager 1998). En ella, €, es la constante dieléctrica del medio,
€, €s la constante de permitividad del vacio, ¢ es el potencial zeta resultante de la interaccion
electrocinética de la pared con el fluido, E es la magnitud del campo eléctrico aplicado y pg
la viscosidad dindmica del fluido.

Ugof = ——E (2.1)
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Figura 2.3. Esquema de perfil de velocidad para EOF (Salager 1998).

La Figura 2.3 muestra el perfil de velocidad tipico de EOF. El desplazamiento de
liquido por sobre la superficie de deslizamiento generado por el campo eléctrico, crea un
flujo muy ordenado, cuyo perfil de velocidad es tipico de un flujo de tipo pistdn. Esta forma
de impulsar el fluido permite un control preciso de la cantidad y de la velocidad del flujo en
procesos realizados con microcanales (Azari, Sadeghi and Chakraborty 2020). Este flujo
tiene, ademas, una gran particularidad: cuando se introducen dos o mas soluciones con
diferentes concentraciones iénicas, es posible producir inestabilidad en el flujo (EKI de su
sigla en inglés Electro Kinetic Instability). En la interseccion de las soluciones se produce
un acoplamiento entre el campo eléctrico en direccion perpendicular con el gradiente de
concentraciones, que genera una fuerza de campo eléctrico variable en la direccion principal
del flujo, el cual altera la naturaleza ordenada del flujo, dando origen a la inestabilidad (C.-
H. Chen et al. 2005; Lin et al. 2004). Como resultado, a la salida se obtiene un flujo con

patron de velocidad variable en el tiempo y espacio.

2.3 FLUJO ELECTROFORESIS

La electroforesis es un fenomeno similar a la electroosmosis. La diferencia radica en
que el flujo generado es de las particulas o iones presentes con respecto a la solucion iénica
que lo contiene. Para esto, es necesario inhibir la formacion de la EDL en la superficie del
microcanal para que estas capas se generen en la superficie de las particulas, y no en la

superficie del microcanal. O, en su defecto, atenuando el efecto de la EDL de la pared del
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microcanal por debajo de la que se encuentra en la superficie de la particula, permitiéndose
asi que las particulas sean impulsadas por medio del campo eléctrico externo provocando,
de esta manera, el flujo. Si el radio de la particula “r”” es mucho mas grande que A4 (r >> Ay),
en este caso, se puede aproximar la particula como una superficie plana para la estimacion
de su velocidad, por lo que la velocidad electroforética ugr = —u.,r €S Negativa, dado que
la carga neta de la particula es de signo contrario al de la zona difusa. Un modelo mas
completo para la velocidad u.¢ fue descrito por Huckel-Henry, ver Ecuacion (2.2) (Salager
1998). En ella, f es un factor correctivo dado por la expresién de Ohshima, Ecuacion (2.3).
k es el pardmetro de Debye — Huckel, cuando f = 3/2 caso (r >> A4), se llega al modelo de
Helmhotlz-Smoluchowski. Por otra parte, si f = 1 para (r << A4), la ecuacién es conocida
como el modelo de Huckel (Storey 2005; Salager 1998).

28 CE
Uerr = =37 f (2.2)
f=1+ !
- 3
2|1+ 2.5 (2.3)

k-r{1+2e7k7}

3. ESTUDIO Y CARACTERIZACION DE INESTABILIDAD DE FLUJO

3.1 ESTADO DEL ARTE EN EL ESTUDIO DE EKI.

El interés por el estudio de EKI ha cobrado fuerza entre las investigaciones del area de
la microfluidica dado que, por medio de este mecanismo, es posible constituir un
micromezclador compuesto por microcanales basandose en el concepto de “lab on a chip”
(Shamloo, Madadelahi and Abdorahimzadeh 2017; Lee et al. 2016), cuyo principal objetivo
es optimizar los procesos de deteccidn y diagnostico en el a&rea médica y bioldgica mediante
la reduccion del tamafio de los dispositivos a la escala de micrones para reducir el tiempo
necesario de deteccién. Una de las estrategias para la optimizacion del mezclado de
soluciones en microcanal es introducir artificialmente alteraciones en el patron de flujo por

el efecto de la inestabilidad electrocinética (EKI). Dentro de esta area, se destacan las
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investigaciones experimentales realizadas por el grupo de investigadores liderado por el
profesor Juan Santiago. En sus trabajos han determinado que es posible generar y controlar
el EKI mediante la variacion del campo eléctrico externo aplicado y proponen el nimero de
Rayleigh eléctrico como pardmetro caracteristico (Posner and Santiago 2006; Oddy and
Santiago 2005).

Particularmente, Posner and Santiago (2006), en sus investigaciones, reportaron
resultados de inestabilidad de flujo ensayados en un microcanal cruzado no simétrico y
aplicando dos campos eléctricos de diferentes magnitudes con una tasa de variacion 3, que
fluctia desde 0.84 hasta 1.58; plantean que la existencia de la inestabilidad esta caracterizada
por el numero de Rayleigh eléctrico local, una modificacion de la propuesta original
reportada por Storey et al. (2005), sefialando que la ocurrencia de EKI es gatillada por el
espesor de la interfase de electrolito con el maximo gradiente de la conductividad eléctrica
8, localizada aguas abajo desde la boquilla de mezcla. En cambio, Shin, Kang and Cho
(2005), en su investigacion de EKI con electrolito de NaCl y dos tipos de potencial eléctrico
DC y AC, plantean que el potencial eléctrico o, en su efecto, el campo eléctrico es el
parametro caracteristico para la generacion de EKI, y que, para el caso de una fuente AC, el
potencial eléctrico necesario o umbral es menor al de una fuente DC, debido a la influencia
de la frecuencia de la fuente AC (Vpc =650 V'y V5 =50V, respectivamente). Por otra parte,
otros autores como: Yarn et al. (2009), Luo (2009) y Li, Delorme and Frankel (2016)
mediante estudios numericos de EKI con diferentes formas y tamafios de microcanales,
postulan que la ocurrencia de EKI es producida unicamente por el campo eléctrico impuesto

en los electrolitos.
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Tabla 3.1. Cuadro de resumen, diferentes criterios para EKI reportados e investigados.

Pardmetro caracteristico Referencia Valor critico
DC Voltaje (Luo 2009) 357V
Campo eléctrico (Li, Delorme, and Frankel 2016) 260 V/cm
Campo eléctrico (arn et al. 2009) 357 V/cm
650 V (DC)
Voltaje (Shin, Kang, and Cho 2005) 0
10Hzy 50V
eE?d?
a, = (Storey et al. 2005) 400
Du
eE*d*y —1_ |
ae = Du TV 0" | max
(Posner and Santiago 2006) 205

y = =% Relacion de conductividad
S
eléctrica de los electrolitos involucrados.

La Tabla 3.1 muestra un cuadro resumen de los diferentes criterios o postulados
reportados por diversos grupos de investigacion para la prediccién y/o caracterizacion de
EKI.

Si bien no existe un criterio bien definido para la caracterizacion y prediccion de la
ocurrencia de EKI, en todas las investigaciones presentadas afirman que EKI logra mejorar
el proceso de mezclado de solucion dentro del microcanal, obteniendo una mezcla mucho
mas homogénea en la salida, dado que, al no existir un criterio comun para la caracterizacion
de EKI, es de interés en particular para esta investigacion establecer un pardmetro para el
estudio y prediccion de EKI. Finalmente, mediante su uso, junto con el de simulacion

numérica, se podra realizar un disefio de micromezclador basado en un microcanal.
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3.2 HIPOTESIS DEL CONTINUO PARA ESTUDIO Y CARATERIZACION DE
LA MICROFLUIDICA

Previo al desarrollo y andlisis numérico de un modelo predictivo de EKI es necesario
realizar una verificacion del cumplimiento con la hipotesis del medio continlio puesto que,
las leyes de conservacion involucradas en los modelos numéricos desarrollas para este
trabajo Unicamente tiene valides y son representativas cuando el dominio o espacio fisico de
estudio satisface y cumple con las condiciones establecidas por la hip6tesis mencionada.
Dado que, el estudio de la microfluidica, cuyo sistema involucra pequefias cantidades de
liquido que van entre 10° y 108 litros y dimensiones caracteristicas que van desde 1 pm
hasta 1 mm (Gad-el-Hak 2006), es necesario verificar de que todas las formulaciones
planteadas para el estudio de los flujos, bajo esta escala, deban satisfacer la teoria del
continuo, en que todas las variables de interés como la densidad, viscosidad, velocidad,
presidn, concentracion u otras, pueden definirse en cualquier punto del espacio dentro del
sistema a través de una funcion continua y que su variacion también debe ser continua
(Nguyen, Wereley and House 2002). Es decir, todas las propiedades y/o cantidades son
debidamente definidas con las leyes de conservacion y dentro del sistema no deben existir
discontinuidades o vacios. Su justificacion viene del analisis del nGmero adimensional de
Knudsen (K,,), que relaciona la trayectoria libre media (A, mean free path) de interaccion
entre moléculas, y la longitud caracteristica (L.) del sistema que se analiza, como se muestra
en la Ecuacion (3.1) (Morgan and Green 2003). A es la trayectoria libre media (distancia
media recorrida por las moléculas entre dos colisiones seguidas); para el caso de un liquido,
este valor corresponde a A = 2.5 x10* pm (Morgan and Green 2003) y L. es la longitud

caracteristica del sistema.

K. = A
n_L_C (3.2)

A partir del analisis del nimero de Knudsen, se puede establecer lo siguiente:
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K,, < 1073: para este rango el flujo es continuo y puede ser modelado adecuadamente por la
ecuacion de Navier-Stokes con condicion de borde de no deslizamiento.

1073 < K,, < 107": el flujo es deslizante y las ecuaciones de Navier-Stokes siguen siendo
aplicables, pero con condicion de borde de velocidad de deslizamiento en las paredes del
sistema.

107! < K,, < 10: el régimen es transicional y el modelamiento del flujo mediante la ecuacion
de Navier-Stokes ya no es valido. Las colisiones intermoleculares son significativas y deben
ser tomadas en cuenta. Se debe utilizar la ecuacion de transporte de Boltzmann para el
modelamiento matematico.

K, > 10: el régimen es considerado como de moléculas libres, donde las colisiones
intermoleculares son insignificantes en comparacion con las colisiones entre las moléculas
de gasy las paredes del sistema. Bajo este régimen se debe utilizar el método de la Dindmica

Molecular y/o el modelamiento por método de Monte Carlo.

3.3 ECUACION GOBERNANTE DE EKI

En esta seccion se presenta el modelo numérico desarrollado en base a leyes
conservativas. Cabe mencionar que el estudio numérico de EKI esta basado en un chip
comercial con microcanal cruzado, modelo X3550 (H = 50 um) que, para verificar el
cumplimiento de la teoria del continuo, se considera un valor de K,, = 10, obteniendo como
resultado un largo caracteristico minimo de 2.5 um, valor muy inferior a la longitud
caracteristica del microcanal, validando de esta forma la teoria del continuo. EI modelo
numérico propuesto para predecir y caracterizar EKI consta de un sistema de ecuaciones
diferenciales compuesto por cuatro leyes de conservacion: conservacion de especies ionicas,
Ecuacion (3.2) considerando la simplificacion del término electro migratorio, cuya razon se
explicard mas adelante; conservacion de momentum lineal en su forma particular para un
fluido newtoniano, Ecuacion (3.3); conservacion de masa para fluido incompresible y
newtoniano conocido como ecuacién de continuidad, Ecuacién (3.4), y conservacion de

corriente eléctrica, Ecuacion (3.5), considerando un fluido newtoniano e incompresible,
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soluciones electroliticas completamente homogéneas y uniformes, que no experimentan
reacciones quimicas y, ademas, un proceso isotérmico, ya que el tiempo de duracién del
proceso es relativamente corto (no mayor que 5 min.), por lo que no se genera un intercambio

de energia significativo como para producir una modificacion de la temperatura del sistema.

aC
SV (V0 = V- (Der¥O) (32)
v ,
p(Se+ V- (TV) = =Vp+u¥?V + o E (33)
V-v=0 (3.4)
0pe
S TVI=0 (3.5)

Por medio de un analisis adimensional y de escalamiento, se logran identificar los
siguientes numeros adimensionales caracteristicos dentro del modelo propuesto: nimero de
Peclet, definido como Pe = U, H/D.¢ en la ecuacion de conservacion de especies ionicas,

y el nimero de Reynolds, Re = p U, H/ ¢ (Tabla 3.2).

Tabla 3.2. Modelo numérico de EKI adimensional.
Sistema de ecuacion adimensional del modelo propuesto

G v e =L e
FTo ( i)—%( i) (3.6)
i * *\ * 1 2y * 1 d) * LR
e +V*-(VV") =-Vp +R—eV \% +§z E*(V-E*) (37)
v-vi=0 (3.8)
ape :
V() =0 (39)

D.¢f s la difusividad efectiva de la solucidn que relaciona el coeficiente de difusién del

ion positivo y negativo dado por la Expresién (3.10) (Lide 2005).
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2D, +D_
D, +D_ (3.10)

Degr =
En la ecuacion de conservacion de momentum lineal se logran identificar dos
parametros caracteristicos: 1/Re y ¢/, donde ¢ es el potencial eléctrico externoy T es el
potencial zeta resultado de la interaccién electrocinética entre la pared y el medio acuoso.
Multiplicando por Re? la Expresion (3.7) y expresando los potenciales eléctricos en término
del campo eléctrico que es afectado por la variacion de la conductividad eléctrica del medio,
manifestado por el gradiente de conductividad oy /o;.. Se obtiene un término adimensional
Y, ver la Expresion (3.11). Cabe destacar que este nUmero adimensional propuesto y esta
conformado por una serie de pardmetros, tales como: oy /oy, relacion de conductividad
eléctrica de los fluidos involucrados; h/L, relacién de aspecto geométrico del microcanal; ¢,
potencial caracteristico que involucra aspecto de quimico del fluido (pH y concentracion), y
¢, potencial eléctrico aplicado necesario para la ocurrencia de EKI; donde h = H/2 es la
mitad del ancho de la seccion transversal del microcanal, L es la longitud total del
microcanal, oy Yy o, son las conductividades eléctricas de la solucién con alta y baja
concentracion ionica, respectivamente.
¢ hoy R EextG_H

y=Res-—-
< LGL Eeofo-L

(3.11)

En base a lo anterior, se postula que existen dos magnitudes de fuerzas interactuando
mutuamente durante el proceso: una es la magnitud de la fuerza externa asociada al campo
eléctrico externo E., = ¢/L, y otra E.,¢ = {/h producida por potencial zeta, lo que se
asocia a la fuerza para mantener el flujo ordenado correspondiendo a la de un EOF, por lo
que la manifestacion de EKI ocurre cuando el equilibrio entre estas dos fuerzas se ve

alterado.
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Tabla 3.3. Condicidn de ocurrencia de EKI.

Escenario EKI
E OH . .
Re—X2 <y ico  Flujo uniforme
Eeof oL
E OH .
Re—2 >y ico Flujo con EKI
Eeof oL

La Tabla 3.3 muestra la condicion necesaria para la ocurrencia de EKI, lo cual se

Eext OH

manifiesta cuando el parametro Re
eof OL

supera un valor critico. Significa que cuando la

magnitud de la fuerza asociada al E.; es propagada por el efecto inercial, sobrepasa la fuerza

asociada al E,,¢ propagada por el efecto viscoso, por lo que el patrdn del flujo ordenado pasa

Eext OH

a convertirse al patron de EKI. Por el contrario, si el termino E.,¢ €s dominante, Re -
eof OL

al no superar el valor critico, el flujo resultante sera de un flujo uniforme y ordenado, tipico
de un EOF.

3.4 VERIFICACION DEL NUMERO ADIMENSIONAL PROPUESTO

Para la validacion del parametro propuesto se ha llevado a cabo la realizacion de ensayos
experimentales y simulaciones numéricas; en ella se registré el patron de flujo obtenido bajo

diferentes valores de vy.

3.4.1 Caracterizacion de los electrolitos.

Para llevar a cabo los ensayos experimentales de EKI, se prepararon y caracterizaron dos
tipos de soluciones electroliticas (cloruro de sodio, NaCl, y cloruro de potasio, KCI), ambas
en ochos diferentes concentraciones. Las soluciones se prepararon con agua desionizada
(2.2 + 2% pS/cm; pH= 6.8 + 0.2), y a partir de una solucion base de 100 M de KCl y 100
mM de NaCl, respectivamente. Se realizaron mediciones de pH, conductividad eléctrica y
viscosidad cinematica bajo temperatura controlada por medio un sistema de refrigeracion
(Lauda Alpha, modelo Ra 8).
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a) Conductividad eléctrica

La conductividad eléctrica de ambas soluciones, en cuatro diferentes temperaturas
controladas, fue medida por un conductimetro (HANNA INSTRUMENTS, modelo EC
215), con un error instrumental inferior al 2% del valor medido. Con este se mide la
capacidad de una solucién de conducir una corriente eléctrica entre dos electrodos. Por lo
tanto, una gran concentracion de iones en la solucion dara lugar a valores mas altos de
conductividad cominmente medido en micro siemens, o uS/cm. Para el presente trabajo,
las soluciones son introducidas dentro de un recipiente de vidrio de doble pared conectado
al sistema de refrigeracion para mantener la temperatura controlada. El procedimiento de

medicidn se repitid 5 veces para estimar el promedio y su desviacion estandar.

F ¢ KCl electrolyte at 6.6°C

£ 600 1 | AKClelectrolyte at 12.2°C

7)1 mKClI electrolyte at 17.6°C

_S | ® KCl electrolyte at 24.1°C

3 400 -

B L

=]

[35]

S

2 L

3200

o I

o

O

a)
0 T T T L L L :
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0
Concentracion de KCI, mM
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600

< NaCl electrolyte at 6.7°C
A NaCl electroyte at 12.4°C
ONaCl electrolyte at 17.5°C
400 | oNacl electrolyte at 24.1°C

200 -

Conductividad eléctrica, pS/cm

0

0.0 1.0 2.0 3.0 4.0
Concentracion de NaCl, mM

Figura 3.1. Conductividad eléctrica a diferente temperatura. Imagen a) electrolito de KClI e imagen b)
electrolito de NaCl.

La Figura 3.1 imagenes a) y b), muestra en el eje vertical el comportamiento de la
conductividad eléctrica versus concentraciones de iones al interior de ambas soluciones
ensayadas. En ellas, se muestra un comportamiento lineal de la conductividad eléctrica
indicada en uS/cmy en funcion de la concentracion de iones adicionada, donde la tendencia
de todos los valores presenta una tendencia lineal y estan dentro del rango del error estimado.
Ademas, se observa que, para una misma concentracion, existe un pequefio aumento de la
conductividad eléctrica a medida que la temperatura aumenta, lo que puede deberse a una

mayor actividad molecular asociada a la temperatura.
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b) Viscosidad dindmica

La viscosidad dinamica p; es un parametro fundamental para la caracterizacion del flujo
electrocinético, puesto que es el aspecto fisico del fluido que afecta a la velocidad de EOF.
Su medicion se realizd por medio de un viscosimetro (BROOKFIELD, modelo
DV2TVLVTJ0). Para la visualizacion de la naturaleza newtoniana del fluido, se opt6 por
registrar el esfuerzo cortante versus la tasa de deformacion que experimentan ambas
soluciones, cuya desviacion estandar promedio del esfuerzo de corte no supera el 5% del

valor registrado.

0.45

- | ®KCl electrolyte, 12.2°C
I | ANaCl electrolyte, 12.5°C
OKCI electrolyte, 27.5°C
0.30 4 ANaCl electrolyte, 28°C

0.15 ~

Esfuerzo de corte, N/m?

0 60 120 180 240
Tasa de deformacion, s

Figura 3.2. Grafico de esfuerzo de corte versus tasa de deformacion a diferentes temperaturas ensayadas.
Simbolos rellenos son para ensayos a 12.2°C y simbolos vacios son medidas a 27.5°C.
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2.00
@ KCl electrolyte, present work
1.75 1 A NaCl electrolyte, present work
=)
< L
x
» 150 1
© L
[a
=1
1.25 ¢ %
100 =
10 15 20 25 30
Temperatura, °C

Figura 3.3. Gréfico de la viscosidad dinamica de los electrolitos para el rango de temperatura ensayada. @
KCly A NacCl.

La Figura 3.2 muestra un comportamiento lineal del esfuerzo cortante (N/m?) en relacion
con la tasa de deformacion (s™1), lo que significa que ambos electrolitos presentan
comportamiento de un fluido newtoniano para el intervalo de temperatura ensayada. La
pendiente de la recta representa el p¢ del electrolito. La Figura 3.3 muestra la tendencia
decreciente de ¢ en funcion del aumento de la temperatura, cuya tendencia obedece a una
funcion exponencial de tipo, ue(T) = A eB/(D tipico para una solucién acuosa en base de
agua (Viswanath and Natarajan 2007). Donde T es la temperatura en grados Kelvin, Ay B son

constantes en el ajuste de curva.

Adicionalmente, se efectud un analisis de la acidez (pH) de las soluciones, que se realizo
por medio de un pH Meter (HANNA INSTRUMENT, modelo pH 21), compuesto por un
electrodo de vidrio y una celda galvanica sensible al potencial eléctrico debido a la presencia
del ion de hidrogeno responsable del aumento o disminucion de la acidez de la solucion. Al
igual que en las mediciones anteriores, estas fueron realizadas en un recipiente de vidrio de
doble pared conectado al sistema de refrigeracion para mantener la temperatura controlada.

El procedimiento de medicidn se repitio 3 veces para estimar la desviacion estandar del valor
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de tendencia. De los resultados se observa que la adicion de NaCl y KCI no influyé en el
valor del pH de la solucidn, puesto que estas sales son de caracter neutro; el pH resultante
de la solucién es conservado en el mismo rango del fluido base, 6.6+0.2 y 6.840.3 para los

casos de KCI y NacCl, respectivamente.

c) Potencial zeta

Como el origen del movimiento del fluido ocurre por el efecto electrocinético que tiene
lugar entre la pared del microcanal en contacto con el electrolito, para el microcanal
ensayado (X3550), fabricado de borosilicato, este material al entrar en contacto con un
electrolito adquiere una densidad de carga negativa. En consecuencia, el potencial zeta ()
generado es también negativo; en la mayoria de las investigaciones, este valor es considerado
constante por simplicidad para el estudio del EKI (Storey 2005; Li, Delorme and Frankel
2016; Shamloo, Madadelahi and Abdorahimzadeh 2017; Nazari, Rashidi and Esfahani
2019). A pesar de lo anterior, existen trabajos donde evidencian que { puede presentar
variacion con respecto a factores tales como pH y concentracion de iones (Sze et al. 2003;
Venditti, Xuan and Li 2006; Almutairi et al. 2009; Gu and Li 2000). Para una representacion
mas fidedigna del ¢, en esta seccion se busca determinar experimentalmente el

comportamiento del  en electrolito con diferentes concentraciones.

La medicion de  se realiz6 usando un Zeta-Meter (modelo ZM 4.0), cuya operacion esta
basada en el principio de la micro electroforesis (Ravina and Inc. 1993). Se aplicé un campo
eléctrico constante (E = 600 V/m) sobre las particulas de borosilicato en formato de polvo,
produciendo de esta forma su movimiento y posterior determinacion del ¢ por medio de la
Expresion (3.12), en donde el radio de la particula es mayor que la longitud de Debye (r >>
Aq) (Ravina and Inc. 1993). En ella, uge. €S la velocidad electroforética de la particula, €,.=
78.5y £,=8.85 x 102 C/V - m™1, corresponde a la constante dieléctrica del medio y g, es

la constante de permitividad del vacio, y p¢ la viscosidad dindmica del fluido.
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g L [ NaCl, present work
B (Sze et al. 2003)
@ (Venditti et al. 2006)
A (Guetal. 2000)
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Figura 3.4. Resultados experimentales de potencial zeta para diferente electrolito en contacto con
borosilicato.

La Figura 3.4 muestra la tendencia de ¢ en funcion de las concentraciones de iones
presentes dentro de la solucién. Los resultados obtenidos muestran una buena correlacién
con respecto a valores reportados en otros estudios. La tendencia de { obedece a una funcion
potencial de tipo {(C) = aCP, descrita tedricamente por (Probstein 1994). Con C la

concentracion de los iones a y b corresponden a constantes de ajuste por regresion.

Tabla 3.4. Modelo de potencial zeta obtenido por ajuste de regresion.

Solucién Modelo
KCl {(C) = —73.95 ¢~01003 (3.13)
NaCl {(C) = —28.14 c~0-1182 (3.14)

La Tabla 3.4 muestra el modelo que caracteriza el comportamiento de ¢ respuesta de la

regresion, cuyo coeficiente de correlacion minima alcanzado es de 0.96, a partir del cual se
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puede afirmar que los resultados de ¢ y del modelo obtenidos son representativos del
fendmeno estudiado y seran considerados para el posterior analisis de EKI. Cabe notar que
el valor de la constante de ajuste a para el K es casi 2,6 veces mayor que la del Na, lo cual
se fundamentaria en el mayor peso atdmico del ion de K (39.09 u) con respecto al del ion de
Na (22.99 u).

3.5 ENSAYO EXPERIMENTAL DE EKI.

Una serie de experimentos para evaluar y como parametro predictor de EKI fueron
realizados en un microcanal en cruz, modelo X3550 (L1 = 5000 um, distancia medida desde
el cruce hacia los reservorios 1, 3y 4. L2 = 35000 um, distancia hacia el reservorio 2, ancho

microcanal H = 50 um, y profundidad microcanal = 20 um ) (Figura 3.5).

Reservorio |

Reservorio 4 Reservorio 2

Reservorio 3

Figura 3.5. Esquema del microcanal X3550 y la ubicacion de sus 4 reservorios.

El procedimiento experimental comienza con el llenado previo del microcanal con
electrolito de conductividad eléctrica baja (o), con el fin de inducir el efecto de EDL en la
superficie del microcanal. Luego, se introducen cuatro microlitros de electrolito con oy, en
los reservorios 1, 2y 3. Y en el reservorio 4, se introducen cuatro microlitros de electrolito
de conductividad alta (o) con una concentracion de 0.5 mM de rodamina B de pH y
conductividad eléctrica neutra previamente disuelta; la rodamina B solo actiia como agente

de fluorescencia para revelar la presencia del electrolito oy (Schrum et al. 2000).
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Posteriormente, se introduce un electrodo de platino en cada reservorio en donde se aplica
un potencial eléctrico DC (¢) de igual magnitud en los reservorios 1, 3y 4 (b, = 3 = d,),
mientras en el reservorio 2 el potencial eléctrico es mantenido como conexion a tierra (¢p, =
0). De esta manera, el flujo de electrolito producido se dirigira desde los reservorios 1, 3y

4 hacia el reservorio 2 (Figura 3.6).

Figura 3.6. Esquema del proceso experimental para la generacién de EKI en el microcanal X3550.

El equipo utilizado para suministrar el potencial eléctrico es un generador de alto voltaje,
LabSmith, modelo HVS448, cuyo voltaje maximo de salida es +3000 Volts y un maximo
diferencial de voltaje de 6000 Volts, cuya resolucion de control y maxima variacion no
supera el 2% del voltaje suministrado. Las imagenes de los resultados experimentales fueron
capturadas con un objetivo de aumento de 20x, montado en un microscopio invertido
(Olympus modelo 1X71) y una camara CCD de alta resolucion (Vision Research Inc.,
Phantom modelo PCC 2.14).

3.5.1 Andlisis de resultado experimental

En esta seccidn se presentan y analizan los resultados experimentales de flujos obtenidos
en el microcanal X3550, usando diferentes combinaciones de parametros que componen el

namero v, (relacion de conductividad eléctrica, ¢ con diferentes electrolitos y potencial
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eléctrico aplicado ¢), manteniendo constante la relacion de aspecto geométrico h/L = 6.25
x 10, debido a la geometria del microcanal. El valor del potencial zeta experimental se
asume como el promedio aritmético de ambos electrolitos, sugerido por K. H. Kang et al.
(2006). La Figura 3.7 muestra los diferentes patrones de flujos obtenidos experimentales

con diferentes combinaciones de parametros.

a) GH/GL = 10151 Eext KT 230 V/Cmi b) O_H/O_L = 1015, Eext - 86957 V/Cm,

C) GH/GL = 106, Eext = 3825 V/Cm, d) GH/GL = 106, Eext = 1175 V/Cm,
y =8.97 y =84.58

Figura 3.7. Resultados experimentales de diferentes patrones de flujos. a) NaCl flujo uniforme, b) NaCl flujo
EKI, ¢) KClI flujo uniforme y d) KCI flujo EKI.

La Figura 3.7, imagenes a) y b), corresponde a flujos usando electrolito NaCl e imagenes
¢) y d) corresponden para electrolito KCI. En ellas se muestran los distintos tipos de flujos
obtenidos experimentalmente, utilizando diferentes parametros de ensayo, por ejemplo, el
tipo de electrolito (lo que modifica el ¢) y campo eléctrico E.,;, destacandose las imagenes
b) y d); en ellas se observa el efecto de EKI en los flujos, y que el valor del nimero y presenta
un orden superior en comparacion con los flujos uniformes, imagenes a) y c), donde se
muestra un flujo con un patron uniforme representado con un valor de y inferior a los casos
mencionados anteriormente. En base a los resultados presentados se observa que el
fenomeno de EKI se hace presente con y de orden superior y es independiente del tipo de

electrolito ensayado.
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Tabla 3.5. Valores de y experimentales para estudio de y umbral en microcanal X3550 con KCl y relacién
de conductividad o /o, =10.6.

‘F/ecﬁ Y Tipo de Flujo
382 8.97 Uniforme
384.6 9.06 Uniforme
615.3 23.19 EK]
1175 84.58 EKI

La Tabla 3.5 muestra un resumen de valores de y obtenidos experimentalmente usando
KCI como solucién de ensayo. EI proposito de este ensayo es determinar la validez de y para
predecir el comportamiento del flujo. Cabe destacar que no estaba contemplada la obtencion
del valor umbral de y para la transicion de flujo uniforme a EKI. Por simplificaciéon, solo se
modificd el campo eléctrico aplicado, dejando el resto de los parametros sin variacion. De
los resultados, se verifica que a menor y el flujo permanece estable y uniforme. De la misma
forma, se extendid este analisis del numero y para evaluar su fidelidad para prediccién de
EKI con resultados y datos experimentales y/o numéricos previamente reportados por otros

autores en la literatura (Tabla 3.6).



Tabla 3.6. Comparacién de ndmero y basado en estudios investigados y reportados previamente.

Autor

NUmeroy

Tipo de flujo

(Luo 2009)
(experimental)

(Posner and Santiago 2006)*
(experimental)

(Shin, Kang, and Cho 2005)**
(experimental)

(Li, Delorme, and Frankel 2016)
(numérico)

(K. H. Kang et al. 2006)
(numérico)

(Yarn et al. 2009)
(numérico)

6.87 @E =357 V-cm™?!
oy/op, =35
{=-75mV

H =60 pum

3263 @E=778V-cm™!
GH/O'L =35
(=-75mV

H = 60 um

768@E =333V-cm™!

GH/GL =8.0

{= (GH/O-L)O'3 *Cref; Gref = —1.0mV
H =50 pm

30.75@E =666V-cm™*

O'H/O'L =8.0

= (O'H/UL)O'3 “Crefs Crer = —1.0 mV
H = 50 pm

3235@E=611V-cm™!

oy/or, = 100.0

Z = (O-H/O—L)OI3 : Cref; Z ref — —1.0 mV
H =50 pum

41.65@E =21666V-cm™!
O-H/GL =10.0

{=-72mV

H = 160 um

976 @E=650V-cm™?!
GH/O'L =15
{=—-75mV

H = 60 um

358@E=650V-cm™?!
oy/oL =55
{=—-75mV

H = 60 pum

96.37 @ E =411.76 V- cm™?!
oy/op, =10

(= —447mV

H = 150 um

556 @E=357V-cm™!
GH/O'L =35
{=-75mV

H = 60 um

2456 @E=750V-cm™!
oy/op, =35

{=-75mV

H = 60 pm

Uniforme

EKI

Uniforme

EKI

EKI

EKI

Uniforme

EKI

EKI

Uniforme

EKI

*Se considerd solamente los casos experimentales donde la razon de campo eléctrico § = 1.01.

**Se considerd unicamente el estudio con potencial eléctrico de tipo DC.



34

La Tabla 3.6 muestra el valor y evaluado a partir de los datos experimentales reportados
en la literatura; en ella se observa que el nimero y propuesto como predictor del tipo de flujo
presenta buena correlacion con respecto a los resultados encontrados en la literatura. Dentro
de ella se destacan los casos experimentales de Posner and Santiago (2006). En este caso
particular, en la evaluacion de y solo se consideraron casos cuya tasa de variacion del campo
eléctrico = 1.01, por considerarse caso mas proximo a la hipédtesis planteada de la
investigacion. Similar observacion se realiza para los resultados de Shin, Kang and Cho
(2005) con electrolito de NaCl y potencial eléctrico suministrado por una fuente DC. Como
resultado de la evaluacion se observa que, en todos los casos analizados, el flujo resultante
permanece en un estado uniforme cuando el nimero y permanece bajo (orden de magnitud
~1a9.76). Por otra parte, en los casos de flujo que presenta inestabilidad, el valor y presenta
un orden superior a 20. En base al analisis efectuado se postula que la magnitud del nimero
y guarda relacion con respecto a la ocurrencia de EKI, abriendo asi la posibilidad de
implementar este nimero para la realizacion de un disefio de microcanal, empleando la

técnica de la simulacion numérica, aspecto que se detallara en la siguiente seccion.

3.6 SIMULACION NUMERICA DE EKI

En esta seccion, se presenta el estudio numérico en la determinacion del rango de y para
la prediccion de la ocurrencia de EKI, empleando el sistema de ecuaciones conservativas
sefialada anteriormente en la Tabla 3.2. EI motivo del uso de la simulacién numerica en el
estudio de EKI es debido a su simpleza y versatilidad para la investigacion del fenébmeno,
permitiendo abarcar aspectos no estudiados en los ensayos experimentales, por ejemplo,
geometria del microcanal, diferentes concentraciones de iones y rango de potencial eléctrico
por sobre la capacidad del equipo. Para el estudio numérico de EKI se opta por una
simulacion numérica 2D dependiente del tiempo, en que la dimension caracteristica
corresponde al ancho (H = 2h) del microcanal, despreciando el efecto de la profundidad
(profundidad << H) y que el fenomeno fisico de EKI, visto durante el experimento,

manifiesta variacion inicamente en el plano XY.
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Figura 3.8. Dominio computacional del microcanal modelo 43550 para el estudio de EKI.

Tabla 3.7. Condicion de borde adoptada en el dominio computacional para la simulacion de EKI.

Ecuacion Condicién de borde y condicion inicial
CEYl=0 =0
Conservacion de especie @ C = entrada
i6nica ® C = salida

@ no flujo,n-VC=0

P& Y=o = 0, V(X,y)|t=0 =0
Oy®p=p,
@ U, velocidad de deslizamiento definido por {(C)

Conservacion de momentum
y ecuacion de continuidad

¢(X'Y)|t=0 = 0
Conservacion de corriente O b = Pext
eléctrica ®d=0

@ aislacién eléctrica,n-J] =0

La Figura 3.8 muestra el dominio computacional del microcanal de seccion cruzada
empleado para el proceso de validacion de y. El origen del eje x—y esta ubicado en el centro
del microcanal. Los bordes del dominio estan enumerados de acuerdo con el sentido horario,
correspondiendo @ y ® como salida y entrada del microcanal, respectivamente, mientras @
es considerado como muro. Las condiciones de bordes adoptadas para la simulacion de EKI
estan resumidas en la Tabla 3.7. En ella, n indica direccion normal al muro. Ademas, se

considera un proceso isotérmico y la presion del sistema como presion atmosférica constante
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(Ap = 0); el movimiento del fluido es inducido solo por el campo eléctrico aplicado y no

por el gradiente de presion.

Para considerar el modelamiento del EDL en la superficie del microcanal se requiere
concentrar un mallado sumamente denso en la zona cercana a la pared, incrementando el
costo computacional de computo (Park and Lee 2008). Una forma efectiva de simplificar el
modelamiento de EDL sin perjudicar su efecto en la simulacion, fue propuesta por Patankar
and Hu (1998), en la cual plantean introducir en la pared del microcanal una condicién de
velocidad de deslizamiento con la ecuacion de Helmholtz-Smoluchowski (ueqf) €n
reemplazo de la condicidon de no deslizamiento, (Figura 3.9). De esta forma, es posible
simplificar dentro de la ecuacion de la conservacion de especie idnica el término de electro-

migracion sin alterar la velocidad del flujo EOF.

Perfil
Velocidad

AAAA[
1

€E

:—(——;

2 A AA A

1

UpoF

Dominio
computacional

»
—— - -

Pared microcanal

i
O
=

Pared microcanal

)
- R

Figura 3.9 Simplificaciéon de EDL en la simulacién computacional.

Precisamente como u,¢ esta en funcion del ¢y del campo eléctrico externo aplicado E.;,
en vista de lo anterior se justifica la introduccion del potencial zeta variable en funcion de la
concentracion ¢(C), puesto que constituye un parametro fundamental dentro del numero y
para la prediccion de EKI. Durante el ensayo de EKI se ha observado que, a la raiz de la
inestabilidad de flujo, un proceso de mezclado es producido dentro del microcanal. Como
resultado, el flujo a la salida presenta una variacion de la conductividad eléctrica o. Basado
en los resultados experimentales del comportamiento lineal de o en funcion de C, se
introduce la Expresién (3.14) para cuantificar la variacion de la conductividad eléctrica

dentro del dominio computacional.
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, c’ c’
o(C’) = oy <?ef> + oy, <1 - @) (3.15)

En la Expresion (3.15), oy Y op son las conductividades eléctricas (determinada
experimentalmente) de los electrolitos con alta y baja concentraciones de iones,
respectivamente. C' es la concentracion normalizada entre 1y 0, con C' = 1 para la zona de
alta concentracion y C' = 0 para la zona con baja concentracion. Se fija C.of = 1. Asi, para
el caso de un microcanal completamente Ileno con electrolito de alta concentracion (C' = 1),
la conductividad resultante sera de conductividad alta 6(C") = oy. Por el contrario, cuando
C' = 0, entonces dentro del microcanal solo tendria conductividad baja o(C') = oy.
Finalmente, para un caso intermedio resultante del proceso de mezclado 0 < C' < 1, la

conductividad resultante también estaria entre un valor intermedio de o;, < 6(C’) < oy.

Como resultado, el modelo numérico propuesto corresponde a un modelo semi-empirico
altamente no lineal, que permite el modelamiento de EKI que, a su vez, logra capturar
también la variacion de los parametros que caracteriza el fenémeno, tales como la

conductividad eléctrica y potencial zeta.

3.7 RESULTADO NUMERICO

La simulacién fue realizada y resuelta usando el método de elementos finitos por medio
de un software comercial, COMSOL Multiphysics ® versién 5.4. Como esquema de
revolvedor se opto por uno de acoplamiento completo de las ecuaciones, debido al caracter
altamente no lineal del modelo. EI tiempo de simulacion t se establecio de acuerdo con la
escala de la velocidad como t = 2L/u,.¢ para asegurar un flujo completamente desarrollado
y estabilizado. Adicionalmente, se realiz6 un estudio de tamafio del mallado para asegurar
que los resultados obtenidos fuesen independientes de la discretizacion; como resultado se

optd por una malla de elementos triangulares de 5 um (> 2.5 um, satisfaciendo la condicion
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de continuo entre los elementos discretizado) (Tabla 3.8).

Tabla 3.8. Error relativo para estudio de convergencia de los resultados.

Velocidad electro- Error
Tamafio del o ) )
cinético promedio, relativo
elemento
cm/s
25um 139.30 ---
20um 139.84 0.38%
10um 140.07 0.16%
5um 140.17 0.07%

La Tabla 3.8 muestra el resultado del estudio independencia de malla; en ella se observa
que, para una malla compuesta por elementos triangulares de tamafio de 5 um, la velocidad
media del flujo electrocinético presenta una convergencia en los resultados, obteniendo un
error relativo de orden de 0.07% concluyendo, de esta manera, la correcta convergencia del
resultado obtenido.

3.7.1 Validacion de la simulacién

En esta seccion se presenta el método de validacion del modelo numérico propuesto; para
ello se realiza una simulacion introduciendo los mismos parametros y geometria del

microcanal utilizado en el ensayo experimental.
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Figura 3.10. Resultados numéricos del modelo propuesto para la prediccién de EKI. Imagen a) caso NaCl,
E..: = 230 V/cm. Imagen b) caso NaCl, E,,, = 869.57 V/cm. Imagen c) caso KCI, E,,, = 382.5V/cm.
Imagen d) caso KCl, E,,, = 1175 V/cm. Barra de color lateral indica la concentracion adimensional.

La Figura 3.10 muestra los resultados de esta simulacién. Las imégenes a) y b)
corresponden a los casos de flujo simulados con soluciones de NaCl y campos eléctricos de
230 V/cmy 869.57 V/cm, respectivamente. Las imagenes ¢) y d) corresponden a casos con
KCI con campos eléctricos aplicados de 382.5 V/cm y 1175 V/cm, respectivamente. En
todas ellas, los pardmetros de simulacién introducidos corresponden a los mismos utilizados
en los ensayos experimentales correspondientes. En ellas, se observan que los patrones de
flujos presentan buena correlacion con respecto a los resultados experimentales, donde el
flujo de patrén uniforme y ordenado ocurre para campos eléctricos bajos (230 V/cm y 382.5
V/cm). Y el patrén de flujo inestable es producido a campos eléctricos altos (869.57 V/cm
y 1175 V/cm). Ambos efectos son independientes del tipo de electrolitos al igual que los

observados durante el experimento.
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Ademas, en esas imagenes se observan que, a la salida del microcanal, se produce una
variacion de la conductividad eléctrica debido al proceso de mezclado; dicho efecto es
mucho mas notorio para el segundo escenario en donde se produjo EKI. De los trabajos
previos revisados, la condicion de potencial zeta constante es ampliamente asumida y
adoptada para la simulacion de EKI (Li, Delorme and Frankel 2016; Luo 2009; Yarn et al.
2009; Shin, Kang and Cho 2005; K. H. Kang et al. 2006). Dada la evidencia experimental
mostrada en la variacion de potencial zeta, y siendo este un pardmetro fundamental para la
prediccion de EKI, se realizd un estudio numérico adicional para estudiar su influencia
dentro del modelo predictivo. Para ello se consideraron dos simulaciones: la primera usando
potencial zeta variable y en la segunda se aplicé un potencial zeta constante; el resto de las

variables se mantuvo constante (oy/o;, =10.6, y E., = 338 V/cm) (Figura 3.11).

b)

Figura 3.11. Resultados numéricos estudio de condicién de borde para EKI. Imagen a) resultado con
potencial zeta constante ¢ = —73.95mV. Imagen b) resultado considerando potencial zeta variable segun la
concentracion {(C). Para ambos casos se mantuvieron constante la relacion de conductividad oy, /0;, =10.6

y un campo eléctrico E,,, = 338 V/cm.

Los resultados de estas simulaciones se muestran en la Figura 3.11. Para ambos casos,
evaluando el valor y usando la Expresion (3.16), considerando una variacion espacial y
temporal de ¢ = {(x, t), dado que el proceso del mezclado de ambos electrolitos es dindmico.
Como resultado, se tiene un valor de y = 7.27 para ambos casos. En la figura a), al considerar
el potencial zeta constante resulta un flujo inestable a bajo potencial eléctrico; dicho patron
de flujo es contradictorio con las evidencias experimentales presentadas. A diferencia de la
figura b), en ella se muestra un patron de flujo uniforme correspondiente a un valor de y

bajo, presentando una mayor correlacion con respecto a los resultados experimentales. En
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base a este resultado, se establece que, para la simulacion y caracterizacion del flujo inestable
(EKI), no es recomendable considerar un valor de zeta potencial constante dado que, bajo
este escenario, se estaria subestimando el efecto electroosmético del potencial zeta,
entregando como resultado un flujo poco representativo con respecto a la fisica

experimentada.

Re Eexc h On
(%0 oy (3.16)

Ynumérico =

Tabla 3.9. Comparacion resultados experimentales y numéricos de ndmero y.

¢, mV Y ¢, mV Y
Escenario Numérico Numérico  Experimental Experimental Diferencia
promedio promedio
a) —35.34 3.01 —31.57 3.10 2.9%
b) —28.02 49.98 —31.57 48.23 3.63%
C) —86.97 7.88 —80.55 8.97 12.12%
d) —78.37 75.52 —80.55 84.61 10.74%

La Tabla 3.9 muestra un resumen de la evaluacién del y para los escenarios a), b), ¢) y
d), considerando una variacion espacial y temporal del potencial zeta. En comparacion con
respecto al y estimado experimentalmente, se observa una diferencia méaxima
aproximadamente de 12% entre los casos analizados, que se asocia principalmente a la
variacion dindmica de C durante el proceso de mezclado. Ademas, al considerar un potencial
zeta constante como el promedio aritmético entre los dos electrolitos entrantes, sugerido
inicialmente por K. H. Kang, se estaria subestimando el efecto de la fuerza electroosmatica.
A partir de estos resultados, se concluye que el modelo propuesto es valido para simular un

flujo electroosmotico uniforme y con inestabilidad electrocinética (EKI).
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Figura 3.12. Gréafico resumen comparacion nimero y resultados reportados por autores de la literatura'y

resultados propios del presente trabajo. Circulo y tridngulo vacio corresponden a estudio numérico con

microcanal con H variable y constante, respectivamente.
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Figura 3.13. Gréfico comparacion nimero y versus relacién de campo eléctrico. Imagen a) corresponde a
estudio numérico con microcanal con H constante (H = 50 um). b) corresponde a estudio nimero con H
variable, en ambos estudios ‘;—” =10.62.

L

La Figura 3.12 muestra una gréfica resumen con los nimeros y y sus respectivos flujos,
en ella se observa que tanto los resultados reportados como los propios presentan un
comportamientos y tendencias similares, donde la mayoria de los resultados estan agrupados
en torno a una misma tendencia en donde, el flujo uniforme de tipo EOF ocurre cuando el
namero y es inferior al umbral cercano a ~12. En cambio, cuando y es superior al valor
umbral el flujo resultante es de caracter inestable EKI. Un analisis mas detallado de este
fendmeno se muestra en la Figura 3.13 imégenes a) y b), en ellas se observan que cercano
ay ~12 existe una discontinuidad en la tendencia de vy, Por lo que, se puede suponer que

dicho valor umbral guarda relacién con la ocurrencia de EKI.

Ademas, a modo de comparacién con estudios previos de EKI, se evalu6 a partir de los
resultados numéricos, el nimero de Rayleigh eléctrico Ra,, criterio previamente utilizado
por Posner y Santiago en su trabajo experimental para la caracterizaciéon y prediccion de

EKI, proponiendo como valor umbral a Ra, . = 205 (Posner and Santiago 2006).
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Tabla 3.10. Comparacion de resultados nimero y, y Ra,.

Y Ra,
- . Rae,c
Flujo Numeérico Presente )
. . (Posner and Santiago 2006)
promedio estudio
Uniforme 7.88 196
205

EKI 12.63 258

La Tabla 3.10 muestra el resultado de esta comparacion; en ella se observa que los casos
ensayados y simulados de flujo uniforme y flujo con EKI y junto con el nimero y, presentan
buena concordancia con la teoria propuesta por Posner y Santiago. Se observa para el caso
de un flujo uniforme y = 7.88, correspondiendo a un valor de Ra, = 196 < 205. De la misma
manera, para el caso de flujo con EKI y = 12.63, y un nimero Ra, = 258 > 205. Ambos
escenarios satisfacen la teoria propuesta por Posner y Santiago. A partir de estos resultados,
se concluye que la magnitud del nimero y guarda relacién con respecto a la ocurrencia de
EKI, validando asi el uso de y como un criterio para la caracterizacion de EKI vy,

posteriormente, para el disefio de un micromezclador compuesto con microcanales.

3.7.2 Disefio de micromezclador basado en el nimeroy

En esta seccion se presentan los resultados del estudio del disefio de un micromezclador
basado en el ndmero adimensional vy, realizando un estudio de escalamiento de los
parametros de funcionamiento segun vy, con el objetivo de optimizar el disefio del

micromezclador.

Tabla 3.11. Resultados del estudio de escalamiento usando y.

Eext: Potencial eléctrico, ) )
Grupo h/L oy/oy, Y Diferencia
V/cm \%
Control 6.25x10* 1175 4700 10.60 75.52
1) 0.010 1175 293.75 10.60 74.86 0.87%
2) 0.019 1175 154.6 10.60 70.26 6.96%
3) 0.019 1457 191.71 6.89 70.64 6.46%

4) 0.025 2411 2411 2.52 70.09 7.19%
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La Tabla 3.11 muestra los resultados numéricos del estudio de escalamiento, tomando
como control el caso experimental. Con ella, se pudo obtener y simular usando diferentes
combinaciones de los parametros que forman el ndmero vy, entre ellos, el tamafio del
microcanal y la relaciéon de conductividad. Como resultado, fue posible simular el flujo
inestable bajo un mismo orden de magnitud de y (diferencia < 7%), demostrando asi la
posibilidad de un escalamiento en la geometria del microcanal para el disefio del

micromezclador.

(& 10H
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Figura 3.14. Dominio computacional del micromezclador propuesto, disefio basado en la geometria original
del microcanal 43550.

Tabla 3.12. Dimensiones del micromezclador propuesto, resultado del escalamiento con y.

H L1 L H L1 L
propuesto, propuesto, propuesto, X3550, X3550, X3550, Reduccion
pm pum um pm pm pm
50 311 2500 50 5000 40000 93.75%

La Figura 3.14 muestra el disefio del micromezclador realizado; en ella se propone una
reduccion de 93.75% del largo del microcanal con respecto al largo original ensayado
(microcanal X3550). Para esta nueva propuesta, se incorpora una cdmara de mezclado en la
parte final del microcanal (sefializado con color verde), simulando ser un reservorio para
contener la muestra final, donde se realizara el analisis del estado de la muestra una vez
finalizado el proceso de mezclado. La Tabla 3.12 muestra un cuadro resumen de las
principales dimensiones del disefio propuesto y la tasa de reduccion con respecto a la

geometria original (microcanal X3550).
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3.7.3 Analisis de resultados

Se realizaron simulaciones numéricas con diferentes patrones de flujo determinado por
distintos valores de y para evaluar la efectividad del micromezclador propuesto. Las
condiciones de contornos introducidas en el microcanal corresponden idénticamente a las
utilizados para la validacion del modelo. Salvo el dominio computacional de la camara de
mezclado (color verde), en ella se emplea una condicion de borde de no deslizamiento (V =
0), y pared impenetrable (n-V C = 0) para la ecuacion de conservacion de momentum, y
conservacion de especies, respectivamente. EI campo de velocidad y de concentracién en su
interior se obtiene a partir de la salida del microcanal. Para evaluar la efectividad del
mezclado en el dominio 2D, se empled el concepto de varianza de homogeneidad de la
mezcla introducido por Suh Y. K. (2006) y ratificado por J. Kang, Heo and Suh (2008) en
su forma de término absoluto, Ecuacion (3.17).

1v CG )\
1
V= NZ(l_ (_:]> 3.17)

i j

La Ecuacion (3.17) es la expresion original para cuantificar la calidad de la mezcla que
se interpreta como: un menor CV indica una mayor uniformidad en la mezcla (menor
varianza). Tomando en cuenta que la concentracion, ademas de presentar una variacion
espacial, también presenta una variacion temporal, se realiz6 una modificacion a la expresion
original, incorporando el término temporal en su evaluacion y, para una mayor claridad de
entendimiento, se define el concepto de indice de mezclado 6(j, j, t) en porcentaje, como el

valor complementario de la varianza, Ecuacion (3.18).

2

1% C(, J,t) \
o= 4 1 NZ( > }} x 100% (3.18)

L, )
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En la expresion (3.18), 6 es el indice de mezclado expresado en porcentaje, con C(i, j, t)
a la concentracion dentro del dominio de interés. En este caso, i,j y t corresponden a las
coordenadas en x e y de los puntos de muestreo dentro del dominio o region de interés y el
instante a evaluar, respectivamente. N es la cantidad de puntos de muestreo dado como N =
i xj. C es el valor de la concentracion de referencia para una mezcla perfecta (C =0.5) (J.
Kang, Heo and Suh 2008; Yarn et al. 2009). Para este estudio se establece una distribucion

uniforme de 100 puntos de muestreos, N = 100 (Figura 3.15).

/) HE

Figura 3.15. Distribucion de los puntos de muestreos (puntos rojos) para el estudio de la calidad de
mezclado en el micromezclador propuesto.
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Figura 3.16. Evolucion temporal de 6 para diferentes y estudiados. Los simbolos O y A corresponden a
casos con flujo uniforme. Los simbolos rellenos (®, € y A) corresponden a casos de flujo con EKI
desarrollado.
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Como resultado se espera que el proceso de mezclado al interior de la cAmara sea
optimizado por el efecto de EKI, alcanzando una mezcla homogénea en un corto tiempo. La
Figura 3.16 muestra la evolucion temporal de 6 bajo diferentes regimenes de flujo en
funcién del numero caracteristico y. Se observa que, mientras el flujo introducido es de tipo
uniforme y ordenado (bajo numero y), el proceso de mezclado asociado a este tipo de flujo
esté limitado a un bajo valor de 8. En la misma grafica se advierte que el tiempo necesario
para que la muestra alcance una mezcla cercana a 6 =33%, con un flujo uniforme, es de 4
segundos. En cambio, para un mismo instante de 4 segundos, con y = 12.63, 75.52 y 89.79,
la mezcla logra alcanzar una calidad de 6 = 46%, 82% y 72%, respectivamente, lo que

significa una optimizacion en tiempo de mezcla entre un 38% y 148%.

En la misma gréfica, llama la atencidn que existe un cruce de comportamiento de 6 para
y = 75.52 y y =89.79. Ottino (1989) describe que el mecanismo de mezclado esta
compuesto por dos acciones: estiramiento (Stretching) y doblamiento (Folding) del fluido
que, para el caso de un flujo con alta inercia rotacional, el mecanismo de doblamiento puede
verse afectado, disminuyéndose asi la calidad de la mezcla (Ottino 1989). Este efecto se
observa en el tltimo caso en que, producto de la alta velocidad e inercia del flujo, una porcion
de solucion estaria confinada dentro de una linea de corriente, restringiendo su interaccion

con el resto de la solucién, disminuyendo asi la calidad de la mezcla.
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Figura 3.17. Perfil de concentracién normalizada en direccién Y desde el centro de la cAmara de mezclado.
Simbolo O es para y =6.97 y ¢ y =75.52, ambos para t=5 seg.

Tabla 3.13. Cuadro de resumen de indice de mezclado segun el nimero y.

Escenario Y 0 Tipo de flujo
Numeérico Promedio, %
a) 6.97 33.19 Uniforme
b) 7.88 32.60 Uniforme
c) 12.63 41.04 EKI
d) 75.52 76.95 EKI
e) 89.79 EKI

66,33
I

Analizando la calidad de la mezcla mediante la utilizacion del perfil de la distribucion de
especie normalizada con el valor maximo para los dos regimenes de flujos producidos (flujo
uniforme y flujo inestable), en la Figura 3.17 se aprecia que, con y =6.97 y 7.88 producto

del flujo uniforme y unidireccional, la distribucion espacial de especies es muy poco

. . . . C .
homogenea; la mayoria esta concentrada en el centro de la camara, o =1.0, mientras que

max

en los extremos solo alcanza un factor un poco mayor que 0.4. En cambio, para y alto, el
flujo producido es de caracter inestable (EKI); este flujo presenta variaciones en las

direcciones x e y, dentro del microcanal, logrando asi una mejor distribucién espacial de las
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. C
especies, con un factor

=0.8 en los extremos de la camara, mejorando casi el doble la

max

homogenizacion de la muestra dentro de la camara de mezclado. Finalmente, en la Tabla
3.13 se muestra el resumen de 6 promedio temporal, clasificado segin el ndmero
adimensional y. El 6 promedio muestra la tendencia de la calidad de la mezcla que puede
alcanzar al final del proceso. Se observa que, para un flujo estable, la mezcla alcanza una
calidad entre 32% y 33%. Mientras que para flujo con EKI, la mezcla presenta una calidad

entre 41% a 76%, lo que significa una mejoria de 28% y 130%, respectivamente.
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3.8 CONCLUSION PRELIMINAR.

Se logré determinar y verificar, por medio del ensayo experimental y estudio numérico,
un término adimensional (y) para la caracterizacion del fendmeno de la inestabilidad de flujo
electrocinético (EKI). El namero adimensional y desarrollado involucra aspectos de relacién
geométrica (h/L), relacién de propiedad fisica (conductividad eléctrica (oy/0y), el
potencial zeta ¢ y el potencial eléctrico ¢ aplicado. ElI nimero y propuesto y el modelo
numérico fueron validados con una serie de ensayos experimentales propios v,
posteriormente, se extendio con resultados reportados en la literatura. Como resultado, se
comprueba la validez del parametro propuesto para la caracterizacion y prediccion de EKI

para todos los casos reportados, tanto por método numérico como experimental.

Ademas, con el parametro y se logro realizar un estudio de escalamiento geométrico del
microcanal, reproduciendo el mismo tipo de patron de flujo en una geometria de microcanal
de menor tamafio con respecto al original (una reduccién cercana a 94%). Finalmente, con
la reduccién del microcanal, se pudo plantear una propuesta de disefio de micromezclador
para el estudio de diferentes niveles de mezclado en funcion del pardmetro vy, estableciendo
diferentes niveles de mezclado acorde a la intensidad de EKI segun el pardmetro y, llegando
a obtener en la salida del microcanal una mezcla con 76.9% de homogeneidad con flujo EKI
versus un 33.19% con flujo uniforme, comprobando y cumpliendo los objetivos planteados
del presente trabajo de demostrar que es posible optimizar el proceso de mezclado y de

manera controlada por medio de un flujo inestable (EKI).
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4. ESTUDIO Y CARATERIZACION DE ISOTACOFORESIS.

4.1 ESTADO DEL ARTE

Isotacoforesis (ITP en su siglas en ingles I1so Tacho Phoresis) es un método electroforético
eficaz para la preconcentracion, separacion y posterior anélisis de compuestos, cominmente
usado para la deteccion de particulas organicas, péptidos de tamafio mediano y
macromoléculas como proteinas (Liu and Ivory 2013). Es una técnica de separacion,
preconcentracion para posterior extraccion de una muestra simple y robusta; no requiere del
uso de reactivos quimicos o bioldgicos (Cui, Dutta and Ivory 2007; Jung, Bharadwaj and
Santiago 2006). Su uso en la deteccidn de proteina en tubos capilares ha sido extensivamente
explorado por mas de veinte afios (Cui, Dutta and Ivory 2007). Utiliza un sistema de
electrolitos discontinuo en el que las movilidades electroforéticas de las particulas objetivo
son mas bajas que las del ion principal o lider (LE del inglés, f) y mas altas que las del ion
terminal (TE Terminal Electrolyte). Estas particulas de interés pueden estar disueltas entre
los electrolitos LE o TE y/o simplemente estar disueltas en ambas (Liu and Ivory 2013). Su
principio de aplicacidn esta basado en la movilidad electroforética efectiva de las particulas
0 iones, Meec, definido como la constante de proporcionalidad entre el campo eléctrico
aplicado, E y la velocidad de desplazamiento de los iones, Ug¢ (Salager 1998; Persat,

Chambers and Santiago 2009), definida en la Expresion (4.1).

c

— elf
Nelec E (4-1)

El proceso de separacion por ITP constituye un proceso que limita el movimiento de los
iones de carga similar bajo un mismo espectro de velocidad, caracterizado por el Nejec
(Smejkal et al. 2013). Esta técnica de separacion necesita utilizar dos soluciones de
electrolitos, una de alta y otra de baja movilidad, LE y TE, respectivamente. Este conjunto
de soluciones, una vez sometido bajo un campo eléctrico, establece un gradiente de campo

eléctrico entre LE y TE, limitando el movimiento de las particulas o iones de interés dentro
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de ella, logrando asi su separacion en funcion de cada ngjec. ESte proceso se puede realizar
en capilares de reducido tamafio, en microcanales o en dispositivo “lab on a chip” (Smejkal
et al. 2013; Garcia-Schwarz et al. 2012).

Solucion micial, con

. ~~ diferentes especies.

TE. ol / LE |

. St
-
b) gy . Campo eléctrico aplicado
'
TE ackaunte L | . |
! Separacién de especies
c) e [, Canipo eléctrico aplicado / segin su movilidad
' s
AR electroforética.
B R A |LE

. . N ’
)
.

Figura 4.1 Esquema ilustrativo del proceso de separacion por ITP. a) Solucidn inicial, b) Inicio del proceso
y ¢) Separacidn de las especies por estrato de igual velocidad.
Fuente: http://microfluidics.stanford.edu/Projects/Archive/MobilityMarkers.html.

El esquema de la Figura 4.1 muestra la secuencia de separacion y preconcentracion de
particulas de interés mediante el proceso de ITP. La mayoria de los estudios o
investigaciones sobre ITP estan focalizado en la deteccion de sustancias organicas y
bioldgicas, tales como proteinas y acido nucleico, por citar algunos. Huang et al. (2005)
desarrollaron un chip de vidrio con microcanal para la separacion y deteccion de cuatro
proteinas marcadas con fluorescencia, utilizando el proceso de ITP. Liu et al. (2006), con un
chip similar, lograron la genotipificacion del virus de la hepatitis B mediante la técnica de
ITP. Persat, Marshall and Santiago (2009), mediante la técnica de ITP, concentraron acidos
nucleicos dentro de una muestra de sangre para su posterior analisis con PCR. Por otra parte,
Prest y Baldock (1999) introdujeron el concepto de deteccidn de particulas no bioldgicas,
usando un chip de PDMS de un solo canal en forma de T con un electrodo de platino-iridio
integrado y voltaje constante ente los reservorios (1 kV), con lo que lograron separar una
mezcla de sodio y potasio disuelto.


http://microfluidics.stanford.edu/Projects/Archive/MobilityMarkers.html
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En 2002 se utilizd el mismo enfoque de ITP para la separacion de cationes metalicos,
requiriendo de la mitad del tiempo usado en un sistema capilar; se colocd un electrodo de
deteccidn de la conductividad en un extremo del canal, la muestra se inyect6 desde el cruce
y aplicando voltaje constante para generar el proceso de ITP. Como resultado, se detecto la
migracion de cationes metalicos (Na*, Li*) hacia el reservorio del catodo. El interés del
presente trabajo es seguir esta Gltima linea investigativa de realizar un estudio para pre
concentrar y detectar la presencia de particulas metalicas dentro de una muestra, debido a
que la efectividad del proceso de ITP depende fuertemente de la correcta seleccion de los
electrolitos lider y terminal (LE y TE). Como objetivo del trabajo es plantear un estudio
empleando simulacion numérica con método de elementos finitos y en combinacion con
trabajo experimental para establecer un criterio de seleccion de LE y TE para el proceso de

preconcentracion y deteccion por ITP.

4.2 ECUACION GOBERNANTE DE ITP

El modelo numeérico propuesto para la simulacion del proceso de IPT consta de un sistema
de ecuaciones diferenciales compuesto por cuatros leyes de conservacion: conservacion de
especies ionicas, Ecuacioén (4.2). En este caso, la ecuacion conserva integramente el término
electro migratorio, donde, nejec; €s la movilidad electroforética efectiva de la especie i.
Conservacion de momentum lineal, Ecuaciéon (4.3), conservacion de masa para fluido
incompresible y newtoniano conocido como ecuacion de continuidad, Ecuacion (4.4) y
conservacion de corriente eléctrica, ecuacion (4.5), considerando un fluido newtoniano e
incompresible, soluciones electroliticas completamente homogéneas y uniformes, que no
experimentan reacciones quimicas y, ademas, un proceso isotérmico, en que no se genera un
intercambio de energia significante en que logre modificar la temperatura de la muestra. En
este caso particular, la corriente eléctrica J contempla los efectos conductivo, convectivo y

difusivo de los iones, dados por la expresion (4.6).
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Ademas, se considera la relacion de Nernst-Einstein para cuantificar el coeficiente de

difusion de la especie D; por medio de la movilidad electroforética neje;, Expresion (4.7),

donde R es la constante universal de los gases, T es la temperatura en grados Kelvin, z; es la

valencia del ion y F es la constante de Faraday.

RT
D, = Jeleci 77
FZi

4.3 ESTUDIO DEL PROCESO DE SEPARACION POR ITP

4.7)

Para llevar a cabo el estudio de separacion por ITP, se efectud una serie de ensayos

experimentales para la preparacion y caracterizacion de las muestras bajo condiciones de

temperatura controlada. En conjunto con la realizacion de simulaciones numéricas, se

evaluaran y estudiaran los pardmetros mas significativos del proceso. Estos resultados seran

presentados en las secciones subsiguientes.
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4.3.1 Preparacion de la solucion a ensayar

Una serie de soluciones (NPF), compuesta por nanoparticulas de éxido de titanio (TiO2)
y electrolito de KCI, fue preparada y caracterizada para realizar ensayo de ITP. En total, se
prepararon diez muestras de soluciones con 1 wt% y 3 wt% (fraccion de peso) de
concentracion de TiO2 con diferentes concentraciones de KCI para evaluar diferente grado
de estabilidad y de movilidad electroforética. El uso de nanoparticulas de TiO2z es debido a
su gran nivel de estabilidad en suspension lograda por mas de treinta dias después de haber
sido preparada. Como resultado, se obtiene una solucion de color blanca, en que su
intensidad depende directamente de la concentracion de TiO2 agregada.

Figura 4.2 Soluciones de TiO; preparadas y caracterizadas para el estudio de ITP. Imagen tomada 30 dias
posterior de la preparacion.

En la Figura 4.2 se observa que, luego de treinta dias, las soluciones no presentan
evidencia de sedimentacion y/o aglomeracién de particulas en el fondo de la botella, por lo
que se concluye que las nanoparticulas estan estabilizadas, lo que hace ser un buen candidato

para el ensayo de separacion por ITP.
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4.3.2 Caracterizacion de la solucién a ensayar

Posteriormente, una vez lograda la estabilidad de la solucion para la caracterizacion de la
solucion se realizaron mediciones de pH, potencial zeta, movilidad electroforética y
viscosidad dindmica bajo control de la temperatura. La preparacion y resultados de la
medicidn estan publicadas en el trabajo “Experimental investigation of viscosity, enhanced
thermal conductivity and zeta potential of a TiOz electrolyte — based nanofluid”. (D. Chen
et al. 2020). De los resultados de la caracterizacion, se observé que la viscosidad dindmica
de las soluciones preparadas con 1 wt% y 3wt% de TiO2, respectivamente, aumentaron en
un 47.75% y 56.32% en comparacion con agua pura a la misma temperatura (White 2011).

A 1wt% TiO, NPF
1.90 W 3wt% TiO, NPF
RN O Agua, White F. M. (2011) [55]
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Figura 4.3 Resultados experimentales de viscosidad dinamica para muestras de NPF en funcién de la
temperatura. A es para NPF con 1wt% TiO,; B es para NPF con 3wt% TiO, y O es agua pura.

La Figura 4.3 muestra el efecto de la concentracion de nanoparticulas agregadas al fluido
base y la temperatura, sobre la viscosidad dinamica de los NPF. Se observa un
comportamiento decreciente tipico de la viscosidad dinamica en funcion de la temperatura.

Ademas, también muestra que se obtuvo una viscosidad dinamica mas alta para la muestra
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con concentracion de nanoparticulas de 3%. Fenomenoldgicamente, el aumento de la
viscosidad dinamica de los NPF fue una consecuencia directa de las nanoparticulas
agregadas al fluido base, debido a que la mayor concentracién provocd una mayor resistencia
al deslizamiento del fluido (D. Chen et al. 2020).

Por otra parte, la adicion de nanoparticulas de TiO2 causé una disminucion del pH en la
solucionde 2.4+ 0.2y 1.6 £ 0.2 para soluciones de 1 wt% y 3 wt% de TiOz, respectivamente.
Esto es debido a que la reaccion de particulas de 6xido de metal en su mayoria genera
soluciones &cidas, en donde el ion extra de hidrégeno se combina con el radical libre en la
superficie de las particulas, produciendo una carga neta positiva y, en consecuencia, crea un
potencial zeta positivo (Pak and Cho 1998), produciendo una movilidad electroforética de

signo positivo.

Tabla 4.1. Movilidad electroforética de nanoparticulas de TiOz en solucién de 1 wt%,

Movilidad electroforética Nejec X108, g

KCI

M 1 wt% de TiO2
0.1 3.783

1.0 3.956

4.0 4.146

10.0 4.378

30.0 4.928

Tabla 4.2. Movilidad electroforética de nanoparticulas de TiO, en solucién de 3 wt%.

2
Movilidad electroforetica neje X10°, =

KCI
3 wt% de TiO2
mM
0.2 3.583
0.8 3.812
6.0 4.323
8.0 4.642

20.0 5.118
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La Tabla 4.1y la Tabla 4.2 muestran la movilidad electroforética de las nanoparticulas
de TiO2registrada durante el ensayo. Valores que estan directamente ligado al potencial zeta

generado en la superficie de las nanoparticulas.

4.4 SIMULACION NUMERICA DE ITP

En esta seccion, se presenta el estudio numérico de la ITP. En la seccion 3.3 del presente
trabajo se verifico el largo caracteristicas minimo que debe tener el dominio fisico para
satisfacer la teoria del medio continuo, (2.5 um). Asi, se propone que las dimensiones
caracteristicas del dominio computacional para describir el problema son: ancho (H =300
um )y largo (L =0.02 m), dado que la zona de interés de estudio est& ubicada en el seno de
la solucién, fuera de la EDL en el muro del microcanal. Asi, para reducir el costo
computacional en el modelamiento de ITP, se introduce como condicion de borde la
velocidad ug s como una condicién de velocidad de deslizamiento en el muro, en reemplazo

de la EDL. La simulacion numérica efectuada es de caracter 2D dependiente en tiempo.

v Regidn de interés N H

<

Figura 4.4 Dominio computacional de un microcanal recto para estudio del proceso de ITP.
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Tabla 4.3. Condicion de borde adoptada en el dominio computacional para la simulacion de ITP.

Ecuacion Condicién de borde y condicion inicial
Cx Y=o =Cig
Conservacion de especie @ C = Entrada
i6nica @ C = salida

@y @ no hay flujo,n-VC=0

p(X'y)|t=0 = Ov V(Xry)|t=0 =0
Qy®p=p,
@ Ugor velocidad de deslizamiento definido por ¢(C) =0

Conservacion de momentum
y ecuacion de continuidad

¢(X'Y)|t=o =0
Conservacion de corriente @ ¢ = dext
eléctrica ®db=0

@ aislacion electrica,n-J =0

La Figura 4.4 muestra el dominio computacional del microcanal de seccion constante
empleado para el estudio del proceso de ITP. El origen del eje x—y esta ubicado en la esquina
inferior del microcanal. Los bordes del dominio computacional estan enumerados de acuerdo
con el sentido horario correspondiendo a: ©® y ® como muro, mientras @ y @ son la salida
y entrada, respectivamente. Las condiciones adoptadas para la simulacién de ITP estan
resumidas en la Tabla 4.3. En ella, n indica direccion normal al muro. Ademas, se considera
la presion del sistema como presion atmosférica constante (p = 0) y proceso isotérmico, por
lo que el movimiento es inducido solo por el campo eléctrico aplicado y no por el gradiente

de presion.

El modelo numérico propuesto presenta las siguientes simplificaciones: valencia
constante para cada especie, no existen reacciones quimicas entre las especies involucradas,
por lo que no hay generacion de especies o de calor; el efecto de EOF es eliminado debido

a que el movimiento relativo es producido entre las particulas idnicas dentro de la muestra.



61

441 Validacion de la soluciéon numérica

La simulacion fue realizada por medio del método de elementos finitos usando el software
comercial, COMSOL Multiphysics ® version 5.4. Como se presentd en la seccién anterior,
el sistema gobernante a resolver esta compuesto por un sistema de ecuaciones en derivadas
parciales altamente no lineales. El tiempo de simulacion t se establecié de acuerdo con la
escala de la velocidad tipica de la movilidad electroforética como: t = L/Ngjec - E71. Para la
validacion del modelo numérico propuesto se efectuaron varias simulaciones aplicando el
mismo esquema de configuracion y parametros reportados por Cui, Dutta and lvory (2007),
en donde se estudia la separacién y preconcentracion de dos proteinas artificiales,
identificada por los autores como proteina 1y 2, respectivamente por medio de un campo
eléctrico constante (E =5000 V/m).

Tabla 4.4. Cuadro de resumen de los parametros para cada especie usado en la simulacién.

LE ion, CI~ Proteinal Proteina 2 TE ion, EACA
Concentracion, mM 10 5x 10~ 5x 107* 60
Nelec X108, m2/V-s~1 7.91 55 18 0.47

La Tabla 4.4 muestra los pardmetros de movilidad electroforética y la concentracion
inicial de las proteinas mencionadas, que son utilizadas para la validacién del modelo
propuesto. La viscosidad y densidad de la solucion se asumen constante y similar a la del

agua a una temperatura de 25°C.

Ademas, se realizd un estudio del tamafio de la malla para asegurar que los resultados
sean independientes del mallado del dominio computacional. De este estudio se muestra que,
para una malla compuesta por elementos triangulares con tamario promedio de 36 um (> 2.5
um), ademas de satisfacer la hipétesis del continuo, los resultados también presentan una
convergencia en los resultados (concentracion de la especie 1 a los 150 segundos),

obteniendo un error relativo del orden de 0.31%, (Tabla 4.5).
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Tabla 4.5. Error relativo para estudio de convergencia de los resultados.
Concentracion Error

Tamario del elemento . .
especie 1, mM  relativo

80um 0.0316 -

67um 0.0318 0.63%
50um 0.0319 0.31%
36um 0.0320 0.31%

Figura 4.5 Secuencia del proceso ITP Para la separacién y concentracién de dos proteinas artificiales.
Barra de color indica la concentracion de la especie respectiva en mM. Imagenes a) y b) muestra las
proteinas 1y 2 respectivamente concentradas en una zona dentro del minicanal limitada por su movilidad
electroforética.

La Figura 4.5, imagenes a) y b), muestra el resultado numérico del proceso de ITP para
la separacion y preconcentracion de las proteinas artificiales 1 y 2 (resultado para 290
segundos). En ellas se observan que la separacion y preconcentracion de las proteinas
artificiales 1 y 2, estan claramente definidas y limitadas por los diferentes valores de la

movilidad electroforética.
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Figura 4.6 Resultados numéricos y experimentales de ITP. Imagen a) resultados experimentales reportados
por (Cui, Dutta, and lvory 2007) para la separacion y concentracion de dos proteinas artificiales. Imagen b)
resultados de la simulacion de separacidn y concentracién por ITP con el modelo numérico propuesto con
los parametros de la Tabla 5.4.

La Figura 4.6, imagenes a) y b), presenta la comparacion de los resultados numericos
obtenidos con el modelo propuesto con los reportados por Cui, Dutta and Ivory (2007). De
acuerdo con los resultados obtenidos, dicho proceso comienza aproximadamente en los
primeros 12 segundos, alcanzando la estabilidad en el segundo 290, donde la concentracion
alcanzada es de 0.024 mM y 0.022 mM para las proteinas artificiales 1y 2, respectivamente.
El error relativo maximo entre los resultados numéricos con respecto a los resultados

reportados, no supera el 9.09%. En consecuencia, se verifica que el modelo numérico
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propuesto es valido para simular con buena exactitud el fenémeno de ITP.

4.4.2 Caracterizaciéon de ITP para separacién y concentracion

En esta seccidn, se describeny se analizan los pardmetros a considerar para que el proceso
de separacion y concentracion via el método de ITP pueda ser llevado a cabo de forma
efectiva. Los resultados obtenidos en este estudio de caracterizacion seran utilizados en la
propuesta y en el disefio de un método de deteccion de particulas metalicas basado en ITP
de microcanal. Dentro de los pardmetros analizados se encuentran el largo del microcanal L,
el campo eléctrico E y la movilidad electroforética, 1. del ion terminal TE, y del ion lider
LE; las literaturas investigadas en su mayoria sugieren el uso del ion de cloruro, debido a
que SuU Mejec €S la Més alta en comparacion con otros aniones (Cui, Dutta and Ivory 2007).
En cuanto a la relacion del largo de microcanal L y el campo eléctrico E, ambos estan
asociados al potencial eléctrico aplicado mediante la relacion E = —V¢ (Halliday and
Resnick 2011), donde ¢ corresponde al potencial eléctrico aplicado; cualquier cambio en
uno de estos dos parametros Unicamente modificard el campo eléctrico E dentro del
microcanal, en consecuencia, la velocidad electroforética de las particulas. Por otra parte,
una modificacion de TE implicaria un cambio de me. terminal, lo que afectaria
directamente a la eficacia del proceso de ITP para pre concentrar y separar las particulas de
interés del resto. Asi, la correcta seleccion de TE es fundamental. De los resultados de este
estudio se observa que una menor movilidad n.. efectiva de TE conduce a una velocidad
de enfoque de la especie objetivo de interés mas rapida. Las imagenes a), b), ¢) y d) de la
Figura 4.7 muestran los resultados numericos del estudio de la caracterizacion del proceso
de ITP para la separacion de dos especies artificiales. Las imagenes a) y b) muestran los
resultados de la distribucion de las especies artificiales 1 y 2 bajo diferentes campos
eléctricos aplicados, y el resto de los otros parametros permanece sin modificacion, a)
E =2500 V/m y b) E =25000 V/m. Las imagenes c) y d) sefialan los resultados de la
distribucion de las especies artificiales 1 y 2 bajo diferente condicién de movilidad

electroforetica neye;; €l campo eléctrico para este caso se mantuvo constante, E =5000 V/m,

C) Nte K T'|especie 2 < T]especie 1Y d) r]especie 2 < Mrg = T]especie 1
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Figura 4.7 Resultados numéricos del estudio de parametros para el disefio del proceso ITP. Imagenes a) y b)
muestran los resultados de la distribucion de las especies para un tiempo de 50 segundos bajo diferente
campo eléctrico, E =2500 V/my E =25000 V /m, respectivamente. Imagenes c) y d) muestran los
resultados de la distribucion de las especies para un tiempo de 40 segundos bajo diferente condicion de

neleci- C) Nre « nespecie 2 < 7Iespecie 1Y d) 77especi62 < Nrg = nespecie 1
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A continuacion, se analizan con mayor detalle los resultados mostrados en la Figura 4.7.
Primero, del estudio del campo eléctrico E, imagenes a) y b), en ellas se muestran los casos
simulados con un campo eléctrico E =2500 V/m y E =25000 V/m, respectivamente; se
puede observar que, para ambos casos simulados, el proceso de separacion de las especies
involucradas ocurre simultineamente y que estas estan contenidas y separadas en zona bien
definida por la ). de cada especie. La diferencia radica en la velocidad de desplazamiento
de las especies dentro del microcanal, en que, para el caso con el menor campo eléctrico,
imagen a), las especies 1 y 2 luego de 40 segundos de haber iniciado el proceso, ambos se
encuentran aproximadamente a 1/3 desde el origen del microcanal. En cambio, para el caso
con un campo eléctrico mayor, para el mismo instante de 40 segundos, imagen b), las
especies 1y 2 ya se encuentran a 3/4 desde el origen del microcanal. Lo anterior se debe a
que la velocidad electroforética definida por la expresion (5.1) es directamente proporcional
al campo eléctrico aplicado (Salager 1998); en base a estos resultados se establece que un

mayor campo eléctrico modifica Gnicamente la velocidad electroforética de las especies.

Por otra parte, las imagenes c) y d) muestran los resultados para casos con diferentes
valores de mgjec del ion TE y campo eléctrico constante, E =5000 V/m. La imagen c)
corresponde para el escenario con: Mpg =4.685x 107° m*/V-s™! < nggp, = 1.799%
1078 m?/V: s < Megp1 =5.478x 1078 m?/V - s~1. Si bien en este caso se observa una
separacion de las especies 1 y 2 en funcidon de ngec, €llas permanecen précticamente
distribuidas en un volumen de solucion idéntico al inicio del proceso, por lo que no se

observa una correcta concentracion de las especies.

Para el caso de la imagen d) con: Negp, =1.799% 1078 m?/V-s™! < npg =4.685x
1078 m?/V-s™! = negpg =5.478x 1078 m?/V - s~1. En estasituacion, como g es muy
similar a nesp1, NO se produce el efecto de contencion por parte del ion terminal, por lo que

las especies se ven disueltas dentro de la muestra por el efecto de la difusion y conveccion a
medida que estas viajan dentro del microcanal; este Ultimo escenario también es

desfavorable para el proceso de separacion y concentracion de especie por ITP, puesto que
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la concentracion tenderia a estar debajo del umbral detectable.

4.4.3 Disefio de una metodologia de deteccion por ITP.

En esta seccidn se presenta el estudio para el disefio de un micro-separador basado en
ITP, con el objetivo de separar y detectar particulas de TiO2 completamente homogeneizadas
dentro de la muestra acuosa. El micro-separador propuesto estd compuesto de un microcanal
de ancho H =300 um, cuenta con tres reservorios, de un largo total de 100 mm con una
ramificacion de 3 mm en un extremo para la inyeccién de muestra y, en el extremo opuesto,
se ubica un electrodo para la medicion de la conductividad eléctrica (demarcado con color

rojo); en la Figura 4.8 se muestra el esquema del micro-separador propuesto.

(34— Reservorio 1
R
A
L1=3mm |
Reservorio 3 i Reservorio 2
/ 5 Sonda de conductividad eléctrica
/ ]
/ L1 !

p ,7\\ ‘ v. N
(\ f] [ /I
—_— 4 ________________________________________________________________________________ >\_\_\__/
L=10 mm

Figura 4.8 Disefio del microseparador propuesto, verificado por medio de simulacién numérica.

El procedimiento para realizar el proceso de separacion y deteccidn consta de una serie
de pasos o secuencias que estan basada en el trabajo experimental reportado por Prest et al.
(2004; 2005), y que sera detallada a continuacion. Desde el reservorio 2 y dejando abierto
solamente el reservorio 1, se procede al llenado del microcanal con el é\?trolito LE.
Posteriormente, desde el reservorio 3, y dejando solamente el reservorio 2\abierto, se
introduce el electrolito TE. Finalmente, desde el reservorio 1 y manteniendo el reservorio 2
abierto, se inyecta la muestra con las particulas de TiO2. Luego, con el reservorio 1 cerrado,

se aplica una diferencia de potencial eléctrico entre los reservorios 3y 2, dando el origen al
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desplazamiento de las particulas hacia el reservorio 2. En base a la literatura investigada y
experimentada en el laboratorio, se comprob6 que la adicion de nanoparticulas de TiO2
puede generar modificacién de las propiedades termo fisicas de una solucién, tales como el
aumento de la conductividad térmica de la solucion base dada su alta relacion de area de
contacto y alta carga superficial (D. Chen et al. 2020). Por otra parte, la adicién de
nanoparticulas de TiO2 tambien modifica la conductividad eléctrica de la solucion base
(Parizad et al. 2019). En base a estos resultados investigados y reportados, se propone como
método de deteccidn de las nanoparticulas de TiO2 la medicion de la conductividad eléctrica.
Asi, la presencia de las particulas de TiO2 una vez concentrada sera detectada por el cambio
instantaneo de la conductividad eléctrica y, segun la magnitud de este valor, sera posible

discernir la concentracion a través de una curva de conductividad.

Para el procedimiento de separacion y deteccion propuesto, debido a que la carga
superficial generada en la superficie de los iones metalicos es generalmente positiva, segun
lo reportado por Pak and Cho (1998) y posteriormente verificado experimentalmente en un
trabajo propio (D. Chen et al. 2019), se propone utilizar potasio como ion LE, dado que su
Nelec Presenta un orden de magnitud muy similar con respecto a la del ion de cloro; por su
movilidad electroforética relativamente alta es utilizado por la mayoria de los trabajos
investigados (Cui, Dutta and Ivory 2007), y como TE se emplea el ion TBA
(Tetrabutylammonium, un amonio cuaternario) por poseer un 1. relativamente bajo, como

lo sugiere en investigacion previa Prest et al. (2004).

Tabla 4.6. Cuadro de resumen de los parametros para cada especie usado en la simulacién.
Simulacién 1 Simulacién 2

LE ion, TE ion, ) )
TiO2 TiO2
K* TBA*
Concentracion, mM 30 30 126.5 387.2

Nelec X 108, m2/\V- s 7.633 0.584 4.928 5.118
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En la Tabla 4.6 se detallan los parametros de cada especie introducidos en la simulacion
numérica para el proceso de preconcentracion y deteccién de TiO2 por ITP. EI campo

eléctrico aplicado para este estudio es un campo constante de 5000 V/m.

4.4.4  Analisis de resultados, preconcentracion y deteccién por ITP

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos de las simulaciones del proceso de
ITP para la deteccion de particulas de TiO2. Para la deteccién y determinacion de la
concentracion de las nanoparticulas de TiOz, se emplea el valor de conductividad eléctrica
o local de la muestra, cuya magnitud esta asociada directamente con la concentracion de las

particulas metéalicas (Figura 4.9).

60
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Figura 4.9. Resultados numéricos de la curva de conductividad eléctrica en funcion de la concentracion.

La Figura 4.9. muestra la relacion de la conductividad eléctrica con respecto a la
concentracion de TiO2. En ella se observa un comportamiento lineal cuyo coeficiente de
correlacion R? presenta un valor de 0.98. Como resultado, se obtiene una curva de
conductividad eléctrica representativa del fendmeno fisico, que puede ser usada como patron

para la deteccion. Asi, una vez medida la conductividad eléctrica y por medio del cruce de
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informacion con esta curva, se puede determinar la concentracién presente en la solucién
por medio de la relacion lineal, conformandose de esta manera una metodologia

relativamente rapida para la cuantificacién de la concentracion de las particulas metéalicas.

)

Figura 4.10 Resultados numéricos de la simulacion del proceso de separacién y concentracion de TiOa.
Secuencia de resultados, imagen a) inicio del proceso t =0 s, concentracion inicial 126.5 mM. Imagenes b),
¢) y d) particulas de TiO, separada y concentrada segln la movilidad electroforética, resultados para 2 s, 60

sy 120 s, respectivamente.

La Figura 4.10 muestra el resultado numérico de la secuencia del proceso de ITP. La
imagen a) sefiala el comienzo del proceso con la inyeccion de la muestra desde el reservorio
1. Las imagenes b), c) y d) muestran el proceso de ITP en que las particulas de interés son
concentradas y confinadas en una zona segun la movilidad electroforética dentro del

microcanal.
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Figura 4.11 Resultados numéricos de la conductividad eléctrica registrado en zona electroforética.

La Figura 4.11 presenta la variacion temporal de la conductividad eléctrica de la muestra
calculada en la zona de interés dentro del dominio computacional (zona del electrodo). La
cumbre de la sefial indica el momento exacto en que la muestra con la mayor concentracion
de TiO2 alcanza al electrodo. En la misma figura también se observa que, al comparar la
conductividad obtenida con la grafica de la Figura 4.9, es posible estimar que la
concentracion final de la muestra luego de 200 segundos (cerca de 3 minutos), es
aproximadamente de 273.59 mM y 412.27 mM para las simulaciones 1y 2, respectivamente;
estos valores permanecen invariables hasta los 600 segundos (10 minutos). De este resultado
se observa que el tiempo total necesario para el proceso de concentracion y posterior
deteccidn es de aproximadamente 200 segundos (alrededor de 3 minutos), tiempo en el cual
las particulas de TiO2 se encuentran totalmente concentradas y estabilizadas en su zona
electroforética, generando una zona de maxima concentracion para facilitar su deteccion,
demostrando que el método propuesto es factible para ser utilizado para la deteccion de
nanoparticulas metalicas (TiO2) que, para las futuras investigaciones, se proyecta extender

Su uso para otros tipos de particulas metalicas 0 no metalicas.
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45 CONCLUSION PRELIMINAR

En el presente trabajo se logrd caracterizar y disefiar un método para la deteccion de
particulas metalicas empleando la técnica de isotacoforesis (ITP). Se pudo simular un
proceso de preconcentracion y deteccion de TiOz, empleando parametros obtenidos en forma
experimental. De los resultados de este estudio se concluye que la correcta seleccion del
sistema de electrolito, lider LE y terminal TE, es fundamental para una preconcentracion
efectiva. Para el presente estudio, en particular, se emplearon iones positivos como
electrolito LE y TE, dado que la carga eléctrica generada en la superficie de las particulas
metalicas (TiO2) es positiva. El método estudiado presenta una mejora notable en el tiempo
necesario para la separacion y preconcentracion en comparacion con el proceso de

separacion por capilaridad (4 minutos versus 20 a 60 minutos).

Este tiempo de preconcentracion se debe al uso del ion de potasio como LE, dada su
movilidad electroforética relativamente alta, y que el proceso simulado es de poca
complejidad al presentar solamente una especie. Sin embargo, para un proceso mas complejo
que requiera previamente separar varias especies en forma simultanea, es recomendable el
uso de un LE con movilidad electroforética mas baja, con el fin de dar mayor tiempo para el
ordenamiento y acomodamiento de las diferentes especies. Por otra parte, la eleccion de TE
es fundamental para la exclusion de iones contaminantes; una menor movilidad efectiva de
TE conduce a una velocidad de enfoque mas rapida de las especies de interés. Finalmente,
cabe destacar que el método investigado resulta atil para analizar muestras cuya
concentracion de la especie de interés esta por debajo del rango minimo de deteccidn por los

métodos tradicionales.
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5. CONCLUSION FINAL

En el presente trabajo se lograron abordar de forma exitosa los objetivos planteados al

comienzo de este, de los cuales se destacan:

Se estudid y caracterizé el fenémeno de inestabilidad de flujo electrocinético por medio
del pardametro adimensional y desarrollado. ElI nimero y fue validado y verificado con
resultados tantos experimentales y numéricos propios como reportados en investigaciones
previas; de esta forma se obtiene un término que logra caracterizar la ocurrencia de EKI para
una amplia gama de casos estudiados. Se observd que, para el caso con un valor de y bajo
(~1), el régimen de flujo permanece de forma uniforme y homogéneo. En cambio, para un
valor de y alto (~10, el menor valor simulado es de y =12.63), el régimen de flujo obtenido

para este caso es de tipo inestable.

De forma exitosa se verifico que la inestabilidad de flujo generada de forma controlada
(por medio del numero y desarrollado) permite optimizar el proceso de mezclado de dos
soluciones electroliticas; se acorto el tiempo de mezclado y mejorando la calidad de la
mezcla, en la cual, al cabo de solo 5 segundos, la homogeneidad o uniformidad de la mezcla
es cercana a un 76% (caso con EKI). Por el contrario, para el caso con flujo uniforme y para

un mismo instante de tiempo, la homogeneidad solo bordea el 33%.

Utilizando un modelo numérico de isotacoforesis (ITP) propuesto, se reprodujeron
exitosamente los resultados experimentales en la separacién de dos proteinas artificiales
disueltas dentro de una muestra, concentrando cada especie en una zona electroforética
especifica, limitando de esta manera su difusion y facilitando su deteccion. De este resultado,
también se caracterizd el proceso de separacion por ITP, logrando establecer un criterio para
la seleccion de electrolito lider (LE) y terminal (TE) para el proceso de deteccion de
particulas metalicas. Para ella, se redujo el tiempo de deteccion cercano a 20% con respecto

a los procesos de separacion por capilaridad.
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Por ultimo, se concluye que el método electrocinético propuesto y estudiado en un
microcanal presenta ventajas de tamafio y velocidad en obtencion de respuesta, logrando
optimizar tanto los procesos de mezclado como la deteccion de especies, cumpliendo de esta

forma la hip6tesis planteada al comienzo del trabajo.
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6. LINEA DE TRABAJO E INVESTIGACION FUTURA

Se plantean las siguientes posibles lineas de investigacion futuras:

> Extender la investigacion hacia otras geometrias de microcanales como, por ejemplo,
microcanal con mdaltiples entradas (mas de tres), para favorecer una mezcla de mdaltiples

especies.

> Estudiar la influencia del efecto Joule por el proceso electrotérmico causado por el

generador del potencial eléctrico, debido al nivel de potencial eléctrico requerido en este

estudio (~3000 V) para la generacion de EKI.

> Atendiendo a la actual contingencia sanitaria mundial, extender una investigacion de
preconcentracion y deteccién por ITP para microorganismos, tales como bacterias y virus,
especialmente para desarrollar una metodologia de deteccion rapida, por ejemplo, para el
coronavirus SARS CoV 2 u otro patdgeno, ya que, a partir de los resultados experimentales
y numericos, reportados e investigados en el presente trabajo, se ha demostrado que es
posible realizar separaciones y preconcentraciones de acuerdo con la movilidad

electroforética de diferentes tipos de proteinas utilizando ITP.

> Evaluar el uso de materiales y técnicas de fabricacion de microcanal para reducir el costo
de insumos del microcanal, por ejemplo, impresion 3D y microcanal de papel (Rosenfeld
and Bercovici 2014); precisamente, esto ultimo llevé al autor del presente a realizar su
pasantia internacional en el Technion | Israel Institute of Technology, bajo la supervision del

profesor Moran Bercovici.

> Construir un prototipo portatil para analizar muestras liquidas, incluyendo microcanal,

bateria y un circuito eléctrico para la deteccion de particulas.


https://www.technion.ac.il/en/home-2/
https://www.technion.ac.il/en/home-2/
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