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Resumen

Actualmente las técnicas electroquimicas son utilizadas en muchas aplicaciones
industriales, tales como sintesis de productos farmacéuticos, control de calidad, industria
alimenticia, tratamientos de residuos, recuperacion de metales pesados, analisis ambiental,
etc. Muchas de esas aplicaciones requieren que los analisis sean in situ, por lo que la
tendencia es desarrollar instrumentacion necesaria para realizar la adquisicion de datos y su

analisis en tiempo real.

Una de las técnicas mas utilizadas en el analisis electroquimico es la Voltamperometria
ciclica. Dentro de las ventajas que presenta esta técnica es que gracias a que las reacciones
se producen en la superficie del electrodo, el resultado no depende del volumen de la
muestra. Otra ventaja que presenta es la capacidad de realizar el analisis sin necesidad de

un pretratamiento de la muestra.

El presente trabajo aborda el desarrollo de un sistema portatil y reconfigurable para analisis
voltamperométrico ciclico que permita la adquisicion, despliegue, almacenamiento y
procesamiento de los datos obtenidos, haciendo uso de Redes Neuronales Artificiales para
cuantificar la concentracion de hasta 5 analitos de interés.



Abstract

Electrochemical techniques are currently used in many industrial applications, such as
pharmaceutical products synthesis, quality control, food industry, waste treatment, recovery
of heavy metals, environmental analysis, etc. Many of these applications require in situ
analysis, so the trend is to develop the instrumentation needed to perform data acquisition

and analysis in real-time.

One of the techniques most used in electrochemical analysis is Cyclic Voltammetry.
Among the advantages of this technique is that because the reactions occur on the electrode
surface, the result does not depend on the volume of the sample. Another advantage is the

capacity to perform the analysis without need of pretreatment of the sample.

The present work describes the development of a portable and reconfigurable system for
cyclic voltammetric analysis that allows the acquisition, display, storage and processing of
the data obtained using Artificial Neural Networks to quantify the concentration of up to 5

analytes of interest.



Capitulo |

Introduccion

1.1 Presentacion

En la actualidad, se ha incrementado el interés por analizar los procesos electroquimicos
presentes en distintas soluciones, debido a que la informacion que se obtiene de ellos
resulta de gran utilidad en aplicaciones como el monitoreo de agentes contaminantes
medioambientales, el control de calidad en las lineas de produccion de la industria
alimentaria y farmaceéutica, asi como en la determinacion de los niveles de glucosa,

dopamina y serotonina en el sector salud.

Dentro de las distintas técnicas de analisis electroquimico podemos encontrar la
potenciometria, coulombimetria, electrogravimetria, voltamperometria, electroforesis, entre
otras. Las ventajas que presentan estas técnicas se asocian principalmente con su capacidad
para obtener informacion analitica suficiente mediante la cual es posible caracterizar
muestras conociendo los mecanismos de reaccion presentes en ellas, asi como también la
capacidad de determinar concentraciones de maultiples analitos con limites de deteccion

bajos.

Gracias al desarrollo electronico actual, el empleo de técnicas electroquimicas comunes ha
migrado de ambientes tipicos de laboratorio a aplicaciones in situ, en donde se puede
obtener informacién robusta y util en tiempo real para tomar acciones pertinentes de
acuerdo a dicha informacion. En este aspecto, durante los Gltimos afios diversos trabajos de
investigacion se han dado a la tarea de desarrollar dispositivos portatiles que permitan

realizar analisis electroquimicos en campo.



Una de las técnicas de analisis electroquimico comunmente implementada en estos
dispositivos es la voltamperometria ciclica, porque la informacién que proporciona no solo
permite la caracterizacion de electrodos a partir de la identificacion de potenciales de
oxidacion y reduccidn de las especies electro activas presentes en la solucidn, sino también
cuando se combina con herramientas de procesamiento adecuadas, es posible cuantificar
simultdneamente concentraciones de multiples analitos [1-5]. La manera convencional en la
que se lleva a cabo el andlisis de las sefiales obtenidas con estos sistemas es extrayendo la
informacidn obtenida y procesandola fuera de linea en una computadora por medio de una

herramienta quimiométrica.

Comunmente, para el procesamiento de sefiales voltamperométricas se emplean técnicas de
analisis multivariable como las Redes Neuronales Artificiales de tipo perceptrén multicapa
(MLP, por sus siglas en inglés) debido a que estas herramientas permiten establecer
modelos adecuados para la cuantificacion simultanea de concentraciones de compuestos

presentes en una solucion [6].

1.2 Planteamiento del problema

Actualmente, los Sistemas Portatiles de Voltamperometria Ciclica (SPVC) no cuentan en
su disefio con la integracion de una etapa con la capacidad del procesamiento de la sefial
obtenida. La incorporacién de una etapa de procesamiento en un SPVC permitiria ahorrar
tiempo de analisis y caracterizacion electroquimica de una muestra haciendo posible
obtener informacion util de manera eficaz en el sitio de interés, sin necesidad de recurrir al
tipico procedimiento de recoleccion de muestra y traslado a laboratorio que puede alterar
los resultados obtenidos si las condiciones de conservacion y almacenaje de las muestras no

son cuidadosamente vigiladas.

Gracias a la evolucion de dispositivos programables y a los grandes niveles de integracion
de componentes electronicos, actualmente se han desarrollado las computadoras de una sola
placa (SBC, por sus siglas en inglés) que ademas de tener integrados microprocesadores

capaces de realizar tareas de procesamiento avanzadas, cuentan con una mayor capacidad
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de memoria y puertos periféricos, por lo que representan una alternativa adecuada para el
desarrollo de un SPVC que integre no solo la etapa de adquisicion y almacenamiento de las
sefiales voltamperométricas sino también la implementacion de herramientas de
procesamiento que establezcan modelos de cuantificacion, otorgando al dispositivo

capacidades de reconfiguracion mediante ajustes de software.

Como ya se habia mencionado, una de las herramientas de procesamiento mas utilizadas
para el analisis de sefiales voltamperométricas son los MLP. Sin embargo, uno de los
problemas al realizar la implementacion de los MLP en hardware es el costo computacional
que éstos demandan, ya que al llevar a cabo su programacion se requiere realizar las
operaciones asociadas con la interconexion entre neuronas (que pueden ser cientos) y la
evaluacion de funciones de activacion, lo que se traduce en un consumo de una importante
cantidad de recursos del dispositivo. Afortunadamente, las caracteristicas presentadas por
las SBC, permiten la implementacion de un MLP como herramienta de procesamiento
dentro de un SPVC debido a que cuentan con los recursos suficientes de memoria y

procesamiento dentro del microprocesador.

Por otra parte, la mayoria de SPVC desarrollados permiten la reconfiguracion de los
pardmetros del barrido voltamperométrico aplicado mediante su herramienta de control. En
este sentido al incorporar una etapa de procesamiento, resulta conveniente dotar al sistema
de la capacidad de reconfigurar no solo los parametros del barrido sino también del modelo
de calibracion basado en MLP. Esta versatilidad en el disefio del SPVC le permitira a
futuro distintas posibilidades de aplicacion.

En el presente trabajo se desarroll6 un SPVC basado en una computadora de una sola placa,
que sea capaz de integrar la adquisicion de la sefial voltamperomeétrica con el
procesamiento de la misma, al implementar un MLP destinado a cuantificar la
concentracion de mdltiples analitos presentes en una solucion. Mediante una interfaz
gréfica, el sistema permitira la reconfiguracion de los parametros del barrido y la seleccién

del modelo de MLP para realizar el procesamiento.



1.3 Objetivo general

Disefiar e implementar un sistema electroquimico portétil de voltamperometria ciclica
mediante una SBC que permita el uso de arreglos electroquimicos de dos sensores y que a
partir de los registros electroquimicos obtenidos en combinacion con una Red Neuronal
Artificial (RNA) tipo MLP, programada dentro de la misma plataforma, cuantifique los
analitos de interés en una muestra acuosa. El sistema registrara las sefiales obtenidas en un
dispositivo de almacenamiento extraible y contard con una interfaz grafica que permita la
configuracién de los pardmetros del barrido de excitacion, la visualizacion de los registros,

la seleccidn del modelo de cuantificacion y el despliegue de los resultados obtenidos.

1.3.1 Objetivos particulares

e Implementar en una SBC, un sistema electroquimico portéatil capaz de:

o Generar el barrido de excitacion para voltamperometria ciclica con los
parametros de voltaje pico superior, voltaje pico inferior, paso de potencial,
velocidad de barrido, numero de ciclos, voltaje inicial y final.

o Realizar la adquisicion de sefiales voltamperométricas de dos sensores a la
vez y almacenarlas en una memoria microSD.

o Implementar modelos de MLP entrenados fuera de linea mediante el toolbox
de Redes Neuronales de Matlab, mismos que seran almacenados
previamente en una microSD.

e Desarrollar una interfaz gréafica que permita el control del sistema y el despliegue de
valores de concentracion obtenidas del procesamiento, para cada especie quimica.

e Efectuar pruebas para verificar el correcto funcionamiento de las caracteristicas de
reconfiguracion del sistema variando los parametros del barrido y realizando la
implementacién de distintos MLPs.

e Llevar a cabo pruebas de validacion para la implementacion de distintos modelos de
MLP basadas en la comparacion del resultado obtenido entregado por el sistema y
el resultado obtenido en MATLAB.



e Realizar pruebas con el sistema desarrollado y uno comercial en soluciones que
contengan al menos dos analitos a cuantificar, a fin de evaluar el desempefio del

sistema desarrollado con respecto al comercial.

1.4 Estructura de la tesis

La presente tesis se encuentra dividida en cinco capitulos. En el primer capitulo se ha
expuesto la problematica que existe respecto a los sistemas electroquimicos de medicién
voltamperométrica y se han establecido los objetivos que se propone cumplir en este

trabajo.

En el segundo capitulo se mencionan los conceptos més relevantes de las técnicas de
andlisis electroquimico, en especial de la voltamperometria y las técnicas que se utilizan
para el analisis de sus sefiales, en este caso, las redes neuronales artificiales. También se
describen nuevas tecnologias de hardware como lo son las computadoras de una sola capa
en el disefio de instrumentacion electroquimica y se presenta el estado del arte de los

potenciostatos portatiles que se han desarrollado hasta ahora.

En el tercer capitulo se describe la solucion propuesta y el desarrollo de esta, asi como los
elementos a utilizar y las pruebas a las que fue sometido el sistema desarrollado en la
presente tesis. El cuarto capitulo muestra los resultados obtenidos para las distintas pruebas

efectuadas al sistema y se realiza una discusion sobre lo obtenido.

Finalmente, el quinto capitulo contiene las conclusiones a las que se llego de acuerdo a los

resultados obtenidos y las perspectivas futuras del presente trabajo.

En los apéndices se incorporan la metodologia que se siguié para elaborar las muestras
quimicas para las pruebas del sistema y la comparacion que se realizé entre las sefiales
obtenidas con el sistema desarrollado y el potenciostato comercial PGSTAT128N con fin

de validar el sistema.



Capitulo 11

Antecedentes y Estado del Arte

2.1 Técnicas de analisis electroquimico

Las técnicas de andlisis electroquimico se encargan del estudio de la interaccion entre la
electricidad y la quimica, por medio de mediciones de las magnitudes eléctricas (corriente y
potencial) y su relacion con parametros quimicos [7]. Las ventajas que presentan este tipo
de técnicas son: instrumentacion relativamente barata, amplios rangos de deteccion de
concentraciones de compuestos organicos e inorganicos, tiempos de analisis rapidos y

determinacion simultanea de varios analitos [8].

2.1.1 Voltamperometria

La voltamperometria es una técnica electroquimica que se desarrolld gracias al
descubrimiento de la polarografia en 1922 por Jaroslav Heyrovsky. La caracteristica comun
de todas las técnicas voltamperomeétricas es la aplicacién de un potencial (E) a un electrodo
y la monitorizacién de la corriente resultante (1) que fluye a través de la celda
electroquimica. Por lo tanto, todas las técnicas voltamperométricas pueden describirse
como una funcion de | y E. Estas técnicas son consideradas activas (en oposicion a las
técnicas pasivas como la potenciometria) porque el potencial aplicado a la solucion produce
un cambio en la concentracion de una especie electro activa en la superficie del electrodo
por medio de su reduccion u oxidacion electroquimica [9]. A pesar de que los diferentes
tipos de técnicas voltamperométricas pueden parecer muy diferentes a primera vista, sus
principios fundamentales y aplicaciones derivan de la misma teoria electroquimica y se
diferencian principalmente por la forma de onda del potencial aplicado. Las principales

técnicas de voltamperometria son: lineal, ciclica y diferencial de pulsos.



Para realizar medidas de sefiales voltamperométricas se utilizan celdas electroquimicas de
tres electrodos las cuales se componen por un electrodo de trabajo, un electrodo de
referencia y un electrodo auxiliar (contraelectrodo), como se observa en la figura 2.1.

Potenciostato
® o o
Electrodo L__’\
Electrodo
. fde —> < auxiliar
ererencla (contraelectrodo)
Electrodo /
de
trabajo

Fig. 2.1 Celda electroquimica para analisis voltamperométrico.

Cada electrodo dentro de la celda electroquimica cumple con determinada funcién como se

describe a continuacion:

e Electrodo de trabajo: es el electrodo sobre el que se realizan las medidas. El
objetivo es poder aplicarle una tension controlada y medir la corriente que circula
por él.

o Electrodo auxiliar (contraelectrodo): constituido generalmente por un conductor de
metal noble, como el platino, sirve para hacer pasar la corriente procedente de la
fuente al electrodo de trabajo a traves de la disolucion.

e Electrodo de referencia: cuya funcién es mantener un potencial constante en la
solucion para que toda la corriente de la fuente pase desde el electrodo auxiliar
hacia el electrodo de trabajo.



La reduccion u oxidacién de una sustancia en la superficie de un electrodo de trabajo, con
el potencial aplicado apropiado, da como resultado la generacion de una corriente debido a
la ganancia o pérdida de electrones. La corriente generada es una medida cuantitativa de
cuan rapido se esta reduciendo u oxidando una especie en la superficie del electrodo. El
valor actual de esta corriente se ve afectado por muchos factores adicionales,
principalmente la concentracion de las especies redox, el tamafio, la forma y el material del

electrodo de trabajo, la resistencia de la disolucion y el nimero de electrones transferidos

[9].

El potenciostato es el elemento mas importante dentro de la instrumentacion
voltamperométrica. Su tarea consiste en aplicar el potencial y monitorear el
comportamiento de la corriente en la celda electroquimica. Este instrumento ejecuta el
control al suministrar el barrido de potencial a traves de un electrodo auxiliar y midiendo el
flujo de corriente en la celda electroquimica entre el electrodo de trabajo y el electrodo

auxiliar.

2.1.1.1Voltamperometria ciclica

La voltamperometria ciclica (CV), una de las técnicas electroanaliticas mas utilizadas
debido a su capacidad para caracterizar un sistema electroquimico. Esta técnica consiste en
aplicar una rampa de potencial al electrodo de trabajo hasta un valor pico maximo, para
después invertir la direccion del barrido, regresando al valor inicial. Los parametros que
describen el barrido caracteristico de esta técnica son: potencial inicial (Vi), potencial final
(Vf), valor pico maximo (Vpmax), valor pico minimo (Vpmin) y paso de potencial (Vstep)

como se observa en la figura 2.2.



1 Vpmax

Vpmin

Fig. 2.2 Parametros caracteristicos del barrido de potencial ciclico.

Los valores de corriente obtenidos por el potenciostato se utilizan entonces para trazar el
voltamperograma ciclico graficandolos contra el potencial aplicado como se muestra en la
figura 2.3 lo que permite la caracterizacion de la oxidacién y reduccidén de especies
quimicas en el rango de potencial del barrido aplicado [10]. Los intervalos del rango de
potenciales se escogen teniendo en cuenta los valores en los que se produce la oxidacién o

la reduccion controladas por difusion de uno o varios analitos.

En la figura 2.3 se muestran las caracteristicas de un voltamperograma ciclico [11], donde:

E°,= potencial de pico catédico

E%,= potencial de pico anédico

I°,= intensidad de corriente de pico catédico

I°,= intensidad de corriente de pico anddico
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Fig. 2.3 Voltamperograma ciclico.

La corriente que se produce al aplicar el voltaje en la solucion tiene dos componentes: la
corriente faradica y la corriente capacitiva. La corriente faradica es originada por la
oxidacion o reduccion de las especies electro activas presentes en la solucion. La corriente
capacitiva se produce debido a la doble capa que se forma en la interfaz electrodo-solucién

por la atraccion o repulsion de cationes y aniones en el electrodo [7].

La principal ventaja en el uso de la técnica de voltamperometria ciclica es que gracias a la
informacion proporcionada se pueden determinar los voltajes de oxidacion y reduccion de
los analitos, observar si se producen procesos reversibles e irreversibles en la solucion
analizada, aproximar las concentraciones de los analitos presentes en la muestra de acuerdo
a su relaciéon con la corriente generada por el potencial de excitacion y caracterizar los

electrodos con los que se realiza la técnica [12].

Una de sus principales desventajas respecto a otras técnicas voltamperométricas es que al
utilizar un mismo electrodo para realizar la técnica voltamperométrica ciclica y la

diferencial de pulsos, el limite de deteccion de la primera serd mayor al registrado por la
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segunda, debido a que en la voltamperometria ciclica se registran la corriente faradica y la
corriente capacitiva presentes en la solucion, mientras que en la voltamperometria
diferencial de pulsos se disminuye la contribucién de la corriente capacitiva al realizar la

sustraccion de los valores de corriente al iniciar y terminar el pulso de tensién aplicado [9].

2.2 Analisis Multivariable

Las sefiales obtenidas de los sensores voltamperométricos son complejas debido a que al
realizar la medicion de la corriente no solo se adquiere informacion del elemento de interés,
sino también de especies interferentes que reaccionan con los analitos. Por lo que poder
extraer informacion atil de la que no es y ser capaz de interpretar los datos para que puedan
ser utilizados en modelos para prediccion, se ha convertido en una tarea compleja que hace

indispensable el uso de herramientas de procesamiento multivariable [13].

Los métodos de andlisis multivariable permiten determinar la contribucion de varios
factores en un evento o resultado. En los registros voltamperométricos, estos factores estan
relacionados con las sefiales de cada sensor, mientras que la variable a modelar se relaciona
con la concentracion de los analitos presentes en la muestra analizada [13]. Este tipo de
métodos permite la extraccion de caracteristicas de la sefial voltamperométrica para

desarrollar un modelo matematico adecuado [14].

La Quimica Analitica es una de las areas que se ha visto beneficiada con el uso de técnicas
multivariables para el procesamiento y analisis de las sefiales obtenidas por métodos
electroquimicos, siendo la exploracion de datos, clasificacion de muestras y calibracion las

principales aplicaciones.

En la exploracion de datos se busca visualizar las variaciones en un conjunto de datos
multivariable para determinar si contiene informacion que permita discriminar si contienen
0 no datos utiles para desarrollar un modelo de cuantificacion o clasificacion. Los métodos
de analisis multivariable cominmente utilizados para esta aplicacion son: Analisis de

componentes principales (PCA, por sus siglas en ingles) y el analisis de clusters por medio
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de técnicas como determinar el nivel de similitud entre dos muestras calculando la distancia
entre ellas en un espacio dimensional J, siendo la distancia Euclideana uno de los métodos

de medicion de distancia cominmente utilizado [14].

La clasificacion de muestras es utilizada en distintas aplicaciones analiticas en donde no se
requiere un analisis cuantitativo de la muestra, sino que se busca conocer Gnicamente los
diferentes analitos presentes en una solucion mas no la concentracion de cada uno en ella.

Las técnicas mas utilizadas para esta aplicacion son PCA y RNA [14].

En el caso particular de este trabajo, la cuantificacion es la aplicacion que permitira realizar
el procesamiento de los datos voltamperométricos para determinar la concentracion de uno
0 mas analitos interés. Para este tipo de aplicacion se utilizan métodos multivariables como
Filtros Kalman, regresion lineal multiples (MLR, pos sus siglas en ingles), regresion de
componentes principales (PCR, pos sus siglas en ingles), regresion de minimos cuadrados
parciales (PLS, por sus siglas en ingles) y RNA. El problema que presentan técnicas como
MLR, PCR y PLS es que son capaces de producir modelos de calibracion cuando los datos
presentan un comportamiento lineal, mientras que mediante las RNA es posible producir
modelos de cuantificacién para un conjunto de datos que tenga comportamiento lineal y no
lineal [14].

2.2.1 Redes Neuronales Artificiales

Los seres humanos contamos con un excepcional procesador: el cerebro. Este nos permite
recolectar informacion de nuestro alrededor por medio de nuestros sentidos para
almacenarla o compararla con la informacion ya existente y producir una respuesta a pesar
de que la informacion sea nueva. Segun estudios anatomicos del cerebro, las neuronas
(unidades basicas de procesamiento en el cerebro) y las conexiones que existen entre ellas
(conocidas como sinapsis), son la clave en el proceso cognitivo del ser humano. En base a
estos elementos surge la iniciativa de imitar el comportamiento del cerebro, motivo por el

cual se desarrollaron las RNA.
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El modelo basico de una neurona artificial se muestra en la figura 2.4, se compone de una
serie de conexiones a la entrada, una funcién de propagacién que es la suma ponderada de
las entradas, una funcién de activacion y la salida por donde se transmite el valor resultante

a otras neuronas.

Entradas 5,
) Funcion de
Conexiones propagacion Funcion de activacién
Salida de la red
. : !. : : y
Entradas
ponderadas

9

Bias

Fig. 2.4 Modelo bésico de una neurona artificial [13].

El comportamiento matematico de la neurona artificial se expresa con la siguiente

ecuacion:
y=fEL w; *x; +6) (2.1)

Donde N es el nimero de entradas x;, la sumatoria corresponde a la funcion de propagacion,
w; son los valores de los pesos ponderados, f es la funcion de activacién, fes un valor
conocido como bias que funciona como umbral para trasladar la ordenada al origen de la

funcion de activacion y y es la salida de la neurona.

En una RNA las neuronas se organizan en capas. Una capa se define como el conjunto de
neuronas cuyas entradas provienen de una misma fuente y cuyas salidas convergen a un
mismo destino. Existen tres tipos de capas: capa de entrada, capa de salida y capa oculta.
Para establecer la topologia de la RNA se determina el nimero de neuronas en cada capa, el

namero de capas en la red y las funciones de activacion de las capas.
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Uno de los tipos de RNA mas utilizados es el MLP. Este tipo de red es utilizada para
aplicaciones de clasificacion, modelado, prediccion de series temporales, control discreto,
etc. [15]. EI MLP es una red tipo feedforward (con alimentacion hacia adelante), lo que nos
indica que la conexidn entre capas es de manera consecutiva y hacia adelante, es decir, no
existen conexiones de retroalimentacion ni conexiones que salten de una capa para ir a una

anterior.

Para que la RNA realice satisfactoriamente la tarea a la que estara destinada, es necesario
someterla a un proceso de aprendizaje, por medio de un algoritmo de entrenamiento. En el
cual los pesos de las conexiones se van ajustando de manera que puedan modelar
correctamente la relacion entrada salida. El aprendizaje se puede clasificar en dos grandes
categorias: aprendizaje supervisado y aprendizaje no supervisado, para este tipo de
aplicaciones es comun utilizar el aprendizaje supervisado. En éste se proporciona un
conjunto de entrenamiento, es decir, las entradas del sistema y sus respectivos objetivos.
Los pesos se ajustan para minimizar el error entre la salida de la red y la salida deseada. Es
necesario que el conjunto de entrenamiento sea representativo al modelo. Un conjunto de

entrenamiento no representativo no puede producir un modelo confiable y general [16].

El algoritmo de entrenamiento mas conocido para el MLP es el de retropropagacion
(backpropagation) cuyo funcionamiento consiste en facilitar a la red un conjunto de pares
de entradas y salidas para posteriormente seguir con un ciclo de propagacion-adaptacion de
dos fases. En la primera fase, se aplica la entrada a la primera capa de la red y se va
propagando a las capas posteriores hasta llegar a obtener una salida en la Gltima capa. Para
el inicio de la fase dos, se compara la salida obtenida con la salida deseada y se calcula el
error entre ellas. Los pesos de la Gltima capa se ajustaran en base al error calculado y se
retro propagaran hacia la capa anterior, ajustando los pesos de cada capa hasta llegar a la
capa de entrada, para hacer que la red converja a un estado que permita codificar todos el

conjunto de entrenamiento [17].

ElI MLP ha demostrado tener un buen rendimiento para el procesamiento de sefiales

voltamperomeétricas como se describen en los siguientes trabajos.
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En 2016 Faura et al [18] realizaron la cuantificacion de triptofano, tirosina y cisteina
mediante el uso conjunto de voltamperometria ciclica y RNA, llevando a cabo un
reprocesamiento de los datos mediante la transformada rapida de Fourier. Los coeficientes
de correlacion obtenidos para los 3 analitos, tanto en entrenamiento como en prueba,

superaron el 0.95.

En el mismo afio Zhao et al [19] determinaron la concentracion de Pb(ll) en presencia de
Cd(Il) con voltamperometria de onda cuadrada y RNA, obteniendo coeficientes de
correlacion de 0.999 para el entrenamiento y 0.998 para la prueba y un error absoluto

promedio de 0.89 para el entrenamiento y 1.52 para la prueba.

En el laboratorio 11 de la seccion de Bioelectronica del CINVESTAYV, también se han
desarrollado RNA para la determinacion de concentraciones, como en 2012 Ceto et al [20]
reportan la determinaciones de indices polifendlicos en vinos empleando las sefiales
obtenidas de una lengua voltamperométrica con electrodos de grafito époxico. Las muestras
de vino fueron analizadas usando voltamperometria ciclica sin un pretratamiento de las
mismas. Las medidas voltamperométricas obtenidas fueron sometidas a un
preprocesamiento con la Transformada Wavelet Discreta (DWT, por sus siglas en inglés)
que resultd una herramienta adecuada para la compresion de los datos conservando la
informacién relevante. La informacidn resultante del preprocesamiento se utilizd en dos
herramientas de andlisis multivariable, una lineal como lo es PLS y una no lineal como las
RNA, obteniendo en ambos casos resultados de coeficientes de correlacion por encima de
0.9, siendo los modelos de RNA maés robustos que los de PLS.

2.3 Computadoras de una sola placa

Las computadoras de una sola placa (SBC, Single board computer por sus siglas en inglés)
son dispositivos gque tienen un microprocesador, memoria y algin tipo de puertos E/S que
le permite funcionar como una computadora. Con tamafio y peso reducido, compatibilidad
con perifericos, alta capacidad de procesamiento y precios accesibles, las SBC representan
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buenas herramientas para control de dispositivos portatiles y sistemas embebidos. Los
fabricantes més importantes de SBC son: Beagleboard, Raspberry Pi, Intel, RioThoard,

Pandaboard, Qualcomm [21].

Las herramientas de programacion/depuracion de las SBC suelen ser gratuitas y de codigo
abierto, como las basadas en un entorno de desarrollo integrado (IDE, por sus siglas en
ingles) de Eclipse. Existen otras opciones de programacion que se adaptan a un procesador
especifico como los que a incluyen ARMs DS-5 o entornos de programacion especificos
del proveedor como CodeWarrior de Freescale o Code Composer Studio de Texas

Instruments.

La versatilidad que ofrecen las SBC permiten su incursién en aplicaciones tan variadas
como instrumentacion electroquimica [22-24], monitoreo de variables eléctricas en lineas
de alto voltaje [25], supervision remota de areas de cultivo mediante sistema de video [26],
supervision y control industrial a través de teléfonos inteligentes [27] y detectores

subacuaticos en tiempo real de eventos bioacusticos [28].

2.4 Estado del arte

Respecto a los avances en la instrumentacion electroquimica para analisis
voltamperométricos se pueden encontrar sistemas portables que emplean métodos de
analisis simples [29]. Sin embargo, la mayoria de ellos no integran herramientas de
procesamiento avanzado y no permiten la reconfiguracion de los pardmetros de manera
sencilla, destinando su uso solo para aplicaciones especificas como las que se mencionan a

continuacion.

Uno de los primeros trabajos que sirvié como base para el desarrollo del sistema fue el
reportado en el 2006 por Christidis et al. [29] en el cual desarrollaron un instrumento
electroquimico portéatil para realizar mediciones voltamperomeétricas in situ con el objetivo
de determinar metales en el suelo. El sensor utilizado para este sistema fue un sensor

serigrafiado hecho de carbono. El sistema se desarrollé en un microcontrolador, encargado
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de generar la sefial de excitacion de forma binaria y la convierte en analdgica a traves del
DAC para excitar la celda electroquimica. La corriente del electrodo de trabajo es
convertida a voltaje y digitalizada por el ADC del microcontrolador para posteriormente
analizarse e identificar los metales por medio de un método estadistico usando datos

almacenados dentro de una base de datos de metales pesados.

En 2013, Lillehoj et al. [22] implementaron una plataforma electroquimica en un teléfono
movil para la deteccion de una proteina que se utiliza como biomarcador para la malaria.
La plataforma cuenta con una aplicacion Android que permite configurar los parametros
relevantes para el proceso amperométrico. Para el control de la instrumentacién se utilizé
una tarjeta de desarrollo Teensy 2.0 y el potenciostato fue adquirido de Palm Instruments
BV en Houten, Holanda.

Diaz Cruz et al. [23] , en 2014 aplicando el uso de nuevas tecnologias de hardware,
presentaron un potenciostato miniaturizado con el chip LMP91000 para la deteccion de
biomarcadores por medio de voltamperometria ciclica. Este dispositivo cuenta como
herramienta de control con una BeagleBone, una SBC que permite alimentar el LMP91000
y controlarlo via su interfaz 1°C. Los datos obtenidos con este sistema son almacenados en
la memoria del microprocesador y pueden ser exportados a un archivo de texto a través de
un protocolo de comunicacién con seguridad (Secure Shell) para su posterior analisis y

visualizacion en una computadora mediante una rutina de Matlab.

En ese mismo afio, Baltuano et al. [30] disefiaron y construyeron un potenciostato de bajo
costo para su uso en la cuantificacion de iones de metales pesados en agua. El sistema
utiliza un Arduino Duemilanove para generar la rampa de voltaje y los niveles de la sefial
rectangular aplicados a la celda electroquimica. Los dispositivos como el ADC y DAC de
12 bits cada uno se controlan por medio del protocolo SPI. Cuenta con un software
dedicado que permite controlar las variables del barrido y recuperar los datos del barrido
una vez terminada la adquisicion. Este dispositivo permite realizar la técnica

voltamperométrica de redisolucion anddica.
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En el 2015, Kellner et al. [31] construyeron un potenciostato para realizar mediciones
ambientales con una interfaz facil de usar. Basando su disefio en un controlador digital Pl y
un microcontrolador ATMEGA328, el sistema desarrollado permite enviar las mediciones
realizadas a la PC en tiempo real, exportar los datos en diversas extensiones y realizar un
filtrado digital a la sefial obtenida. Este potenciostato fue disefiado para electrodos
serigrafiados y fue comparado con el potenciostato desarrollado por Rowe et al. [32] y con
un potenciostato comercial, obteniendo resultados similares, por lo que representa una

alternativa economica y precisa para el analisis electroquimico en aplicaciones ambientales.

También en 2015, Lee et al. [33] implementaron un sistema portable de medicién
voltamperométrica ciclica basado en una FPGA para un biosensor enzimatico. El FPGA se
comunica con un software dedicado para recibir los pardmetros configurados por el usuario.
Dichos parametros son la velocidad de barrido, en un rango de 10 a 900mV/s; amplitud de
punto de inicio, amplitud de punto final ambas en un rango de -1.25 a 1.25V y nimero de
ciclos definiéndolo como cualquier entero mayor a cero. Este dispositivo cuenta con dos
modos de operacién: el modo tiempo real y el modo Burst. El modo tiempo real permite
monitorear los datos a través del software dedicado, mientras que el modo Burst consiste en
una adquisicion de los datos mucho mas rapida que en el modo real ya que se reduce la
interaccion con la PC mientras se realiza el barrido. Por lo que en modo tiempo real a pesar

de tener las mismas caracteristicas el barrido, se obtendran un menor nimero de datos.

En el mismo afo, Huang et al. [34] llevaron a cabo un sistema en un chip (SOC, por sus
siglas en inglés) para procesar sefiales biomédicas mediante un potenciostato en tiempo
real. El sistema incluye un microcontrolador con una XRAM y un potenciostato analdgico.
El sistema cuenta ya con un barrido ciclico por default y es posible reconfigurar las
caracteristicas re-escribiendo el programa con una EEPROM externa. Los datos obtenidos
al realizar el barrido son almacenados en la XRAM o enviado a otros dispositivos mediante
los protocolos UART, SPI o I°C.

Finalmente en el 2016, Dvorak et al. [35] describen la arquitectura de un instrumento

compacto de medicion electroquimica capaz de realizar andlisis de voltamperometria lineal,
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de pulso normal, de onda cuadrada, diferencial de pulsos y ciclica. El sistema esta
compuesto de una parte analégica de proceso, una parte de control y adquisicion, un
generador de funciones y un software dedicado que permite el control del dispositivo. La
parte de control y adquisicion y el generador de funciones estan implementados en una
FPGA. Cuenta con dos convertidores digital analdgicos de 20 bits y dos convertidores

analdgicos digitales de 18 bits que transfieren la informacion adquirida a la PC.

En el laboratorio 11 de la Seccion de Bioelectrénica del CINVESTAV, se han desarrollado
trabajos relacionados con el desarrollo de un potenciostato, asi como también con la

implementacion de redes neuronales en hardware.

En 2006 L. Fonseca [36] implementd en un DSP de Texas Instruments, una RNA tipo
MLP para la cuantificacion de tres aminoacidos en soluciones acuosas. Los resultados
obtenidos de la implementacion fueron comparados con los obtenidos en Matlab y se
demostré que la eficiencia general del sistema permitia discriminar concentraciones por
debajo de 1x10™ M con un error relativo porcentual de 3.8% para la Cisteina, 7.1% para la

Tirosina 'y 11% para el triptofano.

Posteriormente G. Alonso [37] en el 2008, desarroll6 la implementacion de la transformada
Wavelet acoplada a una RNA para la cuantificacién de Cisteina, Tirosina y Triptofano en
un dsPIC. El sistema permitia la cuantificacion de las especies mencionadas anteriormente,

obteniendo un error promedio de 5.7x10°%.

Finalmente en 2015 I. Cosme [38] realizo el disefio e implementacién de un Sistema
Electroquimico Integral para sensores electroquimicos  potenciométricos vy
voltamperométricos. El sistema es capaz de adquirir las sefiales de hasta seis sensores por
medio de los 12 mddulos de acondicionamiento con los que cuenta, seis para
potenciometria y seis para voltamperometria. El sistema esta formado por el chasis PXI-

1033y la tarjeta de adquisicion PX1.6221 de National Instruments.
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Capitulo 1

Desarrollo

3.1 Potenciostatos comerciales

En primera instancia es pertinente mencionar las caracteristicas que presentan los
potenciostatos portatiles comerciales cominmente utilizados, ya que servird de guia para
definir las propiedades del sistema a desarrollar. Dentro de los potenciostatos portatiles
comerciales encontramos el 910 PSTAT mini de Metrohm [39] y el uStat200 de DropSens
[40]. Ambos sistemas comparten caracteristicas como la capacidad de operar como
bipotenciostato, con un rango de potencial aplicado de +2V, con una resolucién del
potencial aplicado de 1mV, un intervalo de medidas de corriente de £10nA a +200uA en 6
rangos. De tal manera que el SPVC a desarrollar haciendo una analogia de los sistemas
comerciales deberd presentar caracteristicas similares a los potenciostatos comerciales

mencionados anteriormente.

3.2 Solucién Propuesta

El sistema electroquimico propuesto estara embebido en una SBC que cuente con las
caracteristicas necesarias, tanto de memoria como de capacidad de procesamiento de

sefiales voltamperométricas ciclicas.

Para garantizar la portabilidad, el sistema estard equipado con una fuente de energia
portatil, tendré dimensiones reducidas y bajo peso.

La reconfiguracion del sistema es seleccionar los pardmetros de barrido mas la seleccion
del modelo de MLP, se realizard& mediante la lectura de archivos almacenados en un
dispositivo de memoria extraible (micro SD). Dicha informacion consistird en los criterios
necesarios para llevar a cabo la cuantificacion de analitos para distintas aplicaciones. Estos

modelos matematicos estaran definidos por la topologia y parametros de entrenamiento de
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los MLP entrenados de forma off-line en un ordenador utilizando el Toolbox de Redes
Neuronales (TRNA) de Matlab® version R2014a, que de acuerdo a los valores de entrada y
salida, permitiran analizar distintas sefiales voltamperométricas con diferente nimero de
analitos, segun lo requiera la aplicacion. El sistema contara con tres arquitecturas MLP
disponibles para seleccionar. EI numero de analitos a cuantificar dependerd de la
aplicacion, el sistema serd capaz de implementar MLPs que cuantifiquen desde 1 analito
hasta 5 analitos dentro de la misma solucion.

Para establecer los parametros del barrido ciclico el usuario podra reconfigurarlos en el
dispositivo, mediante el manejo de la interfaz gréfica incluida. Considerando el disefio de
los potenciostatos comerciales descritos en la seccion 3.1 es posible modificar los
siguientes parametros del barrido voltamperomeétrico ciclico: voltaje inicial, voltaje pico
superior, voltaje pico inferior, nimero de ciclos, intervalo de potencial, velocidad de

barrido y voltaje final.

Para garantizar el uso y configuracién del sistema, se incluira una pantalla tactil que
interactUa con la interfaz gréafica y permite tanto la operacion como la reconfiguracion del

sistema.

La figura 3.1 muestra el diagrama a bloques del sistema de analisis voltamperométrico
ciclico propuesto. El sistema esta constituido por una etapa digital, una etapa analdgica y

una interfaz de usuario.

La etapa digital esta compuesta por la SBC Intel Galileo Gen 2 quien sera la encargada de
controlar los dispositivos para la generacién del barrido y la adquisicion de corriente de la
sefial voltamperomeétrica, asi como también almacenar la sefial obtenida por el SPVC e
implementar el MLP que se haya seleccionado para el procesamiento de la misma.

La etapa analdgica tiene como funcién principal aplicar mediante el DAC el barrido de
voltaje a la celda electroquimica por medio del potenciostato y adquirir la sefial de corriente

a traveés del electrodo de trabajo con el ADC.
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La interfaz grafica permitira seleccionar los archivos del modelo de calibracion, establecer

los pardmetros del barrido de voltamperometria ciclica, mostrar graficamente el

voltamperograma medido y desplegar el resultado del analisis realizado mediante el MLP a

las sefiales voltamperomeétricas.

Sistema de analisis voltamperométrico ciclico
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Fig. 3.1 Diagrama a bloques del funcionamiento del sistema de analisis voltamperométrico ciclico.

3.3 Etapa Digital

A

resultados

de —

Para controlar el sistema se eligié la SBC Intel Galileo Gen 2, mostrada en la figura 3.2.

Esta SBC cuenta con un procesador Intel Quark SoC X1000 de 32 bits con unidad de

punto flotante que nos permite realizar las operaciones necesarias para la implementacion
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del MLP. También cuenta con ranura de microSD, la cual permite al sistema almacenar
tanto los archivos de las sefiales voltamperométricas medidas como leer los archivos de los
distintos modelos de MLP para procesarlas. Dentro de sus caracteristicas también incluye
puertos UART y SPI que se utilizaran para la comunicacion con la interfaz y los
dispositivos analdgicos, respectivamente [41]. Es programable a través del entorno de
desarrollo integrado (IDE) de Arduino y puede ser energizada con una fuente de voltaje de
7V hasta 15 V. La eleccion de esta SBC permitira en el futuro la incorporacién de nuevas

funcionalidades al equipo sin necesidad de cambiar de dispositivo de control.
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Fig. 3.2 Computadora de una sola placa Intel Galileo Gen2. a) Interfaz de alimentacion y ranura microSD. b)
Interfaz de programacion. c) Procesador Intel Quark SoC X1000 de 32 bits. d) Interfaz SPI

En la figura 3.3 se observa un diagrama de flujo del algoritmo implementado en la SBC. En
primera instancia, el algoritmo desarrollado inicializa los elementos necesarios para su
funcionamiento, como las librerias, variables y funciones. Posteriormente espera a recibir
por medio de la comunicaciéon UART la bandera de inicio proveniente de la interfaz de
usuario. La siguiente bandera que recibe el algoritmo es el niumero de canales que
seleccionados por el usuario, es decir, si eligié el modo potenciostato o bipotenciostato.
Una vez elegido el modo, el algoritmo recibira los parametros del barrido a aplicar, lo cual
le permitirdA comenzar la generacion del mismo y la adquisicion de la sefial

voltamperométrica resultante. Al concluir la adquisicién de la sefial, ésta se almacena en
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un archivo de texto que contiene los parametros con los que se realizo el barrido, el voltaje
de entrada y la sefial voltamperométrica adquirida. En la figura 3.4 se muestra un ejemplo
de cdmo se almacenan los datos en el archivo de texto en modo bipotenciostato.

Después el algoritmo envia la sefial adquirida a la pantalla tactil para su visualizacion y
espera la recepcion de la bandera que indicara si se desea continuar realizando un
procesamiento de la sefial o bien realizar otro barrido. En caso de elegirse el procesamiento,
el algoritmo consulta si la medicion se realizé en modo bipotenciostato o potenciostato. En
el caso de ser bipotenciostato, espera recibir cual es el canal que el usuario desea analizar
para después esperar la seleccion del modelo seleccionado MLP para llevar a cabo el
procesamiento. En este punto, el algoritmo compara el nUmero de neuronas que tiene la
capa de entrada del modelo neuronal y el nimero de puntos de la sefial voltamperométrica
que se desea analizar, en caso de no ser iguales, el algoritmo regresa al menu de seleccion
de modelos MLP para realizar el procesamiento. En caso de ser iguales el algoritmo
implementa el modelo de MLP seleccionado, envia el resultado a la interfaz de gréfica y
escribe el resultado del modelado en un archivo de texto que ademdas cuenta con las
caracteristicas del barrido aplicado. Al concluir el proceso, regresa a esperar nuevamente la

bandera de inicio.
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Fig. 3.3 Diagrama de flujo del algoritmo de control general implementado en Intel Galileo Gen2.
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Fig. 3.4 Archivo de texto almacenado por el sistema en modo bipotenciostato, la primera columna representa
el voltaje aplicado, la segunda la corriente medida del primer canal y la tercera columna la corriente medida
del segundo canal. A la derecha se observa la representacion grafica de la informacién del archivo de texto en
la plataforma de Matlab ® R2014.

3.3.1 Implementacion de MLP en Intel Galileo Gen2

Para la implementacion en hardware de un modelo de MLP es necesario disponer de las
matrices de pesos y bias de cada una de las capas que conforman la arquitectura entrenada.
En el presente trabajo los modelos obtenidos fueron entrenados en el toolbox de Redes
Neuronales de Matlab® R2014a. Una vez entrenado el modelo se desarroll6 un algoritmo
destinado a extraer las matrices de pesos y bias del archivo .mat donde se encuentra la
informacidn asociada a la topologia de la red, es decir, el nimero de neuronas y la funcion

de activacion de cada capa para un MLP de una sola capa oculta.

Al ejecutar dicho algoritmo se obtienen 5 archivos de texto: bco que corresponde a los bias
de la capa de salida, biasent que corresponde a los bias de la capa oculta, wce que
corresponde a los pesos de la capa oculta, wco que corresponde a los pesos de la capa de
salida y Modelo que contiene el nUmero de neuronas por capa Yy su respectiva funcién de

activacion.
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Se programaron dentro de Intel Galileo Gen2 las funciones de activacion disponibles en el
TRNA de Matlab, codificAndolas del 1 al 10 en el siguiente orden: hardlim, hardlims,
logsig, netinv, poslin, purelin, radbas, satlin, satlins, tansig, tribas.

Cabe aclarar que para la extraccion adecuada de los datos del archivo .mat es necesario que
la red haya sido entrenada utilizando la siguiente sintaxis: “net=newff (minmax(Training),
[5, 2], 'tansig’, 'purelin’, 'trainbr')”’. Debido a que en esa version del toolbox es posible

obtener las matrices de bias y pesos sin modificaciones por parte del algoritmo de Matlab.

Una vez obtenidas las matrices para la implementacion del modelo y almacenadas en la
tarjeta microSD en las carpetas Modelol, Modelo2 y Modelo3 segln se desee; se realiza la
implementacién de la RNA en Intel Galileo Gen2. El algoritmo para la implementacién se

describe en la figura 3.5.
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Fig. 3.5 Diagrama de flujo para la implementacién de MLP en Intel Galileo Gen2.



El algoritmo inicia comprobando que la tarjeta microSD esté disponible, en caso de que asi
sea, lee los archivos que contienen las matrices de pesos y bias (wce,wco,biasent, bco) y
crea las respectivas matrices que permitiran la implementacion de la red. Posteriormente se
lee el archivo de texto que contiene las medidas de corriente de las sefiales
voltamperométricas que se desean procesar y se crea el vector de entrada de la red

normalizando los datos de -1 a 1.

Después se lee el archivo de Modelo y se crea su matriz correspondiente. La primera
posicién de la matriz nos indicara las neuronas de entrada de la red que corresponde al
namero de valores de corriente adquiridos por el sistema, valor que se comparara con la
longitud del vector de entrada de la red. Si estos valores coinciden, es posible procesar el
vector de entrada con el modelo de MLP seleccionado. La matriz de Modelo también
contiene las funciones de activacion que se evaluaran en cada una de las capas, por lo que
es necesaria la decodificacion de ellas para realizar la implementacion. Otro valor que
contiene el archivo de Modelo es el nimero de neuronas de la capa de salida, las cuales

indican el nmero de analitos que analizara dicho modelo MLP.

La implementacién se lleva a cabo al multiplicar el vector de entrada por la matriz de pesos
de la capa oculta y sumar al resultado la matriz de bias de la misma capa. La matriz
resultante se evaluara en la funcidn de activacion de la capa oculta. Los valores obtenidos
de la matriz evaluada se multiplicaran ahora por los pesos y bias de la capa de salida para
después ser evaluados en la funcion de activacion de la capa de salida, obteniendo asi la
salida de la red. El sistema es capaz de implementar MLPs para el procesamiento de 1 hasta

5 analitos.

Una vez ejecutado el MLP en Intel Galileo los resultados se almacenan en un archivo de

texto junto con los parametros del barrido analizado como se observa en la figura 3.6.
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Fig.3.6 Archivo de resultados obtenidos con el sistema al implementar un modelo de MLP.

3.3.2 Interfaz grafica

La interfaz gréfica se program6 en un uLCD 32PTU de 4D Systems que cuenta con LCD-
TFT Touch resistivo de 3.2 (240x320), como se muestra en la figura 3.7, embebido en un
procesador grafico PICASO que cuenta con una memoria flash de 14KB para almacenar el
cédigo y 14KB de SRAM para almacenar variables. Se programa a través de su lenguaje
nativo 4DGL, utilizando la suite de herramientas de software IDE de Workshop4. El
PICASO ofrece un conjunto de caracteristicas, disefiado para estar a la vanguardia de
cualquier producto que requiera color, animacion, imagenes y sonido; y puede comunicarse

con dispositivos periféricos a través de SPI, 12C o Puerto Serial.
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Fig. 3.7 uLCD-32PTU de 4D Systems.

El algoritmo de la interfaz interactda con Intel Galileo Gen2 por medio del puerto Serie.
Este permite establecer los parametros de los barridos, seleccionar la cantidad de canales,
asi como también graficar la sefial que se acaba de adquirir. También es posible mediante la
interfaz grafica observar el resultado del procesamiento realizado a la sefial in situ por
medio de la implementacion de MLP en Intel Galileo Gen2. En la figura 3.8 se observan
algunas de las pantallas presentes en la interfaz gréfica desarrollada y en la figura 3.9 se

observa el diagrama de flujo del algoritmo programado para la interfaz grafica.
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9)
Fig. 3.8 Pantallas de la interfaz gréfica. a) Pantalla principal, b) Menu de definicion de pardmetros, c) Menl
de seleccién de canal a analizar (solo modo bipotenciostato), d) Menu de seleccién de MLP, ) Resumen de
parametros del barrido, f) Pantalla para el despliegue de la sefial obtenida, g) Pantalla de Resultados de las
concentraciones de los analitos analizados con el modelo MLP.
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El algoritmo comienza inicializando la comunicacion serial con la SBC y mostrando una
pantalla que indicara el inicio del sistema, al activarse esa pantalla, la interfaz gréfica envia
la bandera de inicio a la SBC. Posteriormente mostrara la pantalla en la cual permite
realizar la seleccion de canales a utilizar como se muestra en la figura 3.8a, al elegir el
canal se despliegan los menus para establecer los parametros del barrido (figura 3.8b) y al
finalizar se muestra un resumen de los valores seleccionados para dichos pardmetros (figura
3.8e), en caso de haber cometido un error al definir algn pardmetro, en el resumen de los
mismos es posible volver a definirlos nuevamente. Si los parametros definidos son los
adecuados se enviaran a la SBC para la generacion del barrido. En este punto el sistema
muestra una pantalla de espera, hasta que recibe los datos de la sefial adquirida para

graficarla en la interfaz gréfica (figura 3.8f).

Posteriormente despliega el menu para analizar la sefial o volver a inicio y realizar otro
barrido. Al seleccionar analizar la sefial, en el caso de que se haya realizado la medicién
con dos canales se mostrara un mend en el que se deberéd seleccionar con cual canal se
realizara la medicién como se observa en la figura 3.8c. Una vez seleccionado el canal se
muestra el mend de modelos de MLP (figura 3.8d) en el cual al seleccionar uno, el
algoritmo espera a la bandera que confirma que la sefial voltamperométrica adquirida puede
ser analizada con dicho modelo. En caso de que no sea posible, mostrard de nuevo el menu
de seleccién de modelo MLP, sin embargo, de confirmar la posibilidad del andlisis, la
interfaz esperara la implementacion de dicho modelo y la recepcién de los resultados de las
concentraciones de los analitos presentes en la muestra analizada para desplegarlos en un

menu de Resultados(figura 3.8g).
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Fig. 3.9 Diagrama de flujo del algoritmo de la interfaz grafica del uLCD-32PTU.
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3.2 Etapa Analdgica

Los elementos que conforman la etapa analdgica del sistema son el Convertidor Digital —
Analdgico (DAC), potenciostato y Convertidor Analogico — Digital (ADC). EI DAC es el
encargado de aplicar el barrido ciclico a la celda electroquimica para que el ADC lleve a
cabo la adquisicion de la corriente generada en la solucion y el potenciostato permite
mantener las condiciones adecuadas en la celda voltamperométrica para realizar la

medicion.

Se desarrollé el PCB de la etapa analdgica del sistema en el software de disefio Eagle

7.3.0., la cual se muestra en la figura 3.10 y cuyas secciones se describen a continuacion.

mCorrecto
‘dev

Fig. 3.10 PCB de la parte anal6gica del sistema.
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3.2.1 Convertidor Digital Analdgico

Para la generacion del barrido ciclico se utilizo el DAC de 16 bits LTC1650 de Linear
Technology. Opera con una fuente dual de +5 V; permite el modo unipolar y bipolar y es
programable mediante el protocolo SPI. EI DAC requiere de una referencia de voltaje
externa para definir su rango voltaje de salida: en modo unipolar va de 0 V a Vs y en modo
bipolar es +Vys Por lo que se utilizo una referencia de voltaje de 2.048 V
MAX6037AAUK21+T de Maxim Integrated lo que permitird generar un rango de voltaje
de salida en modo bipolar de méximo £2.048 V. La resolucion que proporcionara el DAC
de acuerdo a la referencia de voltaje utilizada se calcul6 con la ecuacién 3.1y se obtuvo un
valor de 62.5uV. En la figura 3.11 se observa el diagrama esquematico del DAC LTC1650.

Voue = 2[6 =———=625uV (3.1)

L
; 1
= f il

Il

.

Fig. 3.11 Diagrama esquematico del LTC1650.
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3.2.2 Potenciostato

El potenciostato es el elemento més importante para implementar la técnica de
voltamperometria, su misién principal es aplicar un voltaje controlado al electrodo de
trabajo con respecto al electrodo de referencia y medir la corriente que circula por él. El
potenciostato se compone de dos bloques: el bloque de control de voltaje y el bloque de
medida de intensidad de corriente.

En el disefio del potenciostato, uno de los factores criticos es la seleccidn del amplificador
operacional. Uno de los pardmetros criticos al momento de elegir el amplificador
operacional para el disefio de un potenciostato es una baja corriente de polarizacion, ya que

esto asegurara que el electrodo de referencia se mantenga a un potencial constante [42].

Para el disefio del bipotenciostato desarrollado en este trabajo se eligio el amplificador
operacional MAX4483 que cuenta con 4 amplificadores operacionales, dos para el bloque
de control de voltaje y dos para los blogues de medida de corriente. Ademas presenta una
corriente de polarizacién tipica de 0.1pA, una impedancia de entrada de 1x10°Q y una
corriente de consumo de 120 pA por amplificador. La ganancia de los convertidores de
corriente a voltaje se establecioé de 15.4 a fin de medir una corriente méxima de +160p.A sin
provocar la saturacion del ADC. En la figura 3.12 se observa el diagrama eléctrico del

potenciostato junto con el modelo eléctrico de una celda voltamperométrica.

El blogue de control de voltaje es el encargado de garantizar que no circule ninguna
corriente por el electrodo de referencia y que se mantenga un voltaje controlado en el
mismo. Este bloque se compone de dos amplificadores operacionales, como se observa en
la figura 3.12, uno conectado en configuracion inversora (OP1) con retroalimentacion
negativa por medio del operacional (OP2) que tiene configuracion de seguidor de voltaje y
al que va conectado el electrodo de referencia. Debido a la retroalimentacion negativa se
puede asumir que la terminal inversora el OP1 estd conectado a una tierra virtual. Si se

analiza el nodo de la terminal inversora se obtiene que el voltaje aplicado por el DAC
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dividido entre la resistencia R; es igual al voltaje de salida del amplificador operacional 2

entre la resistencia Ry

Si se eligen R1y R, del mismo valor, se cumple que el voltaje a la salida del OP2 es igual al
inverso del voltaje aplicado por el DAC; y puesto que OP2 esta configurado como seguidor
de voltaje se cumple que el voltaje en el electrodo de referencia es igual al voltaje aplicado
por el DAC.

El blogue de medida de corriente se encarga de convertir la corriente que se mide en el
electrodo de trabajo a una tension que sea proporcional a ella. Consiste en un amplificador
operacional (OP3), como se ilustra en la figura 3.12, configurado en modo de convertidor
corriente — voltaje con realimentacion negativa a traves de la resistencia RF. La tension a la
salida del amplificador OP3, se obtendra de multiplicar la corriente del electrodo de trabajo
por la resistencia de ganancia (RF) del convertidor de corriente — voltaje. Para el caso del
bipotenciostato se tendran dos blogques de medida de corriente.
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Fig. 3.12 Diagrama eléctrico de un bipotenciostato junto con el circuito equivalente donde RC representa al

electrodo auxiliar y RW1 y RW los electrodos de trabajo.

3.2.3 Convertidor Analodgico-Digital

Para la adquisicion de las sefiales voltamperométricas se eligié el convertidor analdgico
digital de 16 bits AD7654 de Analaog Devices por la capacidad de muestrear
simultaneamente dos canales, ademas de que la programacion es mediante SPI al igual que
el DAC. Para establecer el rango de voltaje de adquisicion se requiere de una referencia de
voltaje externa de 2.5 V para establecer su rango de 0 a 5 V. La resoluciéon del ADC se

describe en la ecuacion 3.2 obteniendo un valor de 76.29uV.

Vref*z 2.5%2
Vour = =
216 65536

= 76.29uV (3.2)

Debido a que el voltamperograma presenta tanto componentes positivos como negativos,

es necesario adaptar la sefial por medio de un médulo que genere un voltaje basal para que

39



cumplan con los requerimientos de entrada del ADC, ya que como Se comento
anteriormente, el rango de conversion de éste es de 0 a 5 V. Por lo tanto, se disefid un
amplificador sumador no inversor con un amplificador operacional dual OPA2277 y una
referencia de voltaje de 2.5 V MAX6037 que se sumara a la sefial adquirida por los
sensores amperométricos. En la figura 3.13 se observa el diagrama esquematico del ADC y

el sumador no inversor para la adquisicion de la sefial voltamperomeétrica.

H<H

}

 H HF

[
1
—

%
]

Fig. 3.13 Diagrama esquematico del ADC junto con el sumador no inversor.

3.3 Alimentacién del sistema

El sistema requiere que se suministre una alimentacion de 12 V a Intel Galileo Gen2 y 8 V
al PCB de la etapa analdgica. Para lograr lo anterior se afiadieron al disefio del PCB dos
reguladores de voltaje: el LT1129 y el LT1175 de Linear Technology ambos de +5V y -

5V respectivamente.

Para garantizar la portabilidad del dispositivo, se utilizaron siete baterias de Litio de 3.7 V
cuya carga maxima brinda 4.1 VV a 1000 mAh: dos para +8 V, dos para -8 V y tres para 12
V. Es importante conocer el estado de la carga de las baterias para asegurar que el sistema
funcione correctamente, por lo que se disefié un circuito que permite conocer si la carga de
las baterias es dptima o esta cerca a agotarse, el diagrama se muestra en la figura 3.14. El

circuito consta de un diodo Zener, un transistor 3904 de proposito general y un LED. El
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transistor se conecta en modo Switch y el diodo Zener, dependiendo de su valor de voltaje,
permite el paso el paso del voltaje hasta que llegue a su voltaje umbral, ahi es cuando
impide el paso de corriente y ya no permite que el LED se prenda.

1l
<
QO
T

:Ii

?

Fig. 3.14 Diagrama del circuito de monitoreo de carga de la bateria 12 V.

Se establecio que para el circuito de monitoreo de la bateria de 12 V se apagara el LED a
los 8.2 V indicando que es necesario recargar las celdas de la bateria de 12 V. Para el
circuito de monitoreo de las baterias de +8 VV y -8 V se establecid que se apagaria el LED al

llegar a un voltaje de 7.2 V.

El consumo de energia de Intel Galileo Gen2 junto con el uLCD es de 300 mA vy el del
PCB en modo de adquisicion es de +80mA para la fuente de alimentacion positiva y -15
mA para la fuente negativa de alimentacion negativa. El sistema es capaz de realizar
mediciones ininterrumpidas durante aproximadamente 2 horas y media de acuerdo a la

configuracion de baterias anteriormente descrita.

3.4 Pruebas al PCB del potenciostato

Para conocer el rango de potencial real que puede generar el DAC se enviaron los valores

extremos y medio de la escala completa de operacion. Se midieron los siguientes valores
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con un multimetro Fluke 83 11l a la salida del DAC: para el valor inferior un voltaje de -

2.046 V, 80UV para el valor medio y 2.053 V para el valor méaximo.

Se realizé una prueba al potenciostato simulando el electrodo auxiliar y electrodo de trabajo
(en condiciones ideales) con un par de resistencias cuyo valor se propuso de acuerdo a las
caracteristicas de los electrodos (1kQ y 10kQ respectivamente) [43], como se puede ver en
la figura 3.15. La prueba consiste en suministrar a través del DAC un voltaje fijo al
potenciostato y adquirir mediante el ADC el valor de corriente resultante, lo que nos
permite identificar el valor minimo de corriente que sera posible medir con el dispositivo.
Los valores obtenidos se midieron con un multimetro Fluke 83 111 y se muestran en la tabla
3.1.

M‘\‘
100K J:>—
100k Z
Z 1K
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\
310K
15.4K
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L

Fig. 3.15 Prueba del potenciostato simulando los electrodos con resistencias.
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Tabla 3.1 Valores obtenidos de las pruebas realizadas al potenciostato con los electrodos simulados.

Voltaje de entrada Corriente

10 mV 0.84 UA
5mV 0.54 pA
1mvV 0.320 pA
80 uv 60 nA

En la tabla 3.1 se puede observar los resultados obtenidos de la prueba al potenciostato
simulando los electrodos de trabajo y auxiliar con un par de resistencias. Se observa que la
menor corriente que se pudo medir corresponde a un valor de 60 nA cuando al
potenciostato se le aplicé una tension de 80 uV, la minima tensién que se podria aplicar con
el DAC. De tal manera que en base a las pruebas realizadas se determind que la resolucion
del potencial aplicado del potenciostato disefiado es de 80 uV vy la resolucién de corriente
medida es de 60 nA.

3.5 Generalidades del sistema
El sistema cuenta con una carcasa, como se puede ver en la figura 3.16, disefiada en el

entorno de SolidWorks 2013 y construida en una impresora 3D de la marca Makerbot

Replicator.
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Fig. 3.16 Sistema desarrollado vista a) ranura SD y alimentacidn b) interruptores de encendido y leds

indicadores c¢) Pantalla de la interfaz grafica.

En la vista lateral derecha de la carcasa se encuentran los conectores para los sensores. Los
conectores fueron codificados cada uno con un color distinto: el conector azul,
correspondiente a la tierra del chasis, el conector negro para el contraelectrodo, el siguiente
conector es el amarillo para el electrodo de referencia y posteriormente los conectores rojo

y negro utilizados para los electrodos de trabajo.

De acuerdo a las pruebas eléctricas que se realizaron al sistema en la seccion 3.4, se

enlistan las caracteristicas del prototipo desarrollado en la tabla 3.2.
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Tabla 3.2 Caracteristicas finales del sistema desarrollado

Caracteristicas finales del sistema de voltamperometria ciclica

:

Fuente de alimentacién +12Vy+8V
Consumo de corriente Galileo 300 mA y PCB desarrollado
+80 mA -15 mA
Peso 9009

3.6 Pruebas del sistema

La industria farmacéutica y diagnéstico clinico requiere métodos de determinacion
simultanea de farmacos que sean rapidos, econdmicos y especificos. Por lo que en la
actualidad la instrumentacion electroquimica junto con el analisis multivariable se han
posicionado como importantes herramienta en esta industria [2]. Para realizar las pruebas
del sistema se eligi6 una aplicacién farmacéutica en la que cual se determinara la
concentracion de dos farmacos: Paracetamol y Diclofenaco. El paracetamol es un
analgeésico y antipirético eficaz contra el dolor moderado y el tratamiento de la fiebre [44].
El diclofenaco es un antiinflamatorio que posee propiedades analgésicas y antipiréticas y
estd indicado para el tratamiento de enfermedades reumaticas agudas, inflamaciones
agudas, migrafa entre otras [45].

Para la preparacion de las muestras se realiz6 un disefio factorial (vea Apéndice A) que
consta con 27 muestras distribuidas en el rango de concentracion de 1x1073M a 1x10™*M
para ambos farmacos. El electrolito soporte utilizado es el Buffer Britton-Robinson a pH 8

ya que es reportado en varios trabajos [46-50] que ayuda a tener una mayor conductividad
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en la solucién y obtener picos de oxidacién y reduccién mejor definidos para los farmacos

analizados.

Para validar la reconfiguracion de los pardmetros del barrido aplicado se realizaron 4
distintos barridos con caracteristicas diferentes a una muestra de solucion Buffer Britton-
Robinson a pH 8. Los voltamperogramas obtenidos se muestran en la seccion de
Resultados.

Los parametros del barrido voltamperométrico ciclico utilizados para el analisis de los
farmacos Paracetamol y Diclofenaco se propusieron tomando en cuenta lo reportado en la
literatura [44, 51] y son los siguientes:

e Voltaje Inicial=0V

e Voltaje Final=0V

e Voltaje pico inferior=-0.5V

e \oltaje pico superior=1V

e NuUmero de ciclos=1

e Velocidad de barrido=79mV/s
e Paso de potencial=4.88mV

Las pruebas se realizaron en modo bipotenciostato con un electrodo de referencia de doble
unién de Ag/AgCl Orion900200, un electrodo auxiliar de platino y dos electrodos de
trabajo fabricados con pasta de carbono modificada con nanotubos de carbono y particulas
de oro, mostrados en la figura 3.17, el disefio y construccion corri6 a cargo de la M. en C.
Guadalupe Yoselin Aguilar Lara [52, 53] en la Universidad Auténoma del Estado de
Hidalgo en el Area Académica de Quimica.
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Fig. 3.17 Electrodos de trabajo de pasta de carbono con nanotubos de carbono y particulas de oro.

Las mediciones se realizaron con el sistema desarrollado en la presente tesis y el
potenciostato comercial multicanal de Metronm AUTOLAB modelo PGSTAT128N MBA
con el fin de comparar las sefiales obtenidas. Como se recomienda en la literatura [54-56],
antes de realizar el conjunto de mediciones experimentales se renueva mecanicamente la
superficie del electrodo de trabajo contra una superficie de papel realizando figuras

circulares hasta que se obtenga uniformidad en la superficie renovada.
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Capitulo IV

Resultados y Discusion

Para la validacion de las caracteristicas de reconfiguracion en los pardmetros del barrido
aplicado, se realizaron barridos con distintas parametros. En las figura 4.1, 4.2 y 4.3 se
muestran los voltamperogramas asociados a los distintos barridos y se describen los

parametros de cada barrido

vt

Carriente(A)
(o]
T

RIRN S B

R ._5 _| 1 1 1 1
. Woltajelv)

Fig 4.1 Prueba 1 de reconfiguracion para los parametros del barrido. Vi=0 V, Vf=0 V, Vpmin=-1.1V,
Vpmax= 1.3 V, Scan rate=130 mV/s, paso de potencial= 8mV.

x10°

Corriente(A)

14 1 1 1 1 1
Yoltajev)

Fig 4.2 Prueba 2 de reconfiguracion para los parametros del barrido. Vi=0 V, Vf=0 V, Vpmin=-1V, Vpmax=
1V, Scan rate=100 mV/s, paso de potencial= 2mV.
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Fig 4.3 Prueba 3 de reconfiguracion para los parametros del barrido. Vi=0 V, Vf=0 V, Vpmin=-0.2 V,
Vpmax=0.5 V, Scan rate=120 mV/s, paso de potencial= 3mV.

En lo que respecta a la validacion de los distintos modelos de MLPs, se realizaron
simulaciones de los valores de corriente obtenidos para entrenar 6 arquitecturas distintas,
los cuales se implementaron en el sistema en dos repeticiones. En la tabla 4.1 se muestran
los errores presentados respecto a lo calculado con Matlab y lo obtenido con el sistema para

cada uno de los modelos.

Tabla 4.1 Resultados del error relativo porcentual de la implementacion de distintos modelos MLP en el

sistema respecto a Matlab.

Modelo Neuronas de Neuronas capa Neuronas de Error relativo

entrada oculta salida porcentual respecto a
Matlab

1 333 3 1 0.0000040%

2 665 4 3 0.0034%

3 686 6 4 0.0004320%

4 600 8 5 0.00966%

5 704 4 2 0.0000260%

6 465 8 4 0.00766%
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4.1 Resultados de las medidas AUTOLAB vs Sistema desarrollado

Se realizaron las 27 medidas voltamperométricas para cada una de las muestras del disefio
factorial (los voltamperogramas se encuentran en el Apéndice B). En la figura 4.4 se puede
observar el voltamperograma obtenido para la muestra 18 en caso de AUTOLAB es el
voltamperograma azul y el sistema desarrollado es la linea roja punteada. Se realizd la
correlacion de ambas sefiales para efectos comparativos obteniendo en promedio de las 27
sefiales un coeficiente de correlacion de 0.9843 para el sensor 1y de 0.9871 para el sensor
2, lo que permite evidenciar que es posible obtener sefiales con un grado de similitud

aceptable con respecto a las obtenidas con el potenciostato comercial.

w10t “oltamperagrama hMoestra 18 Sensaor 1
10 T T T T T T T T
5 - -
Z a) 4
Or = — .
é’f— | Autolab —— — Sistema desarrollado |
_5 1 1 1 I I T T I
08 04 D2 ] 0z 0.4 0& 0.s 1 12
Elvvs AglAgCl
w10t “oltamperograma Muestra 18 Sensar 2
10 T T T T T T T T
B 5t fﬁ__/—w\\xh .
I =
= b) 7
or P .
P paip
| Autolab  — — — Sistema desarrollado |
_5 | 1 | I I I I I
46 04 D2 ] nz 0.4 06 0.5 1 12

Elv s AgfagCl

Fig. 4.4 Comparacién de Voltamperogramas ciclicos obtenidos para la Muestra 18 con Autolab PGSTAT
128N MBA vy Sistema desarrollado. a) Sensor 1 b) Sensor 2.

Una vez obtenidas las sefiales se entrend un modelo de MLP que permita aproximar las

concentraciones en las 27 soluciones.

4.2 Modelo MLP

De los datos medidos en Autolab se tiene una matriz de dimensiones [614,27] donde las

filas representan la cantidad de medidas de corriente por cada muestra analizada y las
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columnas representan las muestras analizadas. Se utiliza la totalidad de los datos del sensor
1 para entrenar el modelo de RNA para posteriormente probarlos con los datos obtenidos
del sistema desarrollado.

Para definir una arquitectura de la red se realizaron pruebas con diferentes combinaciones,
tanto de funcidn de activacion en la capa oculta y en la de salida, como también el nimero
de neuronas en la capa oculta obteniendo el mejor resultado empleando una funcién lineal
en la capa de entrada, la funcion tansig en la capa oculta y purelin en la capa de salida. Se
emplearon un total de 7 neuronas en la capa oculta. El algoritmo de entrenamiento
empleado para ajustar la arquitectura fue el de regularizacién bayesiana. Se realizaron 10
repeticiones del entrenamiento y prueba del modelo para garantizar su capacidad de
generalizacion, obteniendo un promedio de coeficiente de correlacion de 0.89. Se realizé un
analisis de regresion lineal para la sesion de entrenamiento y prueba del mejor modelo
obtenido, los resultados se muestran en la tabla 4.2. Los errores de la pendiente e
interseccion son calculados considerando el 95% del intervalo de confianza.

Tabla 4.2 Andlisis de regresion lineal promedio para el entrenamiento y la prueba de la arquitectura de RNA

seleccionada.

Prueba

Farmaco Entrenamiento

R error error R m error b error

AL el 0962 08674  +0.2021  9e-5  +0.0001 0936 07797 #0.2395 00002  +0.0001

Paracetamol 0.936 0.8162 +0.2523 5e-5 +0.0001 0.922 0.7375  +0.2749  0.0001 +0.0001

La figura 4.5 muestra las graficas de regresion lineal de los datos junto con la recta de

m

regresion de mejor ajuste (linea solida) y la que se obtendria si los valores obtenidos fueran

iguales a los esperados (linea punteada).

Los resultados de la regresion lineal nos muestran que los valores de pendiente e
interseccion de las rectas se encuentran dentro del intervalo de confianza esperado, tanto

para prueba como para entrenamiento, ya que al considerar el error calculado para el
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intervalo del 95% ajusta a la unidad en el caso de la pendiente y el valor de la interseccién

se ajusta a cero.

Concentraciones obtenidas [Diclofenaco] (M)

Concentraciones obtenidas [Paracetamol] (M)
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1R | I L 1 | L 1 1
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Fig. 4.5 Graficas de regresion lineal realizada al mejor modelo de RNA para los datos de entrenamiento

(izquierda) y prueba (derecha).

Se implement6 el MLP en el sistema desarrollado para evaluar el error de cuantificacion

que tiene respecto a lo obtenido ejecutando el modelo en el entorno de Matlab. Los
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resultados obtenidos para el Diclofenaco se muestran en la figura 4.6 y para el Paracetamol
en la figura 4.7.

Concentraciones muestras Diclofenaco
0.001 -
g 0.0008 -
c
© 0.0006 -
(8]
©
:,E, 0.0004 - B Matlab
g W Sistema
8 0.0002 -
0 i
1 3 5 7 9 11 13 15 17 19 21 23 25 27
# de muestra

Fig. 4.6 Concentraciones obtenidas para el Diclofenaco con Matlab y el SPVC

Concentraciones muestras Paracetamol
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E 0.0008 -
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o 0.0002 -
0 -
1 3 5 7 9 11 13 15 17 19 21 23 25 27
# de muestra

Fig. 4.7 Concentraciones obtenidas para el Paracetamol con Matlab y el Sistema Desarrollado

De los resultados anteriores se puede estimar el error que existe entre el resultado de un
andlisis fuera de linea (Matlab) y uno en linea (Sistema desarrollado). Dicho error es de
+0.0054% para el diclofenaco y para el Paracetamol £0.0000737%.
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4.4 Comparacidn con sistemas comerciales

En la tabla 4.3 se comparan las caracteristicas del SPVC con dos de los potenciostatos
portatiles mas utilizados en el mercado: EI 910 PSTATmini de Metrohm y el uStat200 de
DropSens.

Tabla 4.3 Comparativa de las caracteristicas de potenciostatos portatiles comerciales y el sistema

desarrollado.
Caracteristicas Sistema desarrollado pStat200[40] 910 PSTAT

mini[39]

Rango de potencial +2.06 V 2V +2.048 V
aplicado

Resolucion del 63.5 pVv 1mVvV 1mv
potencial aplicado
Rango de medidas de +160 pA a +60 nA +200 pA a +200 pA a
corriente +10 nA (6 +10nA (6
rangos) rangos)
Resolucion de corriente 60 nA 200 nAen el 200 nAenel

rango mas alto,  rango mas alto,
10 pAenel 10 pAenel

rango mas bajo  rango mas bajo

+12Vy+8V 5V (USB) 5V (USB)

ol s NUn TN X ga el B Galileo 300 mA y PCB 45 mA 45 mA
desarrollado 80 mA y
30 mA
Dimensiones y peso 2lcmx10cmx9cm/  8cmx54cmx 8cmx5.4cmXx
- 900 g 2.3cm /- 2.3cm /94 g

4.2 Discusion

Al comparar las sefiales obtenidas con el potenciostato comercial de Autolab contra las del
SPVC se obtiene un coeficiente de correlacion de 0.98 para ambos analitos (Paracetamol y
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Diclofenaco), sin embargo se puede observar que en algunas medidas voltamperometricas
la magnitud en la corriente medida es menor en el caso del SPVC, lo cual podria deberse a
que no se removié correctamente la superficie del electrodo de trabajo, por lo tanto éste aun
contiene especies que impiden la conduccién. Pese a dicha discrepancia, fue posible
entrenar un MLP utilizando los datos de Autolab y realizar la prueba del mismo con los
datos obtenidos por el SPVC obteniendo un modelo con coeficientes de correlacion

superiores al 0.90 al realizar la cuantificacion de Paracetamol y Diclofenaco.

De acuerdo a los valores obtenidos de la regresion lineal de los datos de entrenamiento y
prueba del mejor modelo de MLP cuya topologia consiste en 614 neuronas de entrada con
una funcién purelin, 7 neuronas en la capa oculta con una funcion de activacion tansig, 2
neuronas en la capa de salida con funcién de activacion purelin; se puede observar que la
red es capaz de aproximar simultaneamente los dos analitos tan solo con una etapa de

preprocesamiento previa a los datos mediante la normalizacién de -1 a 1.

El error que presenta el sistema con respecto a Matlab al realizar la implementacion de la
RNA en la SBC se debe a que en el sistema desarrollado se manejan menos decimales al
realizar las operaciones matriciales en comparacion a Matlab, pese a dicha situacion el error
es menor del 0.009%, lo que indica al usuario que al realizar al procesamiento in situ de la
sefial en el SPVC obtendra un valor practicamente idéntico si realizara un procesamiento

off-line de los datos en Matlab.

El intervalo de corriente de los sistemas comerciales es mas amplio que el del sistema
debido a que cuentan con la capacidad de medir en distintos rangos, es decir, pueden
cambiar la ganancia del convertidor corriente a voltaje dependiendo de la corriente que se
medira. Sin embargo, el rango de corriente que mide el SPVC se encuentra dentro de los

limites de los potenciostatos comerciales.

En cuanto a la manera de energizar el sistema es importante sefialar que el dispositivo
desarrollado cuenta con alimentacion embebida por medio de las celdas de litio y permite

también ser energizado mediante un eliminador conectado a la linea, lo cual brinda
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versatilidad para su utilizacion tanto en ambientes de laboratorio como en mediciones en

campo.
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Capitulo V

Conclusiones y perspectivas

El presente trabajo describe el disefio e implementacion de un sistema electroquimico
portatil que es capaz de realizar la técnica electroquimica de voltamperometria ciclica para
2 sensores, el cual gréfica, almacena y permite procesar los voltamperogramas obtenidos;

haciendo uso de MLP para aproximar la concentracion de hasta 5 analitos de interés.

El sistema representa una herramienta util para el analisis en campo ya que cuenta con las
siguientes caracteristicas:

e Bajo peso y dimensiones reducidas: 900g y 21 cm x 10 cm x 9 cm

e Capacidad de procesar en linea mediante Redes Neuronales Artificiales

o Interfaz grafica amigable con el usuario

e Equipado con una fuente de energia portatil basada en celdas de Litio

El SPVC cuenta con la versatilidad de ser reconfigurable en las siguientes caracteristicas:
los pardmetros del barrido voltamperométrico ciclico a aplicar, la cantidad de canales que
se desea utilizar, el canal a procesar con el modelo neuronal (en el modo de 2 canales) y
seleccion el modelo de MLP que se utilizara para el procesamiento. El sistema es capaz de
elegir entre 3 modelos distintos de MLP lo cual le permite ser utilizado para diferentes

aplicaciones.

El potenciostato desarrollado representa una alternativa viable para realizar analisis
voltamperométrico ciclico in situ ya que permite obtener mediciones que muestran una

correlacion superior a 0.9 con las obtenidas con un potenciostato comercial.

El anélisis en linea de la sefial obtenida con MLP es una particularidad que destaca al
SPVC dentro de los sistemas de analisis voltamperométrico. EIl error relativo porcentual

que presenta el sistema al realizar el analisis con RNA respecto a lo obtenido con Matlab es
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de +0.0054% en caso del Diclofenaco y £0.0000737% en el caso del Paracetamol, por lo

que se puede garantizar un andlisis en linea confiable. El sistema también permite la

posibilidad de implementar modelos de calibracion con datos obtenidos con un

potenciostato externo, en este caso fue el PSTAT128N, para llevar el SPVC a campo e

implementar el MLP con los datos obtenidos en él.

5.1 Sugerencias para trabajo a futuro

En base a los resultados obtenidos en este trabajo, se pueden mencionar algunas areas en las

que en un futuro se podria trabajar para continuar el desarrollo de este trabajo:

Afadir al sistema mas tipos de analisis voltamperométricos, como voltamperometria
diferencial de pulsos o voltamperometria de onda cuadrada.

Dotar al potenciostato con la capacidad de medir distintos rangos de corriente y que
la seleccién de dichos rangos sea de manera automatica.

Realizar pruebas con diferentes aplicaciones, como cuantificacion de metales
pesados en soluciones acuosas, cuantificacion de polifenoles en vinos tintos,
deteccidn de concentraciones de urea y dopamina.

Permitir mediante una adaptacion al sistema poder realizar medidas
voltamperométricas electrodos serigrafiados.

Implementar en el sistema una Red Neuronal Wavelet que ha demostrado obtener
resultados 6ptimos en el analisis de las sefiales voltamperométricas [13].

Integrar una etapa de alimentacion distinta de manera que el dispositivo pueda
recargarse.

Integrar la etapa analdgica junto con la etapa digital en una sola placa permitiria la

reduccién en dimensiones y peso.
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Apéndice A

Diseno Factorial

El disefio factorial que se empleo para la elaboracion de las muestras fue el mismo que se
desarroll6 en [13] obteniendo asi un Disefio Factorial Fraccionado (DFF) de 2 analitos a 3
niveles. El rango que se definio para las muestras fue de 1x1073M a 1x10*M para
ambos farmacos. Se calculo las ppm que definirian el rango obteniendo para el Diclofenaco
un rango de 31.8ppm a 318.14ppm Yy para el Paracetamol de 15.116 a 151.16ppm. Las

concentraciones calculadas en el factorial se encuentran en la Tabla B.1.

Tabla B.1 Disefio Factorial Fraccionado para Paracetamol y Diclofenaco

Concentracion de Concentracion Concentracion de Concentracion

Diclofenaco (ppm)

Diclofenaco (M)  Paracetamol (ppm) Paracetamol (M)

31.8 0.0001 15.116 9.9956E-05
42.81307692 0.000134615 20.34846154 0.000134573

d53.82615385 0.000169231 25.58092308 0.00016919
64.83923077 0.000411538 62.20815385 0.000203807
75.85230769 0.000446154 67.44061538 0.000238424
86.86538462 0.000480769 72.67307692 0.000273041
97.87846154 0.000723077 109.3003077 0.000307658
108.8915385 0.000757692 114.5327692 0.000342276
119.9046154 0.000792308 119.7652308 0.000376893

130.9176923 0.000203846 30.81338462 0.00041151
141.9307692 0.000238462 36.04584615 0.000446127
152.9438462 0.000273077 41.27830769 0.000480744
163.9569231 0.000515385 77.90553846 0.000515361
174.97 0.00055 83.138 0.000549978
185.9830769 0.000584615 88.37046154 0.000584595
196.9961538 0.000826923 124.9976923 0.000619212
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208.0092308 0.000861538 130.2301538 0.000653829
219.0223077 0.000896154 135.4626154 0.000688446
230.0353846 0.000307692 46.51076923 0.000723063
241.0484615 0.000342308 51.74323077 0.00075768
252.0615385 0.000376923 56.97569231 0.000792298
263.0746154 0.000619231 93.60292308 0.000826915
274.0876923 0.000653846 98.83538462 0.000861532
285.1007692 0.000688462 104.0678462 0.000896149
296.1138462 0.000930769 140.6950769 0.000930766
307.1269231 0.000965385 145.9275385 0.000965383
318.14 0.001 151.16 0.001

Se llevo a cabo la elaboracion del electrolito soporte, el buffer Britton- Robinson a un pH
de 8. También se realizd la preparacion de 50ml de soluciones estdndar para ambos
farmacos a una concentracion 1x10~2M para que por medio de la formula C,V; = C,V, se
calculen los volumenes a adicionar para obtener las concentraciones de las 27 muestras
experimentales.

A continuacion se muestran los calculos que se realizaron para la elaboracion del estandar.

Se tiene que el peso molecular del Paracetamol es:

Peso molecular Paracetamol = =2%9" (B.1)

mol

Y la féormula de la Molaridad se expresa de la siguiente manera:
M = moles (8.2)

14
Ya que tenemos la concentracion y el volumen deseado se despejan los moles de la formula

(B.2) para saber los gramos que debemos disolver en el buffer para asi tener una solucion
estandar de 1x1072M.
moles = (M)(V) = (1x1072)M (0.050L) = 5x10~* (B.3)

151.16g

5x10‘4( — ) = 0.075g de Paracetamol (B.4)
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De tal manera que se pesé 75mg de paracetamol para disolverlo en el buffer. Se realiz6 el
mismo proceso con el Diclofenaco cuyo peso molecular es 318.14gr/mol, obteniendo un
total de 159.1mg para disolver en el buffer.

En la tabla B.2 se muestran las adiciones necesarias de buffer de 1x10~2M para preparar

las 27 soluciones del experimental.
Tabla B.2 Volumenes de la solucion estandar para adicionar al buffer y obtener las concentraciones

calculadas

Volumen a adicionar de estandar de Volumen a adicionar de estandar de

Diclofenaco (ml)

Paracetamol(ml)

0.249889986 0.25
0.336432678 0.336538462
0.422975371 0.423076923
0.509518064 1.028846154
0.596060757 1.115384615
0.68260345 1.201923077
0.769146143 1.807692308
0.855688836 1.894230769
0.942231528 1.980769231
1.028774221 0.509615385
1.115316914 0.596153846
1.201859607 0.682692308
1.2884023 1.288461538
1.374944993 1.375
1.461487686 1.461538462
1.548030378 2.067307692
1.634573071 2.153846154
1.721115764 2.240384615
1.807658457 0.769230769
1.89420115 0.855769231
1.980743843 0.942307692
2.067286536 1.548076923
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2.153829229

2.240371921

2.326914614

2.413457307
2.5

1.634615385

1.721153846

2.326923077

2413461538
2.5
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Apéndice B

Graficas comparativas

A continuacion se muestran algunos de los voltamperogramas obtenidos al realizar
voltamperometria ciclica en AUTOLAB con el PGSTAT128N MBA y el SPVC en este

trabajo de tesis en las 27 muestras del disefio experimental.
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Figura C.1 Comparacion de Voltamperogramas ciclicos obtenidos para la Muestra 4 con Autolab PGSTAT
128N MBA vy Sistema desarrollado. a) Sensor 1 b) Sensor 2
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Figura C.2 Comparacion de Voltamperogramas ciclicos obtenidos para la Muestra 6 con Autolab PGSTAT
128N MBA vy Sistema desarrollado. a) Sensor 1 b) Sensor 2
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Figura C.3 Comparacion de Voltamperogramas ciclicos obtenidos para la Muestra 13 con Autolab PGSTAT
128N MBA vy Sistema desarrollado. a) Sensor 1 b) Sensor 2
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Figura C.16 Comparacién de Voltamperogramas ciclicos obtenidos para la Muestra 16 con Autolab PGSTAT
128N MBA vy Sistema desarrollado. a) Sensor 1 b) Sensor 2
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Figura C.4 Comparacion de Voltamperogramas ciclicos obtenidos para la Muestra 17 con Autolab PGSTAT
128N MBA vy Sistema desarrollado. a) Sensor 1 b) Sensor 2
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Figura C.5 Comparacion de Voltamperogramas ciclicos obtenidos para la Muestra 21 con Autolab PGSTAT
128N MBA vy Sistema desarrollado. a) Sensor 1 b) Sensor 2
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Figura C.6 Comparacion de Voltamperogramas ciclicos obtenidos para la Muestra 24 con Autolab PGSTAT
128N MBA vy Sistema desarrollado. a) Sensor 1 b) Sensor 2
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En la tabla C.1 se observan los valores de correlacion obtenidos en la comparacion de los

voltamperogramas obtenidos con Autolab y el sistema desarrollado.

Tabla C.1 Coeficientes de correlacion de Autolab con Sistema desarrollado

Coeficiente de Coeficiente de

correlacion correlacion
] 0.977041519 0.971298119
e 0.967468423 0.949796607
] 0.978706372 0.975998693
4 0.993016452 0.993010318
[ 5] 0.986149306 0.991295317
6 0.990835125 0.993883599
e 0.988068258 0.991434118
8 0.990483438 0.983145342
e 0.98942113 0.989958428
10 0.971698481 0.987274867
11 0.97596245 0.990523305
12 0.980787504 0.990965164
13 0.989303605 0.992617666
14 0.987279797 0.988039699
s 0.976904149 0.995463885
16 0.993242216 0.98499848
1T 0.990923251 0.992604844
18 0.985282479 0.994780559
19 0.986437802 0.98929298
20 0.979384785 0.987416973
21 0.986022595 0.99077129
22 0.990188442 0.984702657
23 0.97031323 0.978503995
24 0.984386586 0.99227984
s 0.982375203 0.995675993
26 0.991494147 0.993187822
27 0.99228051 0.981851159
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