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RESUMEN

El agua es la fuente vital mas importante del ser humano, por ello conocer cuél
es la calidad de esta es primordial. Un gran sector de la poblacién que reside en zonas
urbanas puede tener la certeza que el agua potable tiene las condiciones necesarias para
su consumo sin incluso conocer la calidad exacta, ya que proviene de una empresa que
brinda servicios certificados. Sin embargo, no es el mismo caso para el otro sector de la
poblacidn, la cual reside en zonas rurales y donde no llega ninguna entidad ya sea privada
o gubernamental que brinda prestaciones de agua potable y alcantarillado, ademas de la
explotacion geogréfica y eventos naturales que pueden contaminar las fuentes hidricas a
muy altas concentraciones de metales pesados. El dificil acceso y la falta de cobertura de
red son circunstancias que empeoran la situacion de los pobladores y puede pasar un largo
periodo de tiempo de espera hasta que un experto pueda dar su veredicto y dar a conocer

si el agua es bebible o no.

Por ello, en esta tesis se propone el disefio y la implementacién de un sistema de
adquisicion remota a tiempo real que mida altas concentraciones de plomo para fuentes
hidricas muy contaminadas. La presente tesis no propone determinar concentraciones a
niveles de partes por billon debido a las limitaciones del hardware y solo se enfoca en
hallar concentraciones a partir de 1 ppm hasta 40 ppm, la determinacién del consumo
de agua solo es validada si la concentracion de plomo encontrada se halla en partes por

millon. El sistema puede ser manipulado por cualquier persona sin conocimientos previos



en la materia y la informacion puede ser compartida en internet incluso si no hay cober-
tura de red en la zona donde se realiza la medicion. Este sistema se basa en el disefio
de la placa potenciostato con bases en un hardware libre llamado CheapStat utilizando el
microcontrolador ATXmega32A4-U, la periferia para el circuito de control y transmisién
de datos. Se implementa una interface local para activar y reiniciar el sistema, ademds
de una pantalla visual para mostrar los datos de la calidad del agua en ppm que se estd
leyendo. Se utiliza el método de voltametria por redisolucion anddica y se usan dos técni-
cas diferentes, voltaje constante y voltametria por barrido lineal, debido a limitaciones del
hardware en la placa potenciostato. Se disefia ¢ implementa una celda voltaperométrica
con electrodos de trabajo con material de microfibra de oro, electrodo de referencia plata
cloruro de plata y electrodo auxiliar de platino, adaptada para trabajar a bajas y altas con-
centraciones, los limites y parametros de la celda se determinan de manera experimental
y bajo un ambiente de laboratorio controlado. La transmision de los datos se visualiza en
una plataforma local llamada Node-Red y se utiliza como base de datos IBM Bluemix, de
modo que se enlaza ambas herramientas para poder ver la informacion a tiempo real en la

web.

Palabras clave:
Potenciostato; Voltametria por redisolucion anddica; radiofrecuencia; loT IBM Bluemix;

Celda Voltaperométrica; Atmega328p; Node-Red



ABSTRACT

Water is the most important vital source of the human being, so knowing its quality
is essential. A large sector of the population residing in urban areas can be certain that
drinking water has the necessary conditions for its consumption without even knowing the
exact quality, since it comes from a company that provides certified services. However, it
is not the same reality for the other sector of the population, which resides in rural areas
and where no entity, whether private or government, provides drinking water and sewerage
services, besides to the geographical exploitation and natural events that can pollute water
sources. Difficult access and the lack of network coverage are circumstances that worsen
the situation of the residents and it may take a long period of time to wait until an expert

can give his verdict and make known whether the water is drinkable or not.

Therefore, this thesis proposes the design and implementation of a real-time remo-
te acquisition system that measures high concentrations of lead for highly polluted water
sources. This thesis does not propose to determine concentrations at parts per billion levels
due to hardware limitations and only focuses on finding concentrations from 1 ppm to 44
ppm, the determination of water consumption is only valid if the lead concentration found
is in parts per million. The system can be manipulated by anyone without prior know-
ledge of the matter and the information can be shared on the internet even if there is no
network coverage in the area where the measurement is carried out. This system is based

on the design of the potentiostat board based on a free hardware called CheapStat using the



ATXmega32A4-U microcontroller, the periphery for the control circuit and data transmis-
sion. A local interface is implemented to activate the equipment, perform the equipment
restart and a visual screen to show the water quality data that is being read. The anodic
redissolution voltammetry method is used and two different techniques are used, constant
voltage and linear sweep voltammetry, due to hardware limitations on the potentiostat
board. A voltaperometric cell is designed and implemented with working electrodes with
gold microfiber material, silver chloride silver reference electrode and platinum auxiliary
electrode, adapted to work at low and high concentrations, the limits and parameters of the
cell are determined from experimentally and under a controlled laboratory environment.
The data transmission is visualized on a local platform called Node-Red and it is used as
the IBM Bluemix database, so that both tools are linked to be able to see the information

in real time on the web.

Keywords:
Potentiostat; Anodic Stripping Voltammetry; radiofrequency; loT IBM Bluemix; Voltam-

metry cell; Atmega328p; Node-Red



Capitulo 1

INTRODUCCION

Se presenta en este capitulo los fundamentos por los cuales se realiza esta tesis,
mostrando y justificando el desarrollo de cada paso, el contexto donde se realiza, el obje-

tivo principal bajo sustentancion y el alcance del tema a desarrollar.

1.1 Problematica

En zonas mineras hay un riesgo enorme de contaminacion de metales pesados en
los recursos hidricos, que perjudica directamente a los pobladores de dichas zonas. El
monitoreo de calidad de agua se realiza paulatinamente por entidades gubernamental o
privadas y como consecuencia se tiene informacion muy limitada para saber si el agua se
encuentra en condiciones 6ptimas para el ser humano [1]. El plomo es un uno de los meta-
les pesados con mayor frecuencia en recursos hidricos, los rangos mas comunes hallados
oscilan entre los 0.02 mg/L — 0.215 mg/L [2]. Segin DIGESA — MINSA, los Limites
Miximos Permisibles que el cuerpo humano puede tolerar sin exponerse a una intoxi-
cacion por plomo es de 0.01 mg/L [3]. Los efectos neuroldgicos por contaminacion de
plomo pueden llegar a ser letales e irreversibles en un individuo con concentracién menor
a 10 ug/dL de plomo en la sangre. Valores por encima de los 10 pug/dL hasta los 460 pg/dL
se encontraron problemas en la disminucidon del cociente intelectual, sordera, disminucion
de atencion e incluso encefalopatia en los peores casos. Los efectos renales, anemia, efec-
tos cardivasculares y problemas en la produccién de espermatozoides son otro tipo de

consecuencias por la exposicion a diferentes niveles de intoxicacién por plomo [4].



En el afio 2015 el Instituo de la Facultad de Ingenieria Geoldgica, Minera, Me-
taldrgica y Geografica realizé un estudio sobre la contaminacién en los suelos de la
Oroya-Junin sobre el plomo y su impacto en en las aguas del Rio mantaro, como re-
sultado se hall6 una concentracién de 1 mg/L de plomo siendo 100 veces més al limite
mdaximo permisible para el consumo humano. Los resultados obtenidos tuvo impacto en
los seres vivos del rio Mantaro, imposibilitando cualquier tipo de vida en el agua en dicha
zona [5]. Un ultimo informe de emergencia por INDECI revela que el agua subterranea en
el distrito de Mérrope en la provincia de Lambayeque estd contaminada con 0.016 hasta
0.044 mg/L de concentracién de plomo siendo este entre 2 a 4 veces el limite maximo

permisible para el consumo humano [6].

Para poder medir correctamente la calidad del agua de un recurso hidrico cual-
quiera este debe de ser medido en diferentes puntos a lo largo de su recorrido [7]. Esto
significa que el equipo de medicion deberd de ser de facil desplazamiento, pero tan efi-
ciente como cualquier otro que esté estatico en un laboratorio. Adicionalmente, dichos

equipos deberan de ser manipulados por un personal calificado y experto en el tema.

La informacién con respecto al monitoreo de la calidad de agua en rios y quebra-
das se encuentra limitada, los estudios realizados son realizados esporddicamente y los
resultados no siempre son mostrados publicamente. No existe una fuente libre donde se
pueda ver la calidad de agua en diversas zonas del pais a tiempo real. La cobertura de red
es otra de las limitaciones que se tiene que afrontar, ya que son pocas las zonas rurales
cerca a puntos hidricos que cuentan con cobertura tanto de red como de telefonia [8]. Al
sumar la complejidad de llegar al lugar de estudio, la falta de cobertura de red, personal
experto en la materia y desarrollo tecnolégico especifico que esté al alcance de cualquier
persona como resultado se obtiene desinformacion con respecto a la calidad de agua y con

consecuencia directas a la salud humana.



1.2 Antecedentes

En el afio 2011 el grupo Plos One bajo el financiamiento de diversas fundaciones y
el Departamento de Energia de los Estados Unidos, crearon un prototipo de potenciostato
de codigo abierto llamado CheapStat. Este sistema puede realizar diversas pruebas elec-
troquimicas, desde la medicion de arsénico en jugo de naranja hasta la adaptacion para un
sensor bioelectrénico de ADN. Su costo de fabricacién es menor a los 80 ddlares y puede
ser adaptado tanto en hardware como software a las necesidades del usuario. La necesi-
dad de creacion se basé en la escases de equipos potenciostatos econdmicos y portétiles,
dando inicio a diversos proyectos basados en monitoreo con pruebas electroquimicas con

mayor versatilidad y a bajo costo [9].

Entre los equipos comerciales portatiles mds resaltantes se tiene VA Analyzer de
la marca Metrohm [10], el cual utiliza tres tipos de técnicas de medicion entre ellas im-
pulso diferencial, onda cuadrada y barrido lineal. La medicidn se basa en recoleccion de
muestras de agua para luego ser analizada en el equipo portatil, utilizando el potencios-
tato VA Analyzer junto con una celda de electrodos descartables, el equipo debe de estar
conectado a un ordenador portatil para poder ver los graficos de voltragramas resultan-
tes. El equipo Metalyzer HM 1000 de la marca Trace-20 es otro de los equipos portatiles,
pero con la peculiaridad que solo puede ser manipulado por un personal calificado, la
técnica utilizada es voltametria por redisoucion anddica y catédica. Este instrumento es
lo més cercano a un laboratorio portatil, debido a la gran extension de articulos que deben
de montarse y desmontarse para realizar las pruebas que se recolectan para el respecti-
vo analisis, los resultados son mostrados en una pantalla de visualizacion en el mismo
equipo y mediante conexion USB puede compartir la informacion hacia un ordenador.
Ambos equipos comerciales presentan los mismos criterios de funcionalidad a compara-
cion del sistema propuesto el cual cuenta con la ventaja de usar una celda con electrodos

con mayor rango de precision, mds compacta para la facilidad de traslado, mayor tiempo



de duracién de electrodos y resistencia para trabajar debajo del agua, ademés de contar

con la versatilidad de enviar informacion directo a la web sin contar con cobertura de red.

Equipos portatiles mds resaltantes en la region se encuentra siendo desarrollado
por el IPEN, como es el caso del medidor autébnomo de bajo costo para la determinacion
de calidad quimica del agua [11] en el afo 2014 y hasta el presente afio sigue en continua
mejoras. Entre las principiales diferencias con el equipo propuesto, el sistema desarrolla-
do por el IPEN necesita estar en lugares de cobertura de red, telefonica o satelital para
poder enviar la informacién a internet, en caso del sistema propuesto la estacion remota
no necesita estar dentro de una cobertura de red, pudiendo realizar mediciones y enviarlas
remotamente a la web con un alcance maximo de 1.5 km hasta el punto més cercano de
cobertura. El sistema auin en desarrollo por el IPEN solo puede ser manipulado y configu-
rado por personal especialista, condicidon que no se cumple en la propuesta, debido a que

se propuso que cualquier persona pueda utilizar sin incluso conocer del tema.

Otro de los casos de éxito en la region es el proyecto WAPOSAT, proyecto que se
vino desarrollando desde el afio 2011 por alumnos de la Universidad Nacional de Inge-
nieria (UNI) y fue llevado a produccién industrial. Este proyecto no solo detecta metales
pesados en fuentes hidricas, sino puede monitorear pH, temperatura, sales, fluidez, etc.
con un monitoreo de 24 horas seguidas y cualquier individuo con acceso a internet puede
ver la informacion. El equipo debe estar constantemente en un area de cobertura de red
para poder enviar la informacion y estd destinada a entidades gubernamentales, industria-
les y comunidad con costos por equipo entre los cinco mil a ocho mil ddlares [12]. Posee
un sistema satelital para realizar envios de data a la web una vez terminado el proceso de
andlisis, por lo que debe de estar dentro de la cobertura de red. Posee sistemas tanto estati-
cos como moviles, sin embargo la manipulacion se da por parte de personal autorizado y
especialistas. A comparacion del equipo propuesto en cuanto a desventajas, WAPOSAT

no puede operar en lugares fuera de la cobertura de red, utiliza sistemas satelitales como



sistemas de medicion a nivel industrial muy complejos aumentando el costo de adquisi-
cion muy elevados y siempre hay la necesidad de tener un personal representante para la

implementacion, manipulacion y pruebas de campo.

Los métodos mas comunes para la deteccion de este metal son espectroscopia por
absorcidn atémica y redisolucién anddica utilizando técnicas de pulso diferencial, onda

cuadrada y barrido lineal [13].

1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo general

El objetivo general es disefiar e implementar un sistema de medicion que mida la
concentracion de plomo a niveles a partir de 1 ppm en estado i6nico diluido en recur-
sos hidricos y que envie la data de manera remota hasta un punto con cobertura de red
para poder llevar la informacién a internet a tiempo real, de bajo costo y que pueda ser

manipulado por cualquier persona que no sea experto en la materia.

1.3.2 Objetivos especificos

a) Disefio de la estacién remota la cual incluye la placa potencionstato de un modelo
opensource, un microcontralador Atmega328p como interfaz para activar y desactivar

la estacidn, la antena transmisora de datos y un visualizador con pantalla LCD.

b) Disefio e implemetancién de la celda voltaperometrica usando 3 electrodos (trabajo,
auxiliar y referencia), el cual pueda ser montado y desmontado para un mantenimiento

rapido y efectivo.



¢) Configuracién de la estacion base usando un Raspberry Pi 3 para captar los datos emiti-
dos de la estacion remota y la transformacion y envio del dato mediante la herramienta

de desarrollo basado en flujo llamado NodeRed.

d) Desarrollo de la plataforma e interface web para visualizar el dato de la concentracion

de plomo en cualquier dispositivo que tenga conexion a internet.

1.4 Alcance

La celda voltaperométrica puede llegar a leer concentraciones de Pb2+ hasta en
partes por trillén (ppt) sienda esta la limitacion del estudio por la parte electroquimica.
Por otro lado, la placa potenciostanto CheapStat [9] tiene limitaciones en la resolucién
de 12 bits del Convertidor Analégico Digital (ADC), por ello la concentracién maxima
leida posible solo podra ser hasta el rango de las partes por millon (ppm). Las antenas
emisoras y receptoras tienen un rango méiximo de alcance de 1.5 km a campo abierto,
la tasa de transmision al ser un dato de 16 bits y emitida cada ciertas horas no genera
trafico y el almacenamiento tanto en la estacion remota como base no se considera para

este proyecto.
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Capitulo 2

MARCO TEORICO

En esta seccidn se explica la base tedrica de los métodos y técnicas voltaperométri-
cas que se utilizo, el disefio y modificaciones del sistema electrénico propuesto y concep-

tos basicos para entender el flujo de la transmision de datos a la nube.

2.1 Potenciostato

El potenciostato como dispositivo electrénico tiene la funcién de medir y control
el potencial de una celda de tres electrodos, entre ellos el electrodo de trabajo, referencia
y auxiliar. El electro auxiliar comple la funcidn de equilibrar la reaccién que ocurre en el
electrodo de trabajo y el de referencia utiliza un potencial conocido como punto de compa-
racion con otros potenciales [14]. Se encuentra disefiado por amplificadores operacionales
(ver figura 2.1) cuya funcion es tratar de tener siempre la tension entre el electrodo de re-
ferencia y de trabajo con una tension constante de esta manera se pueda hallar el potencial

deseado [15].

oP1

AUX

oP2 CELDA

REF

WORK

FIGURA 2.1: Circuito eléctrico de un potenciostato basico [15]



En la figura 2.1 la funcién principal del amplificador operacional OP2 es de alertar
la diferencia de tension entre el electrodo de trabajo y el electrodo de referencia. Dicha
informacion se transmite al amplificador operaciones OP1 pasando previamente por una

resistencia R1.

En la misma figura el amplificador operacional OP1 recibe la informacion de la
salida de OP2 y la compara con un voltaje de entrada para poder ajustar el voltaje del
electrodo auxiliar, induciendo una corriente a través de este tltimo que repecurtird en el
electrodo de trabajo, de esta manera la tension deseada (voltaje de entrada) sea igual a la

tension entre el electrodo de trabajo y el de referencia.

2.2 Potenciostato CheapStat

CheapStat es un potenciostato de codigo abierto desarrollado para aplicaciones
educativas y analiticas, posee una interfaz usuario que permite seleccionar multiples méto-
dos voltaperométricos, se puede elegir pardmetros de frecuencia, voltaje incial, voltaje
final y transmite la data mediante comunicacion I2C a un ordenador para visualizarlo en
una interfaz gréfica. Puede soportar voltametria de tipo ciclica, onda caudrada, barrido
lineal y stripping con un rango de trabajo de - 990 hasta los + 990 mV y frecuencia de

trabajo desde 1 Hz hasta 1000 Hz [9].

Posee un sistema de control tipico de cualquier potencionstato estandar, la cual
tiene como funcidn principal el de controlar el potencial otorgado por una sefial de control
en el electrodo de trabajo, con tal de permitir leer la corriente bajo un potencial constante,
esto se puede lograr mediante el uso de la celda de tres electrodos. Al aplicarse un voltaje
al contraoelectrodo o electrodo auxiliar, este compensa la reaccién redox que sucede en
el electrodo de trabajo, el voltaje se establece mediante retroalimentacion por medio del

electrodo de referencia.
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El circuitos de control al utilizar retroalimentacion negativa por la resistencia RE
y se aplica al CE (ver figura 2.2), necesita el uso de un amplificador U1, para compensar

el voltaje a través de la resistencia Rc.

(c)

Control
Signal

FIGURA 2.2: Circuito de control de un potenciostato [16]

El segundo amplificador U2, utilizado en la mayoria de los potenciostatos moder-
nos, incluido en el CheapStat, sirve como un buffer de ganancia unitaria (ver figura 2.3)
para limitar cualquier corriente, que de lo contrario pueda fluir a través de RE y pasa
a través de este. La eleccion de ambos amplificadores es sumamente importante para el

rendimiento del circuito potenciostato [16].

2.3 Atmega328p

El microcontrolador Atmega328p es la version mejorada del Atmega328 con la
principal diferencia del modo de ahorro de energia, pertenece a la familia de los micro-
controladores de tipo computador con conjunto de instrucciones reducido (RISC) [17].
El circuito integrado posee una memoria flash de 32 Kbytes, SRAM de 2 Kbytes, una
cantidad de 28 pines de los cuales 23 son de entradas y 5 son salidas programables. Posee
interrupciones de tipo interna como externa, tiene 9 canales ADC con una resolucion de

10 bits [18].
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Figura 5. Multipotenciostato basico

FIGURA 2.3: Amplificador de ganancia unitaria CheapStat [16]

El voltaje de operacion oscila entre 1.8 VDC hasta los 5.5 VDC, tiene dos formas
de comunicacién, mediante USART utilzando los pines RX (GP102) y TX (GPIO3), la
velocidad de transmisién de dato puede ser configurable con configuracion interna del
microcontrolador como usando el reloj externo XCK (GPIO6). La segunda forma de
transimision de datos es mediante el protocolo SPI, el cual es usado generalmente pa-
ra comunicacion con multiples periféricos. Utiliza cuatro pines, dos de ellos sirven para
la transmision y recepecion de datos, un tercero para la sincronizacion (reloj) y el cuarto
pin para la seleccion de periférico esclavo. Los pines a usar por este protocolo son MOSI

(GPIO17), MISO (GPIO18), SS (GPIO16) y SCK (GPIO19).

2.4 Xbee Pro S2C

XBee Pro S2C es un mddulo de radiofrecuencia emisor-receptor de bajo costo y
consumo, Util para conexiones ilambricas que requieran transmitir baja cantidad de datos a

mediana distancia y bajo consumo energético para dispositivos que cuenten con protocolo
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FIGURA 2.4: Diagrama de bloques del procesador ATmega328p [18]

de comunicacién SPI y UART. Entre sus caracteristicas principales se encuentra su rango
de trabajo con una frecuencia de 2.4 GHz, una velocidad maxima de transferencia de
datos de 250.000 b/s, rango de alcance en campo abierto puede llegar hasta los 1500
metros, trabaja con una alimentacién de 2.7 hasta 3.6 V, tiene una memoria interna flash

de 32 KB y 2KB RAM [19].

La antena Xbee Pro S2C utiliza protocolo ZigBee, este es un sistema de comunica-
cién inalambrica el cual busca el ahorro maximo de energia posible. La funcién principal
de ZigBee es realizar una comunicacién con una tasa de envio baja, ademds puede te-
ner topologias de tipo malla, estrella y drbol y se encuentra basada en el estandar IEEE
802.15.4 [20]. La antena posee 15 pines de entrada y salida con multiples propositos y es
ideal para proyectos de larga duracién debido a su bajo consumo de corriente, pudiendo

llegar a 1uA en el modo reposo.
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FIGURA 2.5: Diagrama de antena XBee Pro S2C [19]

2.5 Voltaperometria

La deteccion de metales pesados puede hacerse mediante técnicas volumétricas
como barrido lineal, onda cuadrada, impulsos, redisolucion y ciclica [21]. La técnica de
voltametria por redisolucion anddica es la mds simple y tiene un rango de determinacion
de concentracién muy bajo, debido a su alta sensibilidad a bajas concentraciones cerca de
las ppb (partes por billén). Cuenta con dos principales pasos, la primera el pretratamiento
con un analito y la segunda la redisolucion [22].

A

+

Potential

Time —=

FIGURA 2.6: Voltametria por redisolucién anédica. A: etapa de limpieza durante un breve tiempo.
B: etapa de preconcentracién. C: etapa de reposo o equilibrio. D: etapa de redisolucién mediante
la técnica designada [23]
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El uso méds comun de la voltamperometria de redisolucién implica un proceso
catédico para la deposicion en que las especies id6nicas metdlicas se reducen desde la
solucion a la superficie del electrodo. El segundo paso consiste en la aplicaciéon de un
escaneo de voltaje al electrodo. Bajo un potencial especifico, causa la eliminacion de
cierto elemento especifico acumulado en la superficie del electrodo como amalgama o

peliculas delgadas en la solucion.

La corriente faradica resultante es proporcional a la concentracion de la especie

quimica al momento de sustraer el metal en la redisolucion (ver figura 2.7) [24].
Pre-concentration Stripping
M M —

|
[ || Peak potential * Unique metal

. ! f l
. . e / b Peak intcnsily* Metal concentration

FIGURA 2.7: Principio de la voltametria por redisolucién anddica[24]

2.5.1 Etapa de pretratamiento

La etapa de pretratamiento o preconcentracion es la etapa donde se deposita el
metal pesado en el electrodo de trabajo. Se induce un potencial constante durante un
periodo de tiempo determinado de acuerdo al metal pesado estudiado, modificando los
parametros de voltaje inicial y tiempo de deposicion. Los pardmetros para la etapa de
pretratamiento son la Ed (potencial del electrodo de deposicion), td (tiempo del electrodo
de agitacion), velocidad de agitacion. Debido a que durante todo este proceso se produce
una agitacion, el transporte de materia se hace por difusion y conveccion [25]. La duracion
de la etapa de pretatamiento se selecciona de acuerdo a los niveles de concentracion de
los niveles del analito, la concentracion del metal en la pelicula de mercurio se calcula

mediante la Ley de Faraday [26].
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2.5.2 Etapa de reposo

Existen dos formas de hacer esta etapa, la primera de ellas es mediante la desco-
nexion del control potenciostato, donde la difusién del metal se da hacia el interior del
electrodo de trabajo. La segunda opcién, se aplica el mismo potencial Ed, en la etapa
de preconcentracion pero sin agitacion durante un breve tiempo, la reaccion electrédica

prosigue y el transporte de materia es por difusion.

2.5.3 Redisolucion del metal

El potencial se barre anédicamente de manera lineal, ya que se usa la técnica LSV
[27], como se observa en la etapa D de la figura 2.6. Juntando redisolucion anddica con
la técnica LSV, como resultado se obtiene la voltametria por redisolucién anddica por
barrido lineal LSASV. Durante el barrido anddico el metal, en este caso el plomo en
estado i6nico (Pb 2+), se reoxiada registrando el pico de corriente deseado proporcional a

la concentracion del metal.

T

20 J:’:_S
— of |‘.
0_

=204

| |
06 -04 -02

E /V vs AgiAgClCIT

FIGURA 2.8: Ejemplo de determinacién de plomo usando LSASV bajo un determinado potencial
[28]
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2.6 Celda para voltaperometria

Existen dos tipos de celdas electroquimicas, las que utilizan pilas, llamadas celdas
galvéanicas donde es necesario una reaccion que produzca energia eléctrica y las de tipo
celda electrolitica, el cual funciona inversamente a la galvéanica, ya que para producir una
reaccion es necesario inducir energia eléctrica. En el caso de una celda de tres electrodos
para voltametria utiliza la celda de tipo electrolitica ya que es una técnica de anélisis y

lectura de reacciones [29].

Los electrodos para ensayos de este tipo son el de trabajo, que por lo general la
dimension de este debe ser lo mas pequeno posible de esta manera se aumenta la sensibi-
lidad y tendencia a polarizarse [30]. Electrodo de referencia, cuya principal caracteristica
es que tiene un potencial conocido y constante en equilibrio y siempre va de la mano con
el electrodo de trabajo para poder medir el potencial deseado. El tercer electrodo es el
auxiliar usado para hacer la conexion entre el electrolito (sustancia que contiene iones
libres) y la corriente pueda fluir entre los electrodos que se estan utilizando, por lo general

el material ideal es un metal noble.

2.7 Raspberry Pi3

Raspberry Pi es una placa computadora simple de bajo costo con hardware libre y
sistema operativo Raspbian, una variacion de adaptada de Debian. El modelo Pi 3 trabaja
con una operacion de procesamiento de 9000 MHz hasta 1.2 GHz, con una memoria RAM
limita a 1 GB. A partir de este modelo se incluye los médulos de Wi-Fi y Bluetooth, lo
cual benefecia mucho para hacer trabajos de bajo energia y practicidad por ser un modelo
portatil. Finalmente los juegos de instrucciones a partir del modelo Pi 3 B, ya incluye el

de tipo RISC de 64 bits, comparado con los modelos anteriores de 32 bits (ver figura 2.9).
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FIGURA 2.9: Diagrama de bloques Raspberry Pi 3 modelo B [31]

Entre sus especificaciones técnicas mas resaltantes se tiene el espacio de memoria
RAM a 1GB, GPIO de 40 pines, 1 entrada de HMI, 4 puertos USB con tecnologia 2.0,
entrada de micro SD, puertos para conectar cimaras y pantalla tictil y una entrada de tipo

Ethernet [31].

2.8 Node-Red

Node-RED es una herramienta potente de desarrallo que comunica hardware y
servicios en linea basada en flujos. Es una tecnologia creada por IBM en el afio 2013 con
el fin de facilitar la integracion, corre mediante el software Node.JS utilizando librerias de
JavaScript. Node-RED utiliza como estructura minima los nodos para poder comunicarse,
existen dos tipos, el de inyeccion y el de funcién. El primero de ellos emite un mensaje
sin necesidad de ser inyectado por una accion previa o entrada, el segundo si necesita de
una inyeccion o entrada para poder crear el algoritmo deseado y de esta manera poder

interactuar con el siguiente nodo [32].

Puede ser instalado tanto en un dispositivo, de manera local o incluso en la nuba

y para hacer el llamado o interacciion con este se puede realizar tanto desde un harware
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como Raspberry o plataformas dedicadas y complejas como Amazon Web Service, Azure

de Microsoft, IBM Bluemix, entre otras.
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Capitulo 3

METODOLOGIA

En esta seccion se describe la estrategia de trabajo paso a paso que se opté para
realizar la tesis en 6 etapas de las cuales una depende de la otra. La etapa nimero 1 del
proyecto parte de una necesidad, la cual se identifica los posibles elementos a estudiar de
acuerdo a la frecuencia y nivel de toxicidad presentes en diversas fuentes hidricas. Se opta
por escoger un solo metal pesado de acuerdo al alcance de la tesis. Luego de la seleccion
del metal pesado en la etapa 1, se determinan los requisitos basicos del disefio que el
prototipo deberia de tener para ser viable su implementacién, entre ellos se consideran
las dimensiones, tipo de tranmision de datos, portabilidad, el tipo y posible cantidad de
consumo energético y un boceto del recipiente que albergara el prototipo. La tercera etapa
de la metodologia para la estrategia de trabajo se determina el método electroanalitico,
siendo la etapa més critica ya que de acuerdo al método seleccionado puede variar el tipo
de sistema de adquision de datos y al mismo tiempo el medio electroquimico donde se
realizardn las pruebas de campo. La cuarta etapa se realiza un estudio de antecedentes ya
sean exitosos o en procesos con la finalidad de analizar los pros y contras para disefar e
implementar un sistema nuevo, ligado siempre al método seleccionado en la etapa previa.
La etapa 5 puede ser trabajada en paralelo a la etapa 4, debido a que se determina el medio
electroquimico tanto en funcionalidad, alcances minimos y mdximos y precision, el cual
puede ser probado en un equipo de adquision de datos comercial. Como ultima fase, cada
componente debe de ser evaluado y validado en sistemas certificados para comprobar su
funcionalidad, luego se procede a realizar las pruebas correspondientes con el sistema

integrado final.

Dada la estrategia de trabajo con cada etapa ya definida y con sus elementos de-

terminados, se presente la metodologia para disefio e implementacién empezando con el



Etapa 1 Etapa 2 Etapa 3

Determinacion del

Necesidad Requisitos basicos .
método
Determinar los requisitos
Identificar la fuente de basicos que debe de tener S .
N . Determinacion del método
contaminacion del metal el prototipo de acuerdo a la . .
g . . . electroanalitico para deteccion
pesado mas toxico y comuin necesidad (portabilidad,
o » de metales pesados en agua
presente en fuentes hidricas consumo energético,
dimension, proteccion)
Etapa 4 Etapa S Etapa 6
Clasificacion Validacion
. Campo de Pruebas y
tecnoldgica resultados
Estudio de las ventajas S .
. Jas y Determinacion del medio
desventajas de casos de .. S
. electroquimico donde se Validacién de cada
antecedentes exitosos y en L .
i . realizarédn las pruebas de componente en sistemas
proceso, para clasificacion . )
L ) acuerdo a la eleccién certificados y
y determinacion de un sistema .. .
tecnoldgica de la pruebas en el prototipo

nuevo en base al método y

. .. L. etapa 4
sujeto a los requisitos basicos

TABLA 3.1: Metodologia de la estrategia de trabajo

disefo de la estacion remota junto con el modulo de interfaz del potenciostato. Luego se
muestra los procedimientos para el disefio e implementacion de la celda voltaica junto a la
descripcion de los 3 electrodos. Se verd a detalle la configuracion y ensamblaje de la esta-
cién remota basado en el Raspberry Pi 3 junto a la herramienta de desarrollo Node-Red.
Finalmente se muestra el desarrollo de la plataforma e interface web que se opto para este

trabajo.

El sistema cuenta con 6 fases desde el envio de la sefial de exitacién hasta la

recepcion de dato almacenado en la herramienta Node-Red.

1) El microcontrolador envia la sefial de estimulo de acuerdo a la técnica y método se-
leccionado junto a los pardmetros de iniciales como frecuencia, voltaje de entrada y

voltaje de salida al sistema de control del potenciostato.
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2)

3)

4)

5)

6)

El sistema de control es el encargado de interactuar con la celda voltamétrica para que

se realice la reaccion electroquimica.

La tercera etapa se produce en la celda de tres electrodos, donde se realiza dos pasos
para la voltametria. El primero de ellos es la etapa de pretratamiento, donde se prepara
el electrolito para la electrodeposicion en el electrodo de trabajo, formando una ldmina
del metal pesado a estudiar alrededor de la punta de dicho electrodo bajo un cierto po-
tencial constante. Luego viene la etapa de disolucion, en esta fase el metal depositado
se desprende de la punta del electrodo de trabajo y se genera una reaccion provocando

picos de corriente en micro ameperios.

Nuevamente el sistema de control entra en funcionamiento conviertiendo los valores
de amperios generados en la reaccion electrolitica a voltaje mediante un amplificador
de transimpedancia, esto con la finalidad que mediante el ADC del microcontrolador

puede ser leido y estudiado.

Una vez obtenida la respuesta de la lectura de corriente convertida en voltaje, se genera
de forma tedrica un voltagrama y mediante algoritmos se elige el pico mas alto, despre-
ciando los demés valores. El valor de pico de corriente mas alto es enviado mediante

la antena emisora hacia la estacion base.

La antena receptora en la estacion base recibe el valor del dato de 16 bits y utilizando la
herramienta Node-Red se envia el valor hacia la nube almacenandolo en la plataforma

web elegida.

3.1 Circuito Potenciostato

En potenciostato CheapStat es un médulo con fines educativos, pero con fines

practicos de mediana gama. Como se explico en capitulo 2.1.2 tiene un sistema de control

tipico de cualquier potenciostato, pero su disefio se basa en aplicaciones con ambientes
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controlados de laboratorio y con configuracién manual. Los resultados pueden ser vistos
mediante una unidad de interfaz grafica conectando el potenciostato mediante micro USB
a un ordenador y tiene que estar constantemente alimentando para su funcionamiento
correcto [9]. Posee un joystick donde se debe elegir el tipo de técnica y los pardmetros
iniciales, esto hace que el médulo no sea portétil del todo y no pueda ser controlado
remotamente. Con respecto a la técnica solo soporta voltametria de tipo ciclica, onda
caudrada, barrido lineal y constante, esto limita a que experimentos como deteccion de
metales pesados en el caso de plomo no puedan ser leidos con la técnica més adecuada,

como redisolucién anddica.
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FIGURA 3.1: Layout de la placa original del potenciostato CheapStat [9]

Debido a la falta de practicidad para realizar ensayos voltamétricos en lugares no
controlados y de manera remota, en este trabajo se ha modificado la tarjeta electrénica
del potenciostato eliminando el sistema de ajuste de pardmetros con el joystick y la pan-
talla LCD. La pantalla LCD queda anulada, de esta manera los pines de salida PDO, PD1,
PD2 y PD3 queda liberados y sin uso alguno. Los pines PBO, PB1, PCO, PC1 y PC4 son
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utilizados como puentes conectores para realizar la conexion con el médulo de interfa-
ce usuario-equipo. El sistema de alimentacion queda anulado por la entrada micro USB
para optimizar la portabilidad del mddulo. Se aprovecha estos pines de salida para verifi-
car debug mediante comunicién UART con un microcontrolador Atmega328p (ver figura

3.2).
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FIGURA 3.2: Esquemaitico de entradas y salidas del microcontrolador adaptado [9]

El circuito de control no posee ninguna modificacion alguna por ser un control
genérico para diversos tipos técnicas y métodos voltamétricos (ver figura 3.3). El con-
vertidor digital-analégicos DAC y el convertidor analégico-digital ADC se usan hasta su
maximo rango de 12 bits de resolucion, estos no son alterados ni reemplazados por algu-

nos otro convertidor.

3.2 Codificacion del método voltametria por redisolucion anodica

Como se describio en el capitulo 2.1.2, CheapStat no cuenta con el método de re-

disolucion anddica, sin embargo cuenta con el método de voltametria por barrido lineal
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FIGURA 3.3: Esquemitico de circuito de control de potenciostato [9]

(LSV). Para hacer posible el método deseado, se implementa previamente el método con
voltaje constante durante un periodo y pardmetros iniciales especificos dando como re-
sultado el método redisolucion anddica (ASV). Se presenta los pseudocddigos por cada
método, para el caso de voltaje constante se calibra el voltaje con un redondeo al entero

mas proximo.

ADC = voltaje * (4096/3300) + 2048 3.1)

El método de barrido lineal utiliza el mismo pardmetro de iniacién de voltaje cons-
tante. En la figura 2.6 se indica que es necesario tener un voltaje constante en el tramo B
y C, para luego iniciar la sefnal de exitacion al final del tramo C. En este punto el poten-
ciostato entrega la sefial de exitacion a la celda de tres electrodos con un barrido lineal,
se produce la reaccion de electrélisis y valor obtenido en microamperios es transforma-
do y leido por el ADC del potenciostato, los paquetes de datos son enviados por UART.
Estas lecturas son implementadas mediante interrupciones con el fin de poder leerlos en

cualquier momento sin perder informacion.
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3.3 Circuito de interface y transmision de datos

Las pines de comunicacion por UART del microcontrolador XMega del potencios-
tato al estar todos ocupados, se opté por necesidad conectar un segundo circuito como
modo de interface utilizando un microcontrolador Atmega328p. La frecuencia de trabajo
del microcontrolador se adapté un cristal oscilador de 16 Mhz para el correcto funciona-
miento de la comunicacién UART con el microcontrolador XMega. Se utiliza los pines
PDO y PDI para la transmisién de datos con comunicacién UART, el pin PC6/RST me-
diante un pulsador en pull-up es habilitado para hacer el reinicio del sistema completo y
los pines desde PCO-PCS5 se habilitaron para conectarlos a una pantalla LCD de 16X02,
de esta manera el dato de la concentracion del metal pesado pueda ser visto de manera

local en la misma estacidén remota.

o ATMEGA328

AREF PC5(ADCO) | 23 PCO
avce pestaocy |24 PC1
PCS{ADC2) 1 25 PC2

| GND PC5(ADC3) 1 26 PC3
GND PCS[ADC4) LPCQ

PC5(ADCS) 28 PC5

1 2_VPROG 14 | eso PDO(RX) 2 ____PDO
GND — 3 el GHD 15 | em1 PDL(TX) 3 PD1
ReSET 5 6 GHD 16 | esaiss) PO2(INTO} 4 PD2
sex 7 8 &ND 17 | pespmos) PD3(INT1) 5 PD3
MISO 9 10 GND 18 PBa(MISO) PD4(TO) 6 ° PD4
19 | pasisck) PD5(T1) 11 PD5
PROG 9 | resparaiy) posiane) | 12 PD6
. 10 | pgypracz) PO7(AINT) 13 PD7
1
I] ATMEGA328P
Lia | Ce
22p 22p

FIGURA 3.4: Esquematico de interface con Atmega328p [9]
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3.4 Diagrama de flujo de circuito de interface y transmision de datos

Hay dos tipos de interrupciones para el circuito de interface, el primero es por
interrupcion externa, donde al presionar un pulsador en cualquier instante el programa
empieza a correr dando incio al proceso de voltametria hasta que la reaccién termine y
sea enviada por comunicacion serial de la placa ponteciostanto hacia el Atmega328p (ver

figura 3.5).

La segunda interrupcion es interna, utilizada para recibir el dato final de concen-
tracion y mostrar en el LCD del circuito de interface el valor calculado de concentracion
(ver figura 3.6). Existe un tercer estado 0, donde el equipo estd en modo reposo esperan-
do a que se active la interrupcion externa para dar inicio al proceso de voltametria. Para
llegar a el estado inicial de reposo se habilito el pulsador RST con pin 1 del Atmega328p,
este puede ser presionado en cualquier instante, incluso cuando el proceso este en marcha
de voltametria. Se muestra los diagramas de flujo de las interrupciones y los estados (ver

figura 3.7).

ISR_INTO

USART
TRANSMIT
(‘Char"

:

Estado=1

Returnl

.‘.—

FIGURA 3.5: Diagrama de flujo de interrupcion externa
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FIGURA 3.6: Diagrama de flujo interrupcion interna

3.5 Celda de voltametria con 3 electrodos

El disefio de la celda se basa en un modelo para pruebas en ambientes no controla-
dos y que puedan soportar condiciones de climas extremos, de esta manera pueda proteger
los electrodos y el flujo de agua pueda ser constante. Cabe sefalar que cuando hay un flujo
de agua en un ducto angosto y de circuferencia menor a 1 cm, es posible que se puedan
generar burbujas de aire, esto es perjudicial para pruebas electroquimicas, ya que puede
alterar los valores en caso que una burbuja de aire choque con la punta de algun electrodo.
Es por ello que se optd por hacer un mecanismo de succion de aire mediante un agujero
fino que llegue de la base superior de la celda hasta el centro de esta, por donde pase el

flujo de agua.

La celda fue elaborada en colaboracion con el Dr. Américo Cjuno y la empresa

Fractal Quimicos y entre sus caracteristicas principales posee una recubierta de epoxi
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FIGURA 3.7: Diagrama de flujo de estados del microcontrolador Atmega328p

para evitar filtraciones de agentes externos en la celda. EI modelo se torneo en forma
cilindrica con material acrilonitrilo butadieno estireno o también conocido como ABS
e internamente se cred un ducto de 0.33 mm de didmetros para el flujo de agua. Los
electrodos de trabajo y auxiliar son puestos por la parte inferior de la celda y los cabezales
estan a 0.13 mm del punto medio del ducto por donde pasa el flujo de agua. El electrodo
de referencia es introducido por la parte superior de la celda hasta antes de llegar al punto
medio del ducto por donde fluye el agua, 0.13 mm del punto medio. La celda se disefi6

bajo estos parametros debido a que se quiere obtener la mayor sensibilidad al momento de
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medir la concentracion de un metal pesado cualquiera, con lo cual puede ser usado para

medir diferentes concentraciones de metales pesados en trabajos futuros.

La celda cuenta con las siguientes dimensiones, posee un didmetro 35 mm, la
altura del cilindro es de 35 mm y la cdmara de los sensores esta torneada a 4x5 mm. El
flujo de agua ingresa de manera transversal por un ducto recto en la celda y el desfogue se
produce por en ducto en forma de cafio y por diferencial de presion el flujo de agua fluye

constantemente (ver figura 3.8).

La celda esta implementada para trabajar con diversos metales pesados, como cad-
mio, plomo, estafio, mercurio, entre otros. Ademads, estd adaptada para hacer mediciones

de bajas concentraciones (ppt) a muy baja sensibilidad (niveles de SOuA - 50mV/s).

Ref-Ag/AgCl

AGUA
___'p-

FIGURA 3.8: Celda electroquimica propuesta
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3.6 Fuente de alimentacion

La fuente a usar es una bateria de 12VDC/7Ah recargable, debido a que tanto la
placa potenciostato, la placa de interface y la antena transmisora-receptora tienen alimen-
tacion en el rango de 3.3V hasta los 5V, se disefi6 2 circuitos reguladores de voltaje para
tener 2 tipos de salidas de alimentacion, de 3.3V y 5V a partir de una sola fuente de 12V

(ver figura 3.9).

(v

78*TV
D4

J1

1o

2' Al 2 vi
- FR105 GND

3

DCJ0202 2

ICs
7833

Vi
_I—Ol GND

= T I

GND

VDD

FR105

FIGURA 3.9: Esquemdtico de regulador de voltaje a 3.3V y 5V

3.7 Celda muda

La celda muda tiene como finalidad validar un potenciostanto conociendo sus va-
lores de resistencia y representandolo en una curva de potencial vs corriente. El resultado
esperado debido a que se tiene 2 resistencias conocidas y fijas debera ser una rampa lineal
representativa a la ley de Ohm. Se prepar¢ el disefio de una celda muda con 2 resisten-
cia de 180 KOhms conectadas en forma estrella con los electrodos auxiliar, referencia y

trabajo.
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FIGURA 3.10: Celda muda para validacién de potenciostato

3.8 Electrodos

Se describe en esta seccion los tres tipos de electrodos usados en la celda de vol-

tametria descrita en la seccion 3.5, sus principales caracteristicas y componentes.

3.8.1 Electrodo de trabajo

El electrodo de trabajo ideal para la deteccion de cualquier metal pesado, en espe-
cial al plomo en estado i6nico es de microfibras de oro [33]. Bajo esta premisa se elabora
un electrodo con la punta cubierta de fibras de oro, con lo cual se espera obtener una ma-
yor adherencia del metal pesado al momento de hacer la electrodeposicion. El disefio se
basa en una varilla de 16 mm de didmetro cubierto por una capa de polietileno en la mitad
inferior, cubriendo la punta del electrodo donde esta situado la cubierta de oro, dejando

visible solo la punta de oro expuesta al interperie seguin se puede ver en la figura 3.11.

Metal disk @ 6.35mm Kcl-F

@ 1.6mm Brass

I 55mm Vi 25mmH

FIGURA 3.11: Modelo del electrodo de trabajo
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3.8.2 Electrodo de referencia

El electrodo de referencia encapsulado de plata-cloruro de plata es el disefio por
excelencia para todo tipo de pruebas de voltamétricas [34]. El disefio y su elaboraciéon
fue realizado con un hilo de plata colocado en un recipiente epoxi, el cual se llena de
KCI saturado a aproximadamente 3 mol/L, el encapsulamiento final da como resultado
el electrodo de referencia plata/cloruro de plata (Ag/AgCl) como se muestra en la figura

3.12.

@ 5mm Ag or Ag/AgC Wire
@ 4mm Glass Tubing

Parous Teflon Heat
Tip Shn‘nk/T.lb‘mg Teflon Cap ?1.3mm
J—
o . 5.8mm 6.35mm ]£
N——

I/ 45mm _}L’{ 25mm —k&’nm%
FIGURA 3.12: Modelo del electrodo de referencia Ag/AgCl

Para el electrodo auxiliar se usa un alambre de platino de aproximadamente 0.5

mm de diametro.

3.9 Node-Red y IBM Bluemix

La metodologia implementada para el envio de la data de concentracion de plomo
tanto de manera local hasta la llegada a la basa de datos utilizando la plataforma de IBM
Bluemix. El envio del dato se realiza bajo dos partes y existe dos plataformas de NodeRed
que se trabajan de manera independiente, una local y otra en la web. De manera local,
Node-Red hace una lectura mediante comunicacion serial con la antena receptora leyendo
el dato de 16 bits. Los bloques de hardware del NodeRed inicializan la comunicacién

entre la antena XBee y el Raspberry.
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FIGURA 3.13: Diagrama bloques NodeRed - IBM Bluemix.

Los datos mostrados se visualizan en hexadecimal, sin embargo al ser mostrados
en la plataforma de NodeRed en la nube, se muestran en decimal. Se muestra los datos
de manera local en el debug de la plataforma NodeRed con la finalidad de comparar los
valores que iran directamente a la nube, de esta forma asegurar que los datos lleguen
correctamente. Este procedimiento no influye en procesamiento de datos ni en desvio de
informacion, todo se visualiza de manera local, los datos hasta este punto no llegan a una
base de datos en la nube. Los valores hallados de concentracion son enviados a una base
de datos en la nube utilizando el bloque de harware de [oT IBM Watson. Una vez subida
los datos recopilados, se enlaza la plataforma NodeRed en la nube con el ID creado en la
plataforma de IBM cloud y la clave de sincronizacion. Al generar este enlace, se estara
visualizando la plataforma de NodeRed en la nube y asi generar una funcién que permite

crear un interfaz en la web.
El bloque IoT IBM recibe el dato enviado de la plataforma NodeRed en modo
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local, este dato ya es recibido en formato JSON, por ello se genera una funcién adicional
que convierte el dato de hexadecimal a decimal, una vez convertido el dato se crea una
intefaz gréfica la cual puede ser estadistico, texto, circular, entre otras. El dato mostrado
se generara en formato de texo y es visible en un texto diferente cada vez que se ejecuta
el programa, el dato se actualiza automaticamente cada vez que se ejectuca la secuencia

del potenciostato.
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Capitulo 4

RESULTADOS Y DISCUSION

Se presenta en este capitulo los resultados obtenidos de los objetivos especificos
descritos en la seccion 1.3.2 en base a la metodologia planteada en el capitulo 3. Se pre-
senta los resultados de la validacién del nuevo disefo de la placa potenciostato junto a la
placa desarrollada como interface basada en el microcontrolador Atmega328p, se valida
el diseno de la celda voltaperométrica junto con los electrodos fabricados con equipos co-
merciales para asegurar la calidad y en el potenciostato propuesto, finalmente se presenta
el sistema integrado completo y funcional terminado. Se discute los cambios realizados

propuestos en la metodologia hasta la etapa de resultados.

4.1 Validacion de la placa potenciostato

La figura 4.1 muestra la placa potenciostato modificada de acuerdo a los cambios
esquematicos descritos en seccion 3.1, es decir, anulando el control manual Joystick, la

pantallas LCD y la alimentacién via USB.
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FIGURA 4.1: Implementacién de la placa potenciostato



La validacién del sistema de control se realiza con la celda muda descrita en la
seccion 3.7, utilizando resistencias con valores conocidos se espera que la respuesta sea
una rampa. Para ello se utiliza un barrido lineal con un potencial entregado inicial de -
1200 mV hasta un potencial final de +1200 mV, se utiliza una pendiente de 100 mV/s,
un muestreo de 3 muestras/s y con una resolucién de 10uA. El voltagrama resultante es
una pendiente constante, respondiendo correctamente a la Ley de Ohm, de esta forma se

valida el potenciostato y su funcionalidad (ver figura 4.2).

Voltragrama

A 1200
1000
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‘,&19. SR
600 J°
5kl
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400 T

-1,500,000,000 -1,000,000,000 500,000,000 1,000,000,000  1,500,000,000

mVy

FIGURA 4.2: Voltagrama de celda muda validada en el potenciostato propuesto

Como se puede apreciar la corriente resultante varia entre los +-800uA y se obtuvo
cierta dispersion en todo el tramo de la rampa, generado por ruido leve de algin agente
externo. La resultante de una pendiente lineal positiva es un buen indicador que el circuito
ponteciostato cumple con la ley de Ohm ya que se induce un voltaje constante como
barrido lineal con resistencias conocidas de 180 KOhms en los electrodos de trabajo y

auxiliar.
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4.2 Ensayos de validacion con celda voltaperométrica

4.2.1 Electrodos

El electrodo de trabajo basado en microfibra de oro tuvo modificaciones con res-
pecto a lo planteado en la seccion 3.8.1, debido a que la punta del electrodo no tenia una
sensibilidad adecuada y la ldmina de plomo que debi6 de depositarse en la etapa de pre-
concentracion no era efectiva. Por ello de manera experimental se halla que una esfera en
la punta corrige la adherencia del plomo en la primera etapa de preconcentracion de la

redisolucién anddica.

Debido a que el electrodo auxiliar se plante6 hacerlo con un fino alambre de pla-
tino, se opté por unir ambos electrodos, trabajo y auxiliar, en un mismo encapsulado
epoxi, de esta manera se pudo asegurar la proteccién de ambos electrodos cuando estén
expuestos a un ambiente y condiciones no controlables. Como se puede ver en la figura
4.3, el electrodo auxiliar a la izquierda de la imagen queda totalmente protegido por la
capa epoxi y cubierto por un encapsulado. De la misma manera el electrodo modificado
con microfibra de oro a la derecha de la imagen, en forma de esfera, queda protegido y

solo expuesto la parte superficial de la punta.

FIGURA 4.3: Vista frontal de electrodos auxiliar y de trabajo encapsulados
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En base a lo descrito en la seccidn 3.8.2, se elabor6 el electrodo de referencia con
un hilo de plata incrustado en un soporte de jefe para mantener la estabilidad y centrarlo
lo mayor posible en el recipiente encapsulado epoxi. Una vez insertado en el encapsulado,
se relleno el recipiente con KCl con concentracién de 3 mol/L, creando el electrodo de

referencia Ag/AgCl.

FIGURA 4.4: Electrodo de referencia sin cubierta encapsulada

Ambos modelos de electrodos tienen una extesion de alambre de cobre desde la
base y son recubiertos con resina y teflén para protegerlos de temperaturas medias y gol-
pes. Ambos encapsulados fueron torneados para montar y desmontar de la forma mds

segura, practica y de manera que no se pueda filtrar nada de flujo.

4.2.2 Celda voltaperométrica

La celda resultante elaborada a partir de acrilonitrilo butadieno estireno fue elabo-
rada segtin lo descrito en el capitulo 3.5, no se realiz6 modificacién alguna con respecto

a lo disefiado. La cdmara de los sensores torneada de 4x5 mm tuvo que ser cobierta por
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teflon para evitar filtraciones de agua, teniendo una hermeticidad completa. No se produ-
cen burbujas de aire en el ducto recto de la celda gracias a la perforacién perpendicular
que se hizo desde la tapa superior hasta el centro de la celda, esta solucion fue encontrada

de manera experimental.

FIGURA 4.5: Celda de 3 electrodos montada
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4.2.3 Validacion de la celda con tres electrodos

La validacion es realizada luego de montar la celda con los 3 electrodos, en un
equipo potenciostato comercial. Esta se realiza en las instalaciones de la empresa Fractal-
Qumicos, utilizando voltametria ciclica, técnica mas semejando a barrido lineal, utilizan-
do el equipos Bas SYSTEMS, modelo Cv-18-120 Bioanalytical. Los resultados obtenidos
fueron para dos tipos de sistemas, el primero de ellos usando agua ultrapura y el segundo

agregando 4cido clorhidrico (HCI) a 0.001 M.

La primera validacién se realizé con agua ultrapura haciedo un barrido por volta-
metr {a ciclica desde los -1200 mV hasta los +1200 mV con una sensibilidad de 50 uA'y
velocidad de barrido de 50 mV/s. La curva caracteristica es una curva de reduccién (cato-
do), parte positiva de la curva y oxidacién (dnodo), parte de retorno del barrido la cual

representa la parte negativa.

En la segunda validacion se utilizé la misma agua ultrapura pero se adiciond acido
clorhidrico (HCl1) a 0.001 M, de esta manera se elimina la caida en la parte anddica para
mejorar los resultados en el voltagrama. Los pardmetros usados fueron los mismo en el
caso anterior, -1200 mV hasta los +1200 mV con una sensibilidad de 50 uA y velocidad

de barrido de 50 mV/s (ver figura 4.6).

4.2.3.1. Deteccion de plomo a bajas concentraciones en el equipo Bas SYSTEMS -

niveles de ppm

Se trabajé a 1 ppm de Pb2+ disuelto en HC1 0.001 M, usando el equipo Bas SYS-
TEMS, modelo Cv-18-120 Bioanalytical. La finalidad de trabajar con este equipo es para
determinar los parametros a usar en el equipo potenciostato desarrollado en esta tesis.
Se indujo un potencial desde los -1200 mV hasta los +1200 mV a diferentes velocida-

des de barrido, de esta manera poder determinar el pardmetro correcto. La sensibilidad
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FIGURA 4.6: Voltagrama de validacion con celda de tres electrodos con equipo Bas SYS-
TEMS modelo Cv-18-120 Bioanalytical. (a) Voltametria ciclica con agua ultrapura. (b)
Voltametria ciclica con agua ultrapura + HCl a 0.001 M.

se mantuvo constante en los SOuA durante todas las implementaciones. Se obtuvo cuatro

graficos diferentes, uno por cada velocidad de barrido, de esta manera de obtiene el mejor

parametro de trabajo.

De los tres resultados, las mejores respuestas se dio cuando se utiliza una velocidad
de barrido entre los 50 mV/s hasta los 100 mV/s, pasando los 100 mV/s el voltragrama
empieza a distorsionarse debido a que la doble capa de reordenamiento de electrones no

se llega a completar del todo. Se determina los pardmetros de trabajo para velocidad de
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FIGURA 4.7: Voltagramas de voltametria ciclica. (a) Voltametria ciclica 1 ppm 50 mV/s
con HCI1 0.001 M. (b) Voltametria ciclica 1 ppm 100 mV/s con HCI 0.001 M. (c¢) Volta-
metria ciclica 1 ppm 200 mV/s con HC1 0.001 M.

barrido con un valor tanto de 50 mV/s o 100 mV/s, ambos validados.

Pardmetro | Valor | Unidad |

Voltaje inicial | -1200 | mV
Voltaje final 1200 mV
Pendiente 50-100 | mV/s

TABLA 4.1: Pardmetros para barrido lineal en equipo Bas SYSTEMS a 1 ppm de Pb2+
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4.3 Deteccion de plomo a bajas concentraciones en potenciostato propuesto

Para la prueba de voltametria se usa el equipo potenciostato a bajas concentracio-

nes de plomo, 1 ppm de Pb2+ en HCI de 0.001 M, usando la técnica de voltametria por

barrido lineal bajo los parametros de un potencial constante de 300 mV durante 90 segun-

dos para la etapa de pre concentracion y con una rampa lineal con potencial desde -1200

mV hasta los 1200 mV, pendiente de 100 mV/s, muestreo de 3 muestras/s, sensibilidad

de

50uA y un tiempo de reposo de 5 segundos. La prueba voltamétrica se realiza en la celda

utilizando la muestra estatica, se utilizo un jerigna de 5 ml para generar un pequefio canal

y simular el flujo de cualquier fuente hidrica. Antes de iniciar la prueba se lija sauvemente

la punta de los electrodos y manteniendo su posicion original de 0.13 mm del punto medio

del ducto, se garantiza la mayor fiabilidad en los resultados (ver figura 4.8).

Voltagrama 1 ppm Pb2+
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FIGURA 4.8: Voltametria por redisolucién anddica para 1 ppm Pb2+

Se observa una pequeia dispersion debido a ruido externo al sistema, sin embargo

se nota claramente un pico de corriente aproximadamente en los 400 mV, indicando que
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los parametros encontrados usando el equipo Bas SYSTEMS fueron los correctos. La
obtencion del pico de concentracion se hallé en la parte positiva del potencial, debido a

las caracteristicas y disefio del equipo potenciostato.

Pardmetro | Valor | Unidad |

Voltaje constante | 300 | mV

Tiempo 90 seg
TABLA 4.2: Pardmetros para voltaje constante en potenciostato propuesto a 1 ppm de

Pb2+

Pardmetro | Valor | Unidad |

Voltaje inicial | -1200 | mV

Voltaje final 1200 | mV

Pendiente 100 mV/s

Muestreo 3 muestras/s

Sensibilidad 50 uA

Tiempo reposo | 5 seg

TABLA 4.3: Pardmetros para barrido lineal en potenciostato propuesto a 1 ppm de Pb2+

4.4 Deteccion de plomo en multiples concentraciones - rango de trabajo

4.4.1 Protocolo de laboratorio

Para realizar la prueba en diferentes concentraciones, se elaboraron 15 muestras

de Pb2+ diluido en agua ultrapura con un rango desde los 0.001 hasta los 60 ppm de Pb2+.

Reactivos:

= Agua ultrapura

= Solucién patron de Pb+2(II) de 1000 ppm
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Compuesto | Concentracion

HCl 25 mL HCl 30 % en peso
0.001 ppm - 0.8 ppm - 0.85
ppm - 0.9 ppm - 0.95ppm -
Ippm - 5 ppm - 15 ppm - 20
ppm - 25 ppm - 30 ppm - 40
ppm - 45 ppm - 50 ppm - 60
ppm

Pb2+

TABLA 4.4: Concentraciones de plomo para determinar rango de trabajo

= HCI138 %

El HCI a 38 % debe de ser diluida para alcanzar una concentracién de 30 %, se
realiza mediante el proceso de la figura 4.9. Con esta nueva concentraciéon de HCI se

obtiene las concentraciones deseadas de Pb2+.

Medir 19.1 mL HCI Agregar el Enrasar la fiola de
(38%) enuna |————| volumen medido a ——————=| 25 ml con agua
pipeta de 20 ml una fiola de 25 ml desionizada

FIGURA 4.9: Produccién de 25 mL HCI 30 % en peso

A partir del HCI elaborado, se diluye el patron de Pb+2(Il) de 1000 ppm y de
manera proporcional se agrega agua ultrapura para crear las concentraciones entre los

rangos de 0.001 hasta los 60 ppm.

4.4.2 Rango de trabajo

Una vez validada la celda voltaperométrica y la placa potenciostato con los pardme-
tros ya definidos, se precede a determinar el rango de trabajo para las diferentes concen-

traciones de plomo que se va a medir. Se realiza cinco tipos de pruebas para cinco tipos de
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concentraciones a nivel de ppm, entre ellos se obtuvo resultados desde O ppm, 5 ppm, 15
ppm, 20 ppm y finalmente 40 ppm. Las pruebas realizadas se trabajaron bajo un caudal de
agua contaminada con plomo de manera estacionaria utilizando una jeringa de 5 ml para
inducir por momentos la remocién de agua en los electrodos simulando parcialmente el

flujo de agua de un caudal.

Se realiza finalmente un rango lineal de trabajo entre las concentraciones de 0 ppm
hasta los 40 ppm y se obtuvo el voltagrama con picos de concentracion para plomo. Se
presenta los resultados de la redisolucidn anddica para bajas centraciones de Pb+2 diluido
en agua en el potencisotato propuesto con la celda de 3 electrodos elaborada (ver figura

4.10).

Voltamagrama
HA 400

300

200

100 * 5 ppm

0

-1,500.000,000 -1,000,000,000 -500.000,000 0

A 500.000,0000 1,000.000,000 * 20 ppm

* 40 ppm
my PP

-300

-400

-500

FIGURA 4.10: Voltagrama ASV de Pb2+ diluido en agua

Los parametros finales de trabajo se obtuvieron de manera experimental, debido a
que cada disefio de celda con 3 electrodos puede tener su propia variaciéon de pardmetros,

ademéds la celda voltaperométrica no cuenta con un estudio de campo previo.

Los picos de corriente tienden a ser proporcionales hasta los 15 ppm aproximada-

mente, sin embargo mientras mds es la concentracién de plomo, los picos tienden a ser
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iguales en niveles superior. Se observa una gran dispersion pasando los 800 mV aproxi-
madamente. Se discrimina los valores superiores a los 800 mV para evitar error en la toma

de datos.

La fiabilidad del equipo se resume de la siguiente manera.
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FIGURA 4.11: Fiabilidad segun los rangos de concentracion.

A pesar que no se mostraron resultados de concentracién desde los 0.8 hasta los
0.95 ppm, el equipo pude hacer la deteccion, sin embargo el voltagrama resultante no de-
fine un pico de corriente muy claro, por ello mientras més baja es la concentracién menor
a 1 ppm, el error de fiabilidad del equipo aumenta. Concentraciones muy por debajo de
los 0.8 ppm son indetecables para el equipo potenciostato debido a la resolucion limitada
del ADC de 12 bits. En el otro extremo, para valores mayores a 40 ppm, el equipo siempre
tendrd el mismo célculo de concentracién del metal pesado, debido a la saturacién en el

electrodo de trabajo.

4.5 Transmision de dato por antena de radiofrecuencia

El valor maximo de pico de corriente encontrado siendo proporcional a la con-
centracion del metal pesado es enviado con un indice (0x10) para ser reconocido en la
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estacion base y en la interfaz local mostardo en la pantalla LCD. El primer byte repre-
senta la direcciéon como indice, el segundo byte es el dato, se representa de esta forma la
trama de datos completos, debido a que la antena Xbee solo admite valores de 1 byte por

secuencia de envio (ver figura 4.12).

Concentracion
Indice de plomo

Ox10 Dato

S e B

1 byte 1 byte

FIGURA 4.12: Trama transmisién de datos por antena de radiofrecuencia.

Esta trama de datos es recibida tanto por la antena XBee transmisora como también
por la interface de usuario local, ya que la informacién final de concentracién de plomo
se visualiza por dos lugares, de manera local y en la nube. La finalidad de enviar un indice
con valor en hexadecimal 0x10 es debido a que la interrupcion por UART Rx envia una
trama de datos por defecto, segin los pardmetros configurados que tiene, de esta manera

se obliga al sistema a s6lo reconcer el dato con el indice establecido.

4.6 Estacion base y NodeRed local

La estacion base recepciona los datos enviados por la placa ponteciostato, utili-
zando la antena receptora Xbee sincronizada por el Raspberry Pi 3 modelo B mediante
un puerto USB. Mediante el nodo serial de la plataforma NodeRed local, se transmite el
dato hacia la funciona que discrimina cualquier valor excepto por el que posee el indice

correcto que indique que se lee el valor de concentracién de plomo.
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var a=msqg.payload;
var m=al[l] ;
var plomo=al[l]l;
if ( —— )
{
return{paylcad:plomol}

FIGURA 4.13: Reconocimiento de la direccién 0x10 y discriminacidn de valores.

El algoritmo propuesto recibo dos variables de 1 byte cada uno, almacena el primer
valor en un array en la posicion 0, el valor del siguiente dato recepcionado lo almacena en
la posicion 1 del mismo array. Finalmente compara el valor de la posicion O con el indice
correcto de la concentracion de plomo (0x10 o 16 en dec) y al evaluar correctamente esta
comparacion envia el valor siguiente como el valor real y final de la concentracién de

metal pesado, cualquier otro valor lo discrimina.

A pesar de tener ruido o interferencia externa, el algoritmo de discriminacién siem-
pre mantiene el orden de un array con dos variables y evalua ambas variables para ver si
el dato es el correcto y discriminar la interferencia, de esta manera poder enviarlo a la pla-
taforma de IBM Bluemix usando el nodo Watson IoT. Cada vez que la funcién encuentre
un valor con el indice correcto, se envia al nodo Watson IoT para que el valor pueda ser

recpecionado en la plataforma NodeRed en la nube.

4.7 NodeRed en la nube - IBM Bluemix

El dato enviado por el nodo Watson IoT (’plomo’) de 1 byte, se recepciona por
el nodo IBMiot de la plataforma NodeRed en la nube, siguiendo el diagrama de bloques
propuesto en la figura 3.16. El dato se transmite por formato JSON y por defecto se visua-
liza en hexadecimal, por ello se utiliza la conversién a decimal para poder ser mostrado

en una interfaz grafica.
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Una vez obtenido el dato en decimal trabajado en formato JSON, se transmite a
una interfaz grafica mediante cualquier bloque de hardware del grupo unit interface. Para
acceder a la interfaz mediante un URL, se deberd ingresar mediante el siguiente enlace

http://plomodetect.mybluemix.net/ui//0/.

var m=msg.payload.d.value;
plomo = Number (m) ;
return {payload:plomo};

(a) Conversion de dato a decimal en formato JSON.

= Hallando cantidad de plomo en el Rio

Default
(b) Interfaz gréfica concentracién de plomo.

FIGURA 4.14: Interface web de la concentracion final de plomo.

4.8 Estacion remota con celda de tres electrodos implementada

La estacion remota se implementa dentro de una caja estanca impermeable IP55
con una fuente de 12 V a 1.3 AH, se coloca adicional 2 botones fuera de la carcasa,
uno para iniciar el proceso de voltametria y un segundo pulsador para hacer reinicio de
programa. Hay tres conector tipo banana como entradas, uno para cada electrodo (trabajo,
referencia y auxiliar), la antena transmisora ubicada dentro de la caja es aislada de las 2
placas de interfaz y proceso. Se muestra a continuacié diferentes vistas del prototipo e

internamente.

Se implementa una interfaz de usuario local utilizando botones mediante interrup-
cién por flanco de bajada para activar y restaurar el sistema potenciostato. Ademas, se
cuenta con una pantalla LCD la cual permite visualizar los estados en que se encuentra

los procesos y finalmente la concentracion final de plomo.
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FIGURA 4.16: Vista superior de la estacién remota.

4.9 Prueba en el equipo montado final

Se diluye 15 ppm de plomo en agua ultrapura con HCI a 0.01 M y se realiza la

medicion con el sistema alimentado por una bateria de 12 V. Una vez el sistema procese
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FIGURA 4.17: Vista lateral de la estacién remota.

FIGURA 4.18: Estacién remota con celda voltaperométrica y los 3 electrodos.

la informaciodn, este envia el dato final de concentracioén en unidades de ppm y es visible

en la pantalla LCD y en la pagina web.

La muestra fue trabajada bajo una celda de manera estacionaria y con flujo de agua
muy leve, debido a que no se cuenta con una fuente hidiraca disponible para realizar prue-

bas a niveles de ppm. Los resultados obtenidos son los mismos que la muestra preparada
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con a 15 ppm de Pb2+, a pesar de contar con ruido y bytes enviados por confirmacién y fin
de trama, estos se discriminaron y solo se reconoce el byte con el indice predeterminado

para concentracion de plomo (ver figura 4.19).

()

FIGURA 4.19: Interface web de la concentracién final de plomo. (a) Interfaz visual en es-
tacién remota de la concentracion de plomo. (b) Interfaz grafica web de la concentracion
de plomo.

4.10 Consumo de potencia

El consumo de potencia se hizo por partes, para el sistema en estado reposo, cuan-
do ejecuta la primera etapa de preconcentracion, en la segunda etapa de redisolucion y
finalmente para las periferias de la antena XBee S2C Pro y la pantalla LCD para la intefaz

local.

El consumo de potencia en las dos etapas no varian mucho con respecto a la eta-
pa de reposo. El alto consumo de potencia proviene de la pantalla LCD y de la atena
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| Variable | Sistema IDLE | Preconcentracién | Redisolucion | Antena | LCD |

Voltaje 11.65V 11.65V 11.65V 33V |5V
Amperaje | 122 mA 130 mA 133 mA 31 mA | 53 mA
Potencia | 1.42 W 1.52 W 1.54 W 0.1W |0.265W

TABLA 4.5: Consumo de potencia

XBee S2C Pro las cuales contienen una fuente de alimentaciéon de 12V con operaciones

continuas de 5 horas aproximadamente.
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CONCLUSIONES

Se logra el disefio y la implementacion de un potenciostato remoto usando una cel-
da voltaperométrica de 3 electrodos y con dos interfaces gréficas, limitando la adquisicién

a altas concentraciones de plomo en estado i6nico diluido en agua.

1. Debido a la resolucién del ADC de 12 bits del microcontrolador, el equipo se limita
a hallar concentraciones de plomo menores a 1 ppm, siendo este el valor minimo de
adquisicion, no se hallé un valor maximo debido a que los valores altos son limitados

por la celda voltaperométrica y no por el equipo potenciostato.

2. El sistema puede ser usado para determinar contaminacién de plomo en fuentes hidri-
cas con muy altas concentraciones mayores a 1 ppm, pero no puede determinar la
calidad del agua en rangos alrededor del limite méximo permisible de consumo de

plomo en agua de 0.01 ppm.

3. Laredisolucion anddica ejecutada por 2 técnicas en secuencia programada en el equipo
potenciostato tiene una confiabilidad del 98 % para este equipo potenciostato en los

rangos de 1 ppm a 40 ppm debido a la resolucién del ADC de 12 bits.

4. El sistema de control del equipo potenciostato es poco sensible a ruido electromagénti-
co, generando una ligera dispersion en la toma de datos que no influye en encontrar el
pico mds alto de concentracion de cada prueba voltamétrica, no se realizaron pruebas

con otros factores externos como temperatura, nivel de pH, vibracion.
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5. Segtn los rangos de trabajo calculados de 300 mV para voltaje constante, -1200 mV
hasta los 1200 mV, pendiente de 100 mV/s, muestreo de 3 muestras/s, sensi-bilidad
de 50uA y un tiempo de reposo de 5 segundos se determind que el muestreo y la
sensibilidad al incrementarse puede llegar a medir valores de parte por billon si se

realiza mejoras en el microcontrolador del potenciostato.

6. La celda voltaperométrica puede hacer lecturas de hasta parte por trillén debido al
disefio mecénico y el disefio de los electrodos. A altas concentraciones (mayor a 40

ppm) los electrodos se saturan y no es posible hacer mediciones a estos niveles.

7. El sistema consume un total de 117 mA en su totalidad cuando no estd operativo,
siendo el nivel de consumo de potencia en 1.38 Watts. Cuando el sistema se encuentra
operando, el nivel de consumo de potencia aumenta a 1.521 Watss, siendo la antena
Xbee Pro S2C y la pantalla LCD los que consumen mayor potencia en todo el sistema,

teniendo un tiempo de trabajo promedio de 5 horas continuas.

8. El eletrodo de trabajo tiene una mayor sensibilidad usando microfibra de oro como
material y en forma esférica en la punta, de esta manera el plomo recubre toda la
superficie de manera mds eficiente y el despredimiento es méds completo. Este tipo de

forma de electrodo facilita su limpieza antes de cada prueba voltaperométrica.
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RECOMENDACIONES

. Para una deteccion a niveles de cerca del limite mdximo permisible de plomo en agua
de 0.01 ppm se debe hacer el uso de un convertidor anal6gico-digital con resolucién de
16 bits. Ademas, se recomienda hacer pruebas con parametros de temperaturas altas,

bajas y con variaciones de pH del agua.

. Debido a la capacidad del potenciostato se utilizaron dos técnicas en secuencia con co-
dificacion en el microcontrolador para crear la residolucién anddica, es recomendable
realizar una dnica técnica para optimizar recursos y acelerar el proceso de ejecucion

en el microcontrolador.

. Se recomienda optimizar la entrada de flujo de agua de la celda voltaperométrica si se
quiere probar en fuentes hidricas para evitar residuos sélidos y la toma de datos no sea
alterada. De la misma manera el sistema de salida tipo cafo, puede ser reemplazado

para que el flujo sea més continuo por diferencial de presion.

. La informacion si bien tiene la finalidad de ser publica, puede haber manipulacion
externa que altere los datos reales, por ello se recomienda hacer encriptamiento de

datos y crear un acceso con perfil de entrada para poder tener mas control del dato.

. Utilizar mejores tecnologias inalambricas por radiofrecuencia como LoRa, ideal para
conexiones a largas distancias, bajo consumo energético, rango de alcance de 10 a 20

km y la alta sensibilidad para transmitir y recibir datos.
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6. La bateria es compatible y puede ser reemplazada sin problema alguno por una ba-
teria de iones de Litio Gba de 12V recargable, de esta manera se aumenta el tiempo

operativo del médulo.
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