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RESUMEN

La contaminacion del agua por metales pesados es un problema que repercute
a todo el ecosistema, siendo el plomo uno de los contaminantes con mayor presen-
cia en rios peruanos. Segun un reporte del afio 2012 de la ONU [1], 1.6 millones
de peruanos estan expuestos a enfermedades por intoxicacion a causa del plomo, lo
que provoca una necesidad de equipos de medicién que recopilen informacién de la
concentracion de plomo existente en los rios. Por tal motivo, el presente proyecto de
tesis presenta el desarrollo e implementacién de un sistema portatil de adquisicién
de concentracién de plomo en rios mediante voltametria con factor de correccion. El
dispositivo cuenta con GPS (siglas del inglés Global Positioning System), tecnologia
Bluetooth para comunicacién inaldmbrica con un dispositivo externo y una memoria
SD (siglas del inglés Secure Digital) para almacenar la data recopilada de la ubica-
cién y parametros quimicos del punto de medicién. El sistema dispone de un modo
de configuracién donde se puede elegir el rango de medicién en corriente y un modo
de calibracién para el electrodo pH y la celda voltamperométrica. El sistema cuenta
con un circuito de adquisicion instrumental que se calibré con concentraciones de
plomo menores a 100 ppb (partes por billén) a diferentes niveles de pH. La validacién
integral del sistema se realiz6 en la ciudad de Lima con muestras de agua de los rios
Mantaro y Yauli, las cuales también fueron analizadas por un laboratorio tercero. El
desarrollo e implementacién di6 como resultado un sistema portatil con un volumen
de 1155 ¢m?® y un peso de 0.340 Kg, el cual es capaz de medir concentraciones de
plomo menores a 100 ppb (partes por billén) con una autonomia de hasta 6.89 horas

en funcionamiento continuo.

Palabras clave:
Sistema de adquisicion; concentraciones de plomo; voltametria; potenciostato; celda

voltamperomeétrica; electroquimica



ABSTRACT

PORTABLE SYSTEM FOR LEAD-CONCENTRATION
ACQUISITION IN RIVERS THROUGH VOLTAMETRY
WITH CORRECTION FACTOR

Water pollution produced by heavy metals is a problem that is affecting the
entire ecosystem. In Peruvian rivers, one of the more present pollutants is lead.
According to a 2012 report from the United Nations [1], 1.6 million Peruvians are
exposed to diseases due to lead poisoning, which causes a need for measurement
equipment that collects information on the lead concentration in rivers. For that
reason, this thesis project presents the development and implementation of a porta-
ble system for the acquisition of lead concentration in rivers using voltammetry with
a correction factor. The device has global positioning system (GPS), Bluetooth for
wireless communication with an external device, and an secure digital (SD) memory
card to store data collected from the location and the chemical parameters from the
measurement point. The system has a configuration mode where you can choose the
current measurement range and a calibration model for the pH electrode and the
voltammetric cell. The system has an instrument acquisition circuit calibrated with
lead concentrations lower than 100 ppb (parts per billion) at different pH levels. The
whole system validation was carried out in Lima with a Mantaro and Yauli river wa-
ter samples, which was also analyzed by a third-party laboratory. The development
and implementation resulted in a portable system with a volume of 1155 em? and
a weight of 0.340 Kg, which is capable of measuring lead concentrations below 100

ppb (parts per billion) with a continuous operation autonomy of up to 6.89 hours.

Keywords:
Acquisition system; lead concentration; voltammetry; potentiostat; voltammetry

cell; electrochemistry



CAPITULO I

INTRODUCCION

El propésito de este capitulo es introducir este trabajo de tesis. En la primera
Seccion se expondra la problematica que se abordara@a segunda Seccién presentard
el objetivo principal junto con los objetivos especificos. En la tercera Seccién se
describiréan en detalle los alcances y limitaciones de la solucién propuesta. Por tltimo,

en la cuarta Seccién, se detalla la organizacién de la tesis.

1.1 Problematica

La contaminacién del agua representa un problema que impacta en todo el
ecosistema. Entre los contaminantes mas frecuentes que se encuentran en las fuen-
tes hidricas naturales se destacan los metales pesados, especialmente el plomo (Pb),
mercurio (Hg), arsénico (As) y cadmio (Cd) [2]. Estos elementos, al ser no biode-
gradables y tener la tendencia a reaccionar con microorganismos vivos o a adherirse
a ellos, resultan altamente toxicos para la salud. En los rios cercanos a zonas de in-
fluencia minera existe un riesgo alto de contaminacion debido a la concentracion de
metales pesados. En menor medida, existen zonas hidricas donde el agua se encuen-
tra contaminada debido al enriquecimiento natural al atravesar acuiferos formados

por rocas que contienen diversos metales pesados en su composicién [3].

El plomo es un metal téxico que estd presente de forma natural y sus particu-
las pueden encontrarse en la corteza terrestre, el aire y el agua. Entre las principales
fuentes de contaminacién destacan la mineria, la metalurgia y las actividades de fa-

bricacién y reciclaje [4]. Segtin el Ministerio de Salud peruano (MINSA), los limites



méximos permisibles de plomo en la sangre son de 10 g/dL (100 partes por bill6n)
para ninos y 20 g/dL (200 partes por billén) para adultos, respectivamente [5]. Un
estudio realizado por la Organizacién Mundial de la Salud (OMS) en 2012 senala
que aproximadamente 1.6 millones de peruanos estan expuestos a enfermedades cau-
sadas por la intoxicacién debido a que residen en zonas de influencia minera o en

sus cercanias [1].

De acuerdo con los estandares nacionales de calidad de agua emitidos por el
MINSA, la cantidad permitida de plomo en recursos hidricos destinados al consumo
humano de 0.05 mg/L (50 partes por billén) [6]. Para conocer la concentracién de
plomo en rios se requiere seguir el Protocolo de Monitoreo de Recursos Hidricos
establecido por la Autoridad Nacional del Agua (ANA). Este protocolo implica la
utilizacion de recursos humanos, equipos especializados de laboratorio y, sobre todo,
largos tiempos de espera [7]. Por consiguiente, la deteccién y medicién de la concen-
tracion de plomo adquieren gran importancia en la actualidad, lo que ha generado

una creciente necesidad de contar con equipos portatiles de medicién in-situ.

Existen diversos equipos de medicion de la concentracion de plomo, cuyas ca-
racteristicas dependen principalmente de la instrumentacién utilizada para adquirir
los datos. Entre las técnicas analiticas mas comunes para determinar la concentracion
de plomo se encuentran las basadas en espectroscopia, como la absorcién atémica
(AAS, por sus siglas en inglés), la emisién atémica (AES, por sus siglas en inglés)
y la fluorescencia. Estas técnicas se destacan por su alta precision y selectividad;
pero requieren de equipos especializados como espectrémetros, largos tiempos de
andlisis y un experto en el tema [8], lo cual dificulta el andlisis in-situ en la zona de
influencia o al implementarlo de forma portable, como es el caso de espectroscopia
de fluorescencia, reduce la capacidad de sus caracteristicas de forma apreciable. Por
otro lado, la técnica de voltametria ofrece ventajas como confiabilidad, alta sensibi-

lidad y selectividad [9]. Para su andlisis in-situ en la zona de influencia, se requiere



un dispositivo de adquisicion instrumental, siendo el potenciostato uno de los cir-
cuitos méas utilizados debido a su compatibilidad con diferentes tipos de sensores

voltamétricos.

1.2 Objetivos

El objetivo principal del trabajo de tesis es desarrollar e implementar un
sistema portatil de adquisiciéon de concentracion de plomo en rios mediante volta-
metria con factor de correccion. En tal sentido, se plantean los siguientes objetivos

especificos:

1. Seleccionar los componentes electronicos necesarios para la implementacién
del sistema, teniendo en cuenta criterios de bajo ruido, alta precision y bajo

consumo de energia.

2. Disenar e implementar un sistema de adquisicion capaz de medir bajas y me-
dianas concentraciones de plomo, garantizando criterios de portabilidad, alta

precisién y resolucién.

3. Optimizar el consumo energético del sistema de adquisicion para aumentar su

nivel de autonomia.

1.3 Alcances y limitaciones

El alcance de la tesis consiste en implementar un sistema de adquisicién
de baja y mediana concentracion de plomo. Esto implica el diseno del circuito de
adquisicion instrumental que adapte las seniales de los electrodos, asi como las senales
de pH y temperatura utilizadas para realizar el factor de correccién. Ademas, se

adquirird la ubicacion del receptor GPS y se registraran todos estos datos en una
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memoria flash extraible. Asimismo, se debe establecer la comunicacion inalambrica
entre el sistema y un dispositivo externo. Los electrodos, la celda voltamperométrica
y la solucion necesaria para la validacién del sistema se adquiriran e integraran al

sistema propuesto.

Se llevara a cabo la calibracion del sistema utilizando concentraciones con
niveles de pH 6 y 7. No obstante, para esta tesis, no se consideraran concentraciones
con niveles de pH 8 debido a que aumentar el pH de una solucién requiere un
estudio de perfil de solubilidad del metal, ademas de herramientas mas sofisticadas
que estan fuera del alcance de esta investigacion. La validacién completa se llevara

a cabo utilizando muestras de agua extraidas de los rios Mantaro y Yauli.

1.4 Organizacién de la tesis

El presente trabajo se estructura de la siguiente manera: En el segundo capitu-
lo, se ofrece una revision exhaustiva de las investigaciones previas relacionadas con
nuestro tema de estudio. El tercer capitulo detalla la teoria y los conceptos funda-
mentales necesarios para una comprension completa de la tesis. El cuarto capitulo
describe el marco metodolégico del proyecto de tesis, que abarca el diseno del hard-
ware y firmware del sistema, asi como la estrategia de trabajo para la preparacion de
las soluciones requeridas para la calibracion del sensor de concentracion de plomo.
Por ultimo, en el quinto capitulo se muestra la validacion del sistema y los resultados

obtenidos.



CAPITULO II

ANTECEDENTES

El presente capitulo se centra en la revision de los trabajos relacionados con
nuestro tema de tesis. Se presenta investigaciones y trabajos cientificos que han
abordado el diseno, desarrollo e implementacién de sistemas de adquisicién de con-

centraciéon de plomo utilizando diversas técnicas electroquimicas.

En [10], los autores describen los diferentes métodos que existen para el anéli-
sis de metales pesados en bajos niveles de concentracién en rios y su constante evo-
lucion en el tiempo. Destacan la voltametria como un método preciso y de bajo
costo instrumental. Del mismo modo, en [9] se menciona que la voltametria es uno
de los métodos mas utilizados para medir la concentracion de plomo debido a sus
caracteristicas como alta sensibilidad, selectividad y facil implementacién. Los auto-
res de [11] especifican que las técnicas basadas en voltametria como onda cuadrada,
ciclica, barrido lineal y redisolucion anddica, son capaces de determinar cantidades
de concentracién a niveles cercanos a las partes por billon (ppb). Para llevar a cabo
diversos experimentos electroanaliticos utilizando técnicas voltamétricas, se requiere
un potenciostato, hardware de instrumentacién electrénica que mide la corriente del

analito en una reaccién mediante el control de tres electrodos [12].

Por otra parte, existen diversas publicaciones cientificas en las que se propo-
nen diferentes sistemas de adquisicién de plomo usando un circuito potenciostato.
Los autores de [13] presentan un circuito open source denominado CheapStat, el cual
soporta técnicas como barrido lineal, onda cuadrada, ciclica y redisolucién anddica.
El rango de operacion de potencial va desde -990 mV a 990 mV y puede detectar

corrientres entre 100 nA y 50 uA. El sistema esta basado en un microcontrolador



Atmel XMEGA que cuenta con un ADC y un DAC incorporado, ambos de 12 bits de
resolucion. El dispositivo es alimentado mediante USB conectado a un computador
al que se le envia la data recopilada a través de protocolo UART, lo cual le resta

portabilidad.

En [14] se presenta el disefio de un potencioestato para biosensores electro-
quimicos. Se utiliza un C8051F005, microcontrolador de 8-bit de Silicon Labs, que
cuenta con un ADC y dos DAC, conversores con resolucién de 12 bits. Sobre su
operacién, el rango de potencial va de -2 V a 2 V con una resoluciéon de 1 mV y mide
corrientes entre 200 nA y 20 mA. La validacién del sistema se realizo mediante vol-
tametria ciclica para la medicién de solucién de nitrato con una tasa de 100 mV/sy
un rango de escaneo de -0.2 V a-1.4 V. Los resultados se muestran en un voltagrama
(curva uA vs V) donde se evidencia que la solucién reacciona en un potencial de
-1 V y que alcanza corrientes entre 0 uA y 340 uA que representan concentraciones

entre 0 y 10000 ppm, respectivamente.

Por otro lado, los autores de [15] presentan la implementacién de un circuito
de adquisicion portable para aplicaciones basados en sensores electroquimicos dese-
chables. El circuito esta basado en el microcontrolador ATmega328P, el cual controla
un DAC externo de 12 bits y muestrea la informacién con un ADC externo de 12
bits. La validacién del sistema se realiza con una muestra de ferricianuro de potasio
(K3[Fe(CN)6]) que reacciona con una solucién de acido sulfirico (H2SO4) con un
rango de operacién entre -0.8 V y 0.8 V y con una tasa de 50 mV/s. Se presenta el
voltagrama donde se puede observar que de las corrientes entre 1 uA a 20 uA se ob-
tiene concentraciones entre 18 ppm y 71 ppm, respectivamente. Las investigaciones
[14] y [15] detalladas anteriormente presentan una solucién para la medicién de con-
centracién de metales pesados a partir de su hardware propiamente disenado, pero
son sistemas eficaces solo para mediciones de alta concentracion, a niveles de ppm,

mas no a niveles de ppb. Si bien los describen como sistemas portatiles, estos pierden



autonomia al necesitar de un computador externo para presentar los resultados de

la data tomada.

En contraste a los sistemas descritos antes, los autores de [16] plantean una so-
lucion de alta precision capaz de medir concentraciones de metales pesados cercanos
a partes por billén (ppb). El sistema se comprende de un computador, potenciostato,
actuadores y una celda de tres electrodos. Un computador externo controla el poten-
ciostato, las valvulas magnéticas y las bombas peristalticas para realizar la medicion,
muestreo y limpieza del metal pesado de interés. DS80C323 es el microcontrolador
que establece los valores del DAC y registra los resultados del ADC, de los cuales
no se menciona su resolucién. Los resultados son transmitidos a la computadora por
puerto serial. La técnica utilizada para la validacién del sistema es la de redisolucion
anddica con un rango de operacién entre -1.8 V y -1,4 V para hierro y desde -1.4 V
a 0.2 V para zinc, cadmio, plomo y cobre. Respecto a los niveles de concentracion,
para el plomo, metal de interés, se obtiene una corriente resultante que oscila entre
0.2 uA y 0.8 uA lo que significa niveles de concentracién entre los 3 ppb y 18 ppb,
respectivamente. El sistema garantiza precision, estabilidad y robustez, caracteristi-
cas que permiten llegar a medir niveles de concentracién cercanos a las partes por
billén; sin embargo, el uso de un computador para registrar la data adquirida resta

portabilidad al equipo.

En relacion a equipos comerciales, podemos encontrar una gran diversidad
de dispositivos de adquisicién compatibles a sensores voltamétricos. Por ejemplo,
existen potenciostatos portétiles como EmStat3 [17] y Zive PP1le [18]. El primero
tiene rangos de corriente de 1 nA a 100 mA y el segundo de 1 nA a 100 A. Ambos
portatiles y de uso en campo; sin embargo, son equipos que carecen de selectividad
por ser equipos multipropésito y de autonomia, pues se necesita de un computador
externo para apreciar los resultados y analisis de la prueba tomada. Por otro lado,

encontramos potenciostatos mas robustos, de alta precision, como los que propone



Gamry con la serie 1000E [19] o Amelchem con el equipo 2553P [20]; sin embargo,
su mayor desventaja es el déficit de andlisis in-situ en la zona de influencia pues
su aplicacion es netamente para laboratorios ya que requieren de una fuente de

alimentacién externa.

Las propuestas y/o dispositivos referenciados lineas atrds necesitan de un
computador conectado al circuito para poder observar la cantidad de concentracién
y la representacion grafica de la corriente frente a la variacion del potencial de
escaneo. Los autores de [21] observan esta necesidad y proponen un sistema de
adquisicion remota de plomo en agua usando voltametria por redisolucion anddica.
La propuesta se centra en dos estaciones, una remota y una base, las cuales estan
conectadas punto-punto mediante tecnologia Xbee. La estacion remota, basada en
la plataforma CheapStat [13], mide la concentracién de plomo y envia la data a un
Raspberry Pi 3 (estacién base) que estd alejado 1.5 kilémetros. La data es guardada
en una base de datos y enviada a la nube para que los usuarios interesados puedan

observar la concentracion desde cualquier ubicacion.

Los autores de [22] presentan un sistema de deteccién de concentracion de
metales con comunicaciéon inaldmbrica. El sistema se basa en un microcontrolador
RFduino, el cual contiene un procesador ARM de 32 bits, que se comunica a través
de 12C con el DAC y ADC con resoluciones de 10 bits, lo que le permite medir
concentraciones a niveles de ppm. Utiliza tecnologia Bluetooth Low energy, el cual
permite comunicarse de forma inalambrica con un dispositivo mévil que muestra el
voltagrama de la reaccion, grafica que registra las corrientes versus voltaje aplica-
do. Las dos investigaciones referenciadas recientemente proponen sistemas eficientes
que brindan una mejor presentacién de resultados. Si bien [21] no presenta un vol-
tagrama de la reaccion, soluciona el problema de medicion en zonas de dificil acceso

geogréfico. Por otro lado, [22] presenta una solucién que se orienta mds a la medicion
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de campo, pues, a través de un smartphone presenta el voltagrama de la reaccién y

la concentracién del metal de interés.

Como se ha demostrado, se han desarrollado diversas soluciones en sistemas
de adquisicion de concentracién de metales pesados basados en voltametria. Muchas
de estas propuestas ofrecen una solucién efectiva para sistemas portatiles de medi-
cién de concentracién en valores cercanos a las partes por millén (ppm). Por otro
lado, algunos fabricantes han disenado sistemas de adquisiciéon capaces de medir
cantidades cercanas a las partes por billén (ppb); no obstante, la instrumentacién
utilizada para obtener datos con alta precisién implica que el sistema esté destinado

a un uso estacionario en laboratorios.
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CAPITULO III

MARCO TEORICO

En el presente capitulo se proporcionan definiciones y conceptos tedricos per-
tinentes al trabajo de tesis. Las tres primeras Secciones abordan temas relacionados
con la electroquimica, especificamente la voltametria, la celda voltamperométrica y
el potenciostato, en ese orden. En la segunda Seccion, se explica la teoria esencial
para comprender el factor de correccion. Finalmente, en la tercera y cuarta Seccion,
se detallan los protocolos de comunicacion y las tecnologias mas relevantes para la

implementacion del presente trabajo.

3.1 Celda voltamperométrica

Una celda de tres electrodos es lo mas utilizado en voltametria para anélisis
electroquimicos. Los electrodos se denominan de la siguiente manera: electrodo de
trabajo, electrodo de referencia y electrodo auxiliar o contraelectrodo (ver Figura
3.1). En el electrodo de trabajo es donde se produce la reaccién de interés con el
analito. El electrodo de referencia proporciona un potencial constante con el cual se
compara el potencial del electrodo de trabajo [23], mientras que el electrodo auxiliar
o contraelectrodo, al aplicarle un potencial, compensa la reacciéon redox que ocurre
en el electrodo de trabajo [24]. La inyeccién de N, tiene como tarea desplazar las

particulas de oxigeno para obtener una medicién méas precisa.

Ademas, el comportamiento de una celda voltamperométrica puede emularse
mediante el circuito mostrado en la Figura 3.2. Una resistencia conectada en serie a

una resistencia en paralelo a un condensador, usualmente la resistencia conectada al



F1GURA 3.1: Diagrama esquematico de una celda voltamétrica. w.e: electrodo de trabajo;
r.e: electrodo de referencia; c.e: electrodo auxiliar. Imagen extraida de [23].

contra electrodo CE tiene el valor de 1 k€2, mientras que el valor de la resistencia R
y del condensador C dependen del metal de interés a medir, siendo habitualmente

valores cercanos a 100 k2 y 1 nF, respectivamente [25].

L E

1K

RE—

WE

FicUrA 3.2: Circuito equivalente de una celda voltamperométrica. Imagen recreada por
el autor en base a [26]

3.2 Voltametria

La voltametria es un método que se basa en medir la corriente producida en
una celda voltamétrica en funcién del potencial aplicado. Las técnicas mas utilizadas
para medir la concentracién de plomo mediante voltametria son el barrido lineal,
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la onda cuadrada, la voltametria ciclica y la redisoluciéon anddica. En el presente

trabajo, se utilizara la técnica de barrido lineal.

3.2.1 Voltametria de barrido lineal

La voltametria de barrido lineal (LSV-Lineal sweep voltammetry) es una de
las técnicas més comunes y utilizadas en voltametria para el estudio de reacciones

redox de componentes organicos e inorgdnicos [27].

En este método voltamperométrico (ver Figura 3.3), se varia de manera lineal
el potencial de excitacién entre el electrodo de trabajo y el electrodo de referencia a
medida que transcurre el tiempo, como se muestra en la Figura 3.3(a). A partir de la
curva, se puede obtener (III.1), donde el signo depende de la direccién del potencial

(positivo para el barrido anddico y negativo para el barrido catddico).

E = E; + vt (I11.1)

La Figura 3.3(b) muestra la forma de un voltagrama, curva que relaciona
la corriente y el potencial, obtenida en un experimento de voltametria de barrido
lineal. En el voltagrama, se pueden observar la corriente pico (i,) y la corriente
medio-pico (i,/2), que son las respuestas del electrodo de trabajo al excitar la celda
con un potencial de E, y E, /s, respectivamente. El valor de la corriente pico (i)

proporciona informacién sobre la concentracién del metal que se estd midiendo [27].
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(a) Voltaje de excitacién (b) Respuesta del electrodo de trabajo

F1aurA 3.3: Voltametria de barrido lineal. Imagen extraida de [27].

3.3 Potenciostato

La Figura 3.4 muestra el diagrama esquemaético de un circuito potenciostato
clasico que esta disenado para medir la corriente de la reaccién cuando se aplica
un diferencial de potencial entre el electrodo de trabajo (WE) y el electrodo de
referencia (RE). En términos sencillos, el circuito se utiliza para controlar y medir

el potencial en el electrodo de trabajo mientras se mide la corriente resultante [26].

El bloque generador crea una senal requerida por el usuario, ya sea lineal,
rampa, onda sinusoidal, triangular, entre otras, que sera enviada al amplificador de
control. Este amplificador aplica la senal a la celda voltamperométrica y ajusta
su amplitud para que corresponda al valor deseado por el usuario. La senal de
retroalimentacién del amplificador de control pasa por el electrodo de referencia
y se compara con el valor del voltaje deseado. Idealmente, el electrodo de referencia
RE debe tener una corriente de entrada igual a 0 para evitar errores en el potencial

del electrodo.
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FI1GURA 3.4: Diagrama de un circuito potenciostato basico para tres electrodos. Imagen
recreada por el autor en base a [26]

El flujo de corriente que pasa por la celda electroquimica entre el electrodo
de trabajo y de referencia se mide en el conversor 1/V. Esto se realiza gracias a un
amplificador de transimpedancia, el cual convierte la corriente en voltaje mediante

una resistencia de ganancia (Ryq;).

En este caso, el bloque generador y el sistema de adquisicién pueden reem-
plazarse por conversores DAC y ADC, respectivamente. El funcionamiento difiere
dependiendo del tipo de conversion y resolucién. La teoria de funcionamiento de los

conversores se encuentra en [28] y las caracteristicas dependen del fabricante.

3.4 Factor de correccion

El factor de correccién se utiliza para ajustar la lectura de un parametro en
funcién de otros pardametros ya conocidos. Por ejemplo, la lectura del nivel de pH se
ve afectada por la variable de temperatura, asi como por otros factores que afectan al
electrodo transductor. De manera similar, la medicién de la concentracién de plomo

depende del nivel de pH del agua, ya que este estd relacionado con la solubilidad
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de los compuestos. En el caso especifico del plomo, el metal se encuentra soluble en

aguas naturales, las cuales tienden a tener un pH aproximado de 6 a 8 [29].

La ecuacién (I11.2), conocida como la ecuacién de Nernst, muestra la relacién
directa existente entre el potencial corregido de un electrodo F y las variables de
temperatura T y la concentracién de iones de hidrégeno (pH) HT. El cambio de
temperatura afecta@n las mediciones de pH, ya que a medida que la temperatura
aumenta, las vibraciones moleculares aumentan, lo que repercute en el agua y forma

mas iones de hidrogeno.

T
E=E+ R—F[logH+] (IT1.2)
n

donde:

E = Potencial corregido del electrodo

E° = Potencial en condiciones estdndar (nivel de pH de 7)
R = Constante de gas ideal

T = Temperatura (escala Kelvin)

n = Cantidad de mol que participa en la reaccién

I = Constante de Faraday

H* = Concentracién de iones hidrégeno

3.5 Protocolos de comunicacion

Los protocolos de comunicacién mas utilizados al momento de trabajar con

microcontroladores son UART ( Universal Asynchronous Receiver-Transmitter), SPI
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(Serial Peripheral Interface) e 12C (Inter-Integrated Circuit) ya que desempenan un
papel esencial al facilitar la transferencia de datos entre dispositivos. Cada uno de
estos protocolos tiene caracteristicas tinicas que los hacen adecuados para diferentes

aplicaciones. A continuacién, se describe cada una de ellas.

3.5.1 UART

El protocolo UART es conocido por su flexibilidad en aplicaciones donde
se requiere transmisiéon de datos punto a punto. Utiliza comunicaciéon asincrona
empleando dos pines principales: Tx (Transmisor) y Rx (Receptor). La velocidad
de comunicacién puede variar segun la configuracién, partiendo de tasas de 300 bps

(bits por segundo) hasta varios kbps (kilobits por segundo) [30].

3.5.2 SPI

El protocolo SPI destaca por su alta velocidad y capacidad de conectar multi-
ples dispositivos. Opera de forma sincrona, utilizando una configuracién primario-
secundario, donde los dispositivos primarios controlan uno o mas dispositivos secun-
darios a través de una linea de seleccién (CS). La comunicacion se efectua a través
de tres lineas: Una linea de reloj (SCLK) y dos lineas de datos (MOSI y MISO). La
velocidad de transmisién de este protocolo puede llegar a 10 Mbps (megabits por
segundo) o hasta més. El protocolo SPI es comtn en aplicaciones donde se requie-
re transferencia de datos con altas velocidades, como memorias flash, display LCD,

etcétera [30].

18



3.5.3 12C

El protocolo 12C también permite la conexién de miiltiples dispositivos en
una disposicién primario-secundario a través de dos lineas, SDA (linea de datos) y
SCL (linea de reloj). Los dispositivos pueden comunicarse en velocidades desde los
100 Kbps (kilobits por segundo) hasta 3 o 4 Mbps (megabits por segundo). Aunque
las velocidades no son tan altas como las del protocolo SPI, su simplicidad hace que

este medio de comunicacién sea ampliamente utilizado en diversas aplicaciones [30].

3.6 Tecnologias

A continuacion, se describen las tecnologias utilizadas tanto en la transmisién
de datos hacia un dispositivo externo como en la adquisicion de la geolocalizacion y

el almacenamiento de datos.

3.6.1 Bluetooth

El Bluetooth es una tecnologia utilizada para redes inalambricas de area per-
sonal (WPAN, por sus siglas en inglésﬂue posibilita la transmisiéon de datos entre
diferentes dispositivos mediante radiofrecuencia en la banda libre de 2.4 GHz con
una velocidad que puede alcanzar las unidades de los Mbps (megabits por segun-
do). Desde su introduccion, esta tecnologia ha experimentado diferentes cambios,
mejorando la velocidad de transmision, alcance y consumo energético. Utilizado en

ecosistemas interconectados y aplicaciones 10T (Internet of Things).
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3.6.2 GPS

El Sistema de Posicionamiento Global (GPS) constituye un sistema de locali-
zacion que, a través de computadoras y una constelacién de 30 satélites, determina,
empleando diversas técnicas, la latitud, longitud y altitud de un dispositivo o equipo

en la Tierra.

Por su parte, la geolocalizacion implica la identificacion de un punto geografi-
co en el mundo mediante coordenadas como la latitud, longitud y altitud. Para lograr
la ubicacién de un punto en la Tierra mediante un médulo GPS se requieren al me-
nos tres satélites, los cuales transmiten informacion acerca de su posicién y hora.
El receptor mide el tiempo que tarda en llegar una senal de radio desde un satéli-
te previamente identificado y calcula la distancia que lo separa de cada satélite.
Al determinar tanto la distancia como la ubicacién de los tres satélites es posible

establecer la posicién del receptor a través de una triangulacién [31].

3.6.3 Memoria SD

Estas tarjetas extraibles brindan una solucion eficiente para el almacenamien-
to y recuperacion de datos en sistemas embebidos. Estas tarjetas ofrecen capacidades
de almacenamiento a nivel de los GB (gigabytes) y velocidades de lectura y escritura
en el rango de los MBps (megabytes por segundo), lo cual es adecuado para diversas

aplicaciones que necesitan registrar datos de manera efectiva para su uso posterior.
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En el presente capitulo, se ofrece una descripcion detallada del marco me-
todologico del proyecto de tesis. La Figura 4.1 ilustra la linea de trabajo a seguir
para lograr la implementacién del sistema de adquisicién de concentracién de plo-
mo. Concretamente, se presentara la propuesta de disenio en la que se detalla la
funcionalidad de cada una de las principales partes del sistema, especificando los
componentes elegidos para cada una de ellas. A continuacién, se llevard a cabo la
simulacion de los circuitos de adquisicién instrumental mediante el software TINA-
TT Spice. Posteriormente, se procedera a la implementacion por partes del sistema,
asegurando su correcto funcionamiento antes de integrarlas entre si. Finalmente, se

llevara a cabo la preparacién de las muestras necesarias para realizar la calibracion

CAPITULO IV

METODOS

de los sensores con el propédsito de obtener mediciones precisas y confiables.

Propuesta
de disefio

Simulacién del circuito de

>

adquisicién instrumental

Implementacion
por partes

Integracion
del sistema

Preparacion de muestras

»| Calibracidn de los sensores

4.1 Propuesta de diseno

La presente tesis tiene como objetivo la implementacion de un sistema portatil

para la adquisicion de concentracién de plomo, capaz de comunicarse de forma

FigurA 4.1: Marco metodoldgico del proyecto de tesis.




inalambrica con un dispositivo externo que permita graficar las curvas de reaccién.
En la Figura 4.2, se ilustra el diagrama de bloques correspondiente al diseno pro-
puesto. Dicho diseno se compone de cuatro elementos esenciales, los cuales seran
detallados en las siguientes subsecciones respectivas. La subseccién siguiente a estas

se enfocard en describir el firmware del sistema.
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Figura 4.2: Diagrama de bloques general del sistema propuesto. Conformado
por cuatro médulos principales: (A) Transductores, (B) Adquisicién de datos, (C)
Comunicacién digital y (D) Circuito de potencia.

4.1.1 Transductores

En el desarrollo del proyecto de tesis se utilizan tres transductores: una celda
voltamperométrica, un peachimetro y un detector de temperatura por resistencia
PT-100 (RTD, por sus siglas en inglés) . El primer transductor se emplea para de-
tectar la concentracién de plomo, mientras que los otros dos se utilizan para imple-
mentar el factor de correccion. Es importante destacar que todos los transductores

han sido adquiridos previamente para su uso en este proyecto.
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4.1.1.1. Celda voltamperométrica

La Figura 4.3 muestra la celda que se utilizara para medir la concentracién
de plomo. Esta celda estd compuesta pOleeS electrodos: el electrodo de trabajo,
el electrodo de referencia y el electrodo auxiliar o contra-electrodo. El electrodo
de trabajo estd hecho de un filamento de oro (Au), mientras que el electrodo de
referencia estd compuesto por plata/cloruro de plata (Ag/AgCl) sumergido en una
solucién saturada de cloruro de potasio tres molar (KCI 3M). Por iltimo, el electrodo
auxiliar esta hecho de platino. Es importante destacar que este dispositivo pertenece

a la Universidad de Ingenierfa y Tecnologia y fue utilizado previamente en [32].

FiGURA 4.3: Celda voltamperométrica. Cable amarillo: electrodo de trabajo, cable rojo:
electrodo de referecnia y cable negro: electrodo auxiliar.

4.1.1.2. Peachimetro

Para medir el pH se utiliza un peachimetro modelo 662-1765 de la empresa
VWR (ver Figura 4.4). Este transductor permite la lectura del pH en un rango
de 0 a 14 con una precisiéon de 0.01 pH. Ademas, puede operar en un rango de
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temperatura de 0 °C a 100 °C y su tiempo de respuesta es inferior a 1 segundo.
Se trata de un instrumento comuinmente utilizado en laboratorios para medir la
acidez o la alcalinidad de una solucién. Se pueden encontrar més detalles sobre sus

caracteristicas en [33].

FIGURA 4.4: Peachimetro 662-1765 marca VWR.

4.1.1.3. RTD PT-100

El detector de temperatura por resistencia PT-100 permite medir la tempe-
ratura del agua en un rango que va desde -200 °C hasta 400 °C. Sin embargo, para
el proyecto en cuestién, se ha establecido un rango de mediciéon que abarca desde 0
°C hasta 100 °C, lo que se traduce en valores de resistencia entre 100 €2 y 138 €,

respectivamente. En la Figura 4.5 se puede apreciar el transductor mencionado.
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FIGURA 4.5: Detector de temperatura por resistencia PT-100.

4.1.2 Adquisicién de datos

En la Seccién 3.3 del capitulo anterior se definié el concepto de circuito po-
tenciostato mediante la Figura 3.4. Este circuito se utilizard como referencia base

para el desarrollo del circuito de adquisicién instrumental en la presente tesis.

La Figura 4.6 muestra el diagrama del circuito propuesto para la adquisicién
de datos. El voltaje de control (Vpac) es generado por un conversor digital-analégico
de 16 bits y se introduce en un amplificador de control que regula el potencial que
llega a la celda. Para lograr este control, se realiza una retroalimentacién de voltaje
a través del electrodo de referencia (RE). El voltaje en este electrodo es inferior al
voltaje de salida del amplificador de control debido a la resistencia interna de la
celda. La reaccién electroquimica tiene lugar entre el electrodo de trabajo (WE) y el
electrodo de referencia (RE). El potencial de excitacion Ee,. entre ambos electrodos

se define como:

Eere = Ewp — ERp (IV.1)
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donde:

E... = Potencial de excitacion
Ewr = Potencial del electrodo de trabajo

Err = Potencial del electrodo de referencia

Ewg = Vrer

Con el proposito de eliminar las frecuencias altas del voltaje de control Vpaco
que no son necesarias para la aplicacion en cuestion, se ha incluido un filtro pasa
bajas de cuarto orden con una frecuencia de corte de 80 Hz. Se ha tomado esta
decisién debido a que los voltajes generados tienen periodos superiores a 0.1 segundo.
Para esta tarea en particular, se ha utilizado un filtro tipo Butterworth con topologia
Sallen-Key. Esta eleccién se debe a que es facil de construir, posee un bajo nivel de
ruido, presenta una respuesta estable y controlada en todo el rango de frecuencias y
es flexible, ya que permite ajustar la frecuencia de corte al variar los valores de los

componentes empleados.

En un circuito potenciostato, lo ideal es que la corriente que circula por el
electrodo de referencia (RE) sea nula. Para lograr esto, se agrega un amplificador
seguidor o buffer en dicho electrodo, el cual se conecta a la entrada no inversora
del amplificador. Dado que la impedancia es muy alta en este punto, se consigue
que la corriente sea minima. Por otro lado, se conecta la entrada inversora a la
salida del amplificador, de manera que se pueda suministrar la corriente requerida

al amplificador de control y se eviten los efectos de carga.

Cuando ocurre una reaccién de oxidacién o reduccién en el sustrato (la so-
lucién que se desea medir), se produce una transferencia de electrones que da lugar

a un flujo de corriente debido a la excitacién del potencial entre el electrodo de
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trabajo y el electrodo de referencia. Este flujo de corriente atraviesa un amplificador
de transimpedancia que convierte la carga en voltaje a través de una resistencia.
Por lo general, la entrada no inversora de este amplificador se conecta a una tierra
virtual, lo que resulta en un desplazamiento positivo en la senal de interés para que
sea compatible con la entrada (V;y1) de un conversor analégico-digital de 24 bits.

La ecuacién final que describe el voltaje que ingresa al conversor es la siguiente:

Vini = Verer £ 1+ Ryer (IV.2)

donde:

Vin1 = Voltaje de salida del potenciostato. Conectado al primer canal del conversor

analogico-digital
Vrer = Voltaje de referencia
I = Potencial del electrodo de referencia

R,.. = Resistencia variable seleccionada por el multiplexor

Al circuito de adquisicién instrumental se adiciona un detector de temperatu-
ra resistivo RTD y un sensor de pH para establecer un factor de correcciéon durante el
sensado de concentracion de plomo. Respecto al primer sensor, el RTD PT-100, este
exhibe una relacion lineal entre su resistencia y la temperatura. Sin embargo, para
poder medir adecuadamente esta resistencia, se requiere un circuito de adaptacion
conocido como el Puente de Wheatstone. Este circuito se utiliza para determinar el
valor de una resistencia desconocida. El Puente de Wheatstone consta de un arre-

glo de cuatro resistencias: dos se utilizan para polarizar el circuito y las otras dos
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FI1GURA 4.6: Diagrama general del circuito de adquisicién instrumental propuesto.

para medir la diferencia de voltaje. Este diferencial de voltaje se amplifica median-

te un amplificador de instrumentacién con una ganancia fija de 48 y la salida del

amplificador se introduce en el segundo canal (V7y2) del conversor analégico-digital.

Es importante mencionar que tener la senal del electrodo pH en niveles cer-

canos a los milivoltios tanto en la parte positiva como en la negativa puede generar

problemas en la adquisicién de la senal, debido a que la senal se encuentra en un

rango muy cercano al ruido eléctrico presente en los circuitos. Por lo tanto, es ne-

cesario adaptar la senal del electrodo pH mediante el circuito de adaptacion para
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obtener una senal puramente positiva y asi poder adquirir la senal de forma mas
precisa. El sensor consta de dos cables: uno emite la senal y el otro es la referencia.
El primer cable se conecta a un amplificador no inversor con ganancia variable de
1 a 480, lueglo la salida de este se introduce en un amplificador diferencial. Este
ultimo adapta la senal agregando un valor de offset Vggp, lo que permite obtener

una senal positiva (V;y3) para su posterior conversién al formato digital.

El microcontrolador gestiona tanto el conversor digital-analégico (DAC, por
sus siglas en inglés) como el conversor analdgico-digital (ADC, por sus siglas en
inglés) mediante una interfaz serial SPI (etiquetado como SPI1). Esta interaccion
se lleva a cabo a través de un bus de comunicacién por el cual se transmiten los
datos. EI DAC recibe las instrucciones y genera el voltaje correspondiente de mane-
ra directa. Por otro lado, el ADC requiere una configuracion previa antes de poder
leer las senales analdgicas, las cuales son posteriormente transmitidas al microcon-
trolador a través del mismo bus de comunicacién. El microcontrolador almacena

temporalmente estas sefiales en sus registros de memoria.

La Tabla 4.1 presenta la configuracion de la interfaz SPI1. La velocidad maxi-
ma admitida por el DAC y el ADC es de 50 MHz y 2.5 mHz, respectivamente. Por
esta razén, se ha seleccionado una velocidad de 2 MHz para la interfaz. El niimero
de bits de datos para la interfaz se establece en 16. Los valores de polaridad y fase
del reloj son ambos 0, lo que indica que el reloj SPI estara en estado inactivo en
bajo y los datos se capturaran en el flanco de subida del reloj. Finalmente, se confi-
gura el orden de transmisién y recepcion para que los datos menos significativos se
transmitan y reciban primero, y se establece el voltaje de alimentacion y los niveles

l6gicos en 5V por motivos de compatibilidad.
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Parametro Valor Unidad
Velocidad de comunicaciéon 2 MHz
N° de bits de datos 16 bits
Polaridad (CPOL) 0 -
Fase de reloj (CPHA) 0 -
Orden de bits LSB Primero -
Voltaje de alimentacién ) \Y%

TABLA 4.1: Configuracion de la interfaz SPII1.

En relaciéon a los componentes que integran el circuito de adquisicion instru-
mental, es imperativo que satisfagan determinados criterios de seleccion, los cuales

se detallan a continuacién:

= Amplificador LMP7704: Se utiliza en los circuitos para adaptar los sensores
de temperatura, el potenciostato y el filtro pasa bajas de cuarto orden. Su
eleccion se debe a que la familia de amplificadores LMP770x estda disenada
para aplicaciones electroquimicas, ya que ofrecen alta precisién y estabilidad.
Asimismo, estos amplificadores presentan una baja corriente de polarizacién
de entrada (en niveles del orden de los picoamperios), lo que garantiza que el
error en el voltaje de salida de los amplificadores sea insignificante. Ademaés,

al tratarse de un amplificador,

= Multiplexor MAX4558: Se selecciona este componente debido a su capacidad
para realizar conmutaciones entre distintos canales de manera eficiente, rapida
y precisa. Su diseno esta optimizado especialmente para aplicaciones sensibles
al ruido, ya que practicamente no presenta interferencia entre los canales de
conmutacion. Ademds, de acuerdo al datasheet del componente, la corriente

de fuga entre canales es muy baja.
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= Amplificador de transimpedancia LMP7721: Producido por Tezas Instruments,
representa un amplificador operacional de alta precisién y bajo nivel de ruido.
Este dispositivo esta especialmente disenado para aplicaciones que involucran
la amplificacién y conversion de corriente. Una caracteristica destacada es su
corriente de polarizacién de entrada, la cual es de 100 fA (femtoamperios). Esta
particularidad confirma su idoneidad para operar sin inconvenientes dentro del

espectro de nanoamperios y microamperios.

» Microcontrolador STM32L452RE: Destaca por su eficiencia energética y alto
rendimiento. Incorpora un nicleo ARM Cortex-M4 de 32 bits, lo que lo ha-
ce particularmente adecuado para nuestra aplicacion. Ademds, presenta una
variedad de periféricos, como interfaces de comunicacién (SPI, UART, 12C),
temporizadores y puertos GPIO, entre otros. Una caracteristica sobresaliente
del microcontrolador es su disponibilidad de varios modos de operacion (run,
sleep, stop, shutdown, etc.), los cuales posibilitan optimizar el consumo de

energia al limitar la utilizacién de recursos.

= Conversor digital-analogico DAC8831: Se caracteriza por su capacidad de con-
version de 16 bits, lo que posibilita la generacién de voltajes con una resolucién
excepcionalmente alta. Este dispositivo emplea una interfaz SPI para su confi-
guracion y el envio de datos, lo que garantiza un mayor nivel de control sobre
el voltaje de salida. De esta manera, se logra la generacion de una senal con
una precisiéon notable. Ademas, es importante destacar que este componente
demanda una fuente de alimentacién de bajo voltaje, lo cual lo convierte en

una eleccion adecuada para integrarse en nuestro sistema.

= Conversor analdgico-digital ADS1256: Se destaca por proporcionar una reso-
lucién de 24 bits, lo que lo convierte en una eleccién adecuada para aplicacio-
nes en las que se deben medir senales analdgicas extremadamente pequenas.

Ademas, el diseno del conversor ADS1256 esta orientado a mantener niveles
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reducidos de ruido, lo cual resulta crucial en aplicaciones sensibles como la de
un potenciostato. Adicionalmente, este conversor incorpora filtros integrados
que contribuyen a la reduccion del ruido de alta frecuencia, mejorando asi la

calidad de la senal y aumentando su precision de manera significativa.

4.1.3 Comunicacién digital

En la Figura 4.7 se presenta el diagrama general del médulo de comunicaciéon
digital. Este médulo tiene la funciéon de adquirir los valores de posicionamiento
a través del médulo GPS, registrar los datos en una memoria extraible situada
en el modulo microSD, transmitirlos a un dispositivo externo utilizando tecnologia
Bluetooth y llevar a cabo la interacciéon del sistema con el usuario mediante cuatro

botones y un display LCD.

El microcontrolador establece comunicacién con el modulo GPS a través
de una interfaz UART (etiquetada como UART1), lo que implica una transmision
asincrona de datos. Previamente, es necesario acordar la velocidad en baudios (baud
rate) para garantizar que ambos dispositivos envien y reciban los datos a la misma
velocidad. El microcontrolador envia comandos AT (abreviatura de attention) al
modulo, y este, a su vez, responde enviando datos de posicién en formato NMEA
(siglas de National Marine Electronics Association). Estos datos son recibidos byte
por byte, y el microcontrolador interpreta y procesa esta informacién para obtener
la geolocalizacion en forma de valores de latitud y longitud. Finalmente, el micro-

controlador almacena temporalmente estos datos en sus registros de memoria.

De manera similar, el microcontrolador puede establecer comunicacién con
un dispositivo externo mediante un médulo Bluetooth, con el cual se comunica a
través de una interfaz UART (etiquetada como UART?2) de manera asincrona. En un

primer paso, es necesario acordar la velocidad en baudios para garantizar que ambos
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FI1GURA 4.7: Diagrama general del médulo de comunicacion digital.

dispositivos envien y reciban los datos a la misma velocidad. Esta configuracién se
lleva a cabo mediante el envio de comandos AT desde el microcontrolador al médulo
Bluetooth. Una vez completada esta configuracién, el moédulo Bluetooth queda listo

para recibir y transmitir datos.

La Tabla 4.2 muestra la configuracién de las interfaces UART. La veloci-
dad comuinmente utilizada para estos modulos es de 9600 baudios. Se configura el
estandar de 8 bits de datos mas 1 bit de parada. No se utiliza paridad, ya que no es
necesario verificar la integridad de los datos transmitidos. El modo de comunicacién
seleccionado es Half-Duplex, lo que significa que se puede transmitir o recibir datos,

pero no ambas acciones simultaneamente. Por ultimo, se emplea un voltaje logico
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de 5V en cada mddulo.

Parametro Valor Unidad
Velocidad de comunicacion 9600 baudios
N° de bits de datos 8 bits
Bit de parada 1 bit
Paridad ninguna -
Modo Half Duplex -
Voltaje de alimentacién ) \Y%

TABLA 4.2: Configuracion de las interfaces UART1 y UART2.

La comunicacién entre el microcontrolador y el médulo microSD se realiza
a través de una interfaz SPI (etiquetada como SPI2). Esta interaccién se efectia
mediante un bus de comunicacién independiente, a través del cual se transmiten y
reciben los datos. Antes de escribir en la memoria flash, es necesario realizar una
configuracion previa en el médulo microSD. Esta configuracion se lleva a cabo para
almacenar los datos de los pardametros quimicos y de geolocalizacion que se obtienen
en cada lectura realizada y que estan guardados en los registros de memoria del

microcontrolador.

La Tabla 4.3 presenta la configuracién de la interfaz SPI2. La velocidad
estandar de un médulo microSD es de 4 MHz. El nimero de bits de datos para
la interfaz se establece en 16. Los valores de polaridad y fase del reloj son ambos
0, lo que indica que el reloj SPI estarda en estado inactivo en bajo y los datos se
capturaran en el flanco de subida del reloj. Finalmente, se configura el orden de
transmisién y recepciéon para que los datos mas significativos se transmitan y reci-
ban primero, y se establece el voltaje de alimentacion y los niveles logicos en 3.3 V

por requerimiento del médulo.

34



Parametro Valor Unidad
Velocidad de comunicacion 4 MHz
N° de bits de datos 16 bits
Polaridad (CPOL) 0 -
Fase de reloj (CPHA) 0 -
Orden de bits MSB Primero -
Voltaje de alimentacién 3.3 \Y%

TABLA 4.3: Configuracion de la interfaz SPI2.

El dispositivo cuenta con un display LCD para interactuar con el usuario.
El microcontrolador se comunica con este dispositivo mediante interfaz 12C. Esta
interaccién se lleva a cabo también por un bus de comunicacién por donde se envian
los datos y direcciones. El display, como el resto de los médulos, requiere de una

configuracion inicial para su correcto funcionamiento.

La Tabla 4.4 muestra la configuracién de la interfaz 12C. Se ha configurado
a una velocidad estandar de 100 kHz. Se utiliza el bit ACK (Acknowledge), lo que
implica que el receptor debe enviar un bit para indicar si ha recibido correctamente
los datos. En cuanto al orden de transmisiéon y recepcion, se ha establecido que los
datos mads significativos se transmiten y reciben primero. Ademads, se ha fijado un

voltaje de alimentacién y niveles logicos de 5V por requerimiento del Display LCD.

Parametro Valor Unidad
Velocidad de comunicacion 100 kHz
Bit ACK/NACK ACK -
Orden de bits MSB Primero -
Voltaje de alimentacién 5 \Y

TABLA 4.4: Configuracién de la interfaz 12C.
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Es necesario precisar también que el microcontrolador maneja un total de
cinco interrupciones, cuatro de las cuales son generadas por botones como interrup-
ciones externas, y la quinta es una interrupcién interna generada por un Timer.
Todas estas interrupciones son procesadas por un controlador que gestiona su ocu-
rrencia y notifica al CPU cuando se presentan. La Figura 4.8 muestra la interfaz
de usuario propuesta, donde se pueden apreciar los botones y las interrupciones que

cada uno de estos genera.
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FI1GURA 4.8: Interfaz de usuario.

En lo que respecta a la seleccion de los componentes que forman parte del

bloque de comunicacién digital, se tomaron en consideracién los siguientes criterios:

= Mdédulo GPS u-blox NEO-6M: La eleccion de este médulo se fundamenta en su
tamano compacto, lo que lo convierte en una opcion idénea para aplicaciones
portatiles. Ademads, su consumo de energia es moderado, aproximadamente 20

mA en funcionamiento continuo. Este dispositivo tiene la capacidad de rastrear
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hasta 22 satélites GPS simultaneamente, lo que mejora de manera significativa
la velocidad de adquisicion de senales. Asimismo, destaca por su alta sensibi-
lidad en la recepcion, lo que le permite adquirir senales de geolocalizacion in-
cluso en entornos menos 6ptimos. Su facilidad de uso simplifica la integracién

y programacion, y cuenta con una amplia documentaciéon disponible.

Modulo Bluetooth HC-05: Se ha seleccionado este componente debido a su
disponibilidad, versatilidad y facilidad de uso. Ofrece un alcance de comu-
nicaciéon de hasta 10 metros en condiciones ideales, junto con una velocidad
de transferencia de datos de 2 megabits por segundo, lo que lo convierte en
una opcién adecuada para transmisiones rapidas de informacién. Ademds, su
consumo maximo de energia durante la transmision es de 10 mA, lo que lo
hace una eleccion apropiada para proyectos con requisitos de bajo consumo

energético.

Moédulo micro SD shield: Se ha optado por este componente con el propdésito
de simplificar la integracion de memoria flash en el sistema y evitar configu-
raciones adicionales complejas. Ademas, es compatible con varias marcas de
memorias disponibles en el mercado, lo que brinda flexibilidad al elegir el tipo

de memoria a utilizar.

Display LCD HD44780: La eleccién de esta pantalla se fundamenta en su fa-
cilidad de uso y amplia disponibilidad en el mercado. Ademads, presenta un
consumo de energia moderado que puede llegar a los 2 mA con una alimenta-
cion de 5 V. Su velocidad de actualizacion es de 1 milisegundo, lo que permite

una respuesta rapida en la pantalla.
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4.1.4 Circuito de potencia

En la Figura 4.9, se muestra el diagrama del circuito de potencia. La fuente de
alimentacion proviene de una bateria LiPo de 7.4 V, la cual suministra energia a dos
reguladores lineales LM2940, cada uno proporcionando una salida de 5 V. Estas sa-
lidas alimentan componentes digitales (Vpycoc) v componentes analégicos (Vayec).
El voltaje Vv oo se conecta al regulador LM2662MX, que convierte el voltaje de
entrada en uno negativo, generando -5 V para alimentar los amplificadores opera-
cionales (V_5y). Ademds, este mismo voltaje Voo se distribuye a los reguladores
de voltaje de referencia LM4040, LM4125 y LM4121, los cuales generan salidas de
3.3V, 25V yl1.25YV identificadas como V33, Vo5 v Vrepr, respectivamente. Estos

voltajes se utilizan para referencias del DAC, ADC y circuitos de adaptacion.

IN  ouT—Vbvce |VDVCC (5V)
REF |

DGND IVAVCC (5v)

— | Bateria |
LiPo 7.4V Vavee |
IN  ouT IN  OUT V_sy (-5V)
REF REF
1 e N N S
1 FILTRO
AchD AGND : BUFFER

! | PASABAIAS !

IN  OUT
REF

—V33(3.3V)

AGND

N ouT 1V, 5 (25V)

REF

AGND

IN  OUT
REF

AGND AGND |

N ouT “—Vger (1.25V)

REF

AGND : Lo AGND !

Ficura 4.9: Diagrama esquemético del circuito de potencia.
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La eleccion de los reguladores empleados en el circuito de potencia se debe
a su capacidad para proporcionar una tensién de salida estable y precisa, lo que
contribuye al logro de un rendimiento éptimo y una operacion precisa en el circuito.
En cuanto a los reguladores de voltaje de referencia, todos ellos presentan una to-
lerancia igual o inferior al 1%, lo que significa que la salida de estos reguladores se
mantiene muy cercana al valor nominal especificado. En lo que respecta a su consu-
mo de energia, es importante destacar que todos los reguladores tienden a consumir
menos de 0.1 mA de corriente, lo cual resulta beneficioso en aplicaciones donde se

requiere una alta eficiencia energética.

4.1.5 Firmware

La Figura 4.10 muestra un resumen de la maquina de estados del programa
principal del sistema propuesto. Se trata de una maquina de estados finita con un
nimero limitado de estados y transiciones, sin bucles infinitos. La maquina de es-
tados propuesta es del tipo Moore, ya que las salidas y acciones estan directamente
asociadas a los estados y no dependen de las entradas. El programa principal consta
de cinco modos: inicializacién (inicializationMode), reposo (sleepMode), medicion
(measurementMode), calibracién (calibrationMode) y configuracién (configuration-
Mode). Los cambios entre modos y estados dentro de ellos son causados por diversas
interrupciones configuradas en el sistema. La Tabla 4.5 presenta un resumen de las

interrupciones existentes en el sistema.
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Interrupcion

Accién que la provoca

EXT1
EXT2
EXT3
EXT4
TIM1

Flanco de subida al presionar BTN1
Flanco de subida al presionar BTN2
Flanco de subida al presionar BTN3
Flanco de subida al presionar BTN4

Interrupcion por Timer después de 60 segundos de activado

TABLA 4.5: Resumen de las interrupciones existentes del sistema.

El proceso de inicializacion comienza automaticamente al encender el equipo.

En este modo, se lleva a cabo la configuracién de registros, variables, puertos y

periféricos. Luego, el sistema entra en el modo de reposo, donde el niicleo del CPU

se suspende hasta que se produzca una interrupcién o evento. Esto permite una

reduccion significativa en el consumo de energia del microcontrolador. El cambio de

modo a medicion, calibracién o configuracién se activa mediante las interrupciones

EXT1, EXT3 o EXT4, respectivamente.
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Inicio

[ inicializationMode J

N ] .
measurementMode < EXT1 sleepMode EXT44>K configurationMode
EXT3
( I 0
calibrationMode showCurrentRange
EXT2.
EXT1 NO EXT4
TiM1 &‘
isCellOk [ changeRange ] [setCurrentRange]

si

EXT3 NO TIM1

TIM1
-
setPeripherals
Si

EXT1 TiM1

setSampleParams

[ readStoreAndSendData ]
EXT3
[ calibratePotentiostat ]

J
- &‘T J

FicurA 4.10: Maquina de estados resumida del programa principal.




La Figura 4.11 muestra en detalle la maquina de estados del modo de medi-
cion. Para ingresar a este modo, se utiliza la interrupcién EXT1. Inmediatamente,
el programa entra en un estado en el que espera la conexiéon de los transductores y
debe ser validado mediante la interrupcion EXT1. Si la validacién no se realiza en

un minuto, se dispara la interrupcion TIM1 y el sistema vuelve al modo reposo.

Si la conexién de los transductores se valida, el programa avanza a un estado
en el que configura automéaticamente el rango de medicion, el nombre del archivo que
se guardara en la memoria SD y valida la conexién con un dispositivo externo, como
un smartphone. El programa espera un minuto adicional (TIM1) para la interrupcion
EXT1 antes de pasar al estado de lectura de datos. Si no se recibe la interrupcion,

el sistema vuelve al modo reposo.

Cuando se recibe la senal EXT1, el programa comienza a leer los parametros
de GPS, temperatura, pH y la concentracion de plomo. Estos valores se muestran
al usuario en el display LCD y se escriben en la memoria. Luego, se determina si se
deben enviar a un dispositivo externo o no, en funcién de la validacién de conexion
que se realizé previamente. Una vez completado este proceso, el sistema regresa al

modo reposo.

42



TIM1

sleepMode

ESPERAR
TRANSDUCTORES

CONFIGURAR
ESPERAR POR

EXT1: VALIDAR S| - Rango de medicién
- Nombre archivo memoria

- Dispositivo externo

- Celda
- Peachimetro
- PT100

- Interrupcion

EXT1

areSensorsOk setPeripherals
TIM1.

readStoreAndSendData

COMPLETADO

ESCRIBIR EN
MEMORIA SD

VISUALIZAR
POR DISPLAY

MEDIR
ENVIAR

- Valor GPS
- Valor Temperatura
- Valor pH
- Valor concentracion
plomo

- Valor GPS
- Valor Temperatura
- Valor pH
- Valor concentracién
plomo

- Valor GPS
- Valor Temperatura
- Valor pH
- Valor concentracién
plomo

- Curva Voltagrama

FI1GURA 4.11: MAaquina de estados detallada del modo medicién.

La Figura 4.12 muestra en detalle la maquina de estados del modo de calibra-
cion. Para ingresar a este modo, se utiliza el boton BTN3, que genera la interrupcion
EXT3. Al entrar en este modo, el programa entra en un estado en el que espera la
conexion de la celda electroquimica y debe ser validado mediante la interrupcion
EXTS3. Si la validacién no se realiza en un minuto, se dispara la interrupcion TIM1

y el sistema vuelve al modo reposo.

Si la conexion de la celda electroquimica se valida, el programa continia hacia
un estado en el que el usuario debe configurar a través de la interfaz de usuario el
pH y la concentracion de plomo de la muestra de agua. Para esto, se utilizan los
botones BTN1, BTN2 y BTN4. La interrupciéon EXT3, generada por el BTN3,
permite avanzar al siguiente estado. Si no se recibe la interrupcién del BTN3 en un
intervalo de un minuto se dispara la interrupciéon TIM1 y el sistema retorna al modo

de reposo.

Cuando se recibe la senial EXT3 el programa comienza a leer el valor de

corriente de la muestra de agua, para luego escribir este valor en un registro de
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memoria y mostrar al usuario el valor de corriente. Se deben leer tres muestras con
niveles de concentracién de 1 ppb, 50 ppb y 100 ppb. Una vez completado este

proceso, el sistema retorna al modo reposo.

TIM1

sleepMode

ESPERAR POR

- Interrupcion

TIM1-

ESPERAR
TRANSDUCTORES

- Celda

COMPLETADO

calibratePotentiostat

Sf-

é3 VECES?

VISUALIZAR POR
DISPLAY

- Valor de corriente
medido

EXT3

VALIDAR S|

isCellOk

ESCRIBIR

- Valor de corriente en
registro de memoria

setSampleParams

CONFIGURAR

- pH de muestra de agua
- Concentracién de plomo
de la muestra de agua

EXT3

MEDIR

- Valor de corriente

FiGURA 4.12: Maquina de estados detallada del modo calibracién.

La Figura 4.13 detalla la maquina de estados en el modo de configuracion.
En este modo el usuario puede seleccionar el rango de corriente deseado para las
mediciones. La interrupcion EXT4, desde el modo de reposo, nos lleva al modo de
configuracion. Al ingresar a este modo el programa muestra el rango de corriente
actual en el display LCD al usuario. A través de la interrupciéon EXT1 se puede
cambiar el rango de corriente que se muestra al operador en el display LCD. Cuando
el usuario presiona el botén BTN4, se genera la interrupcion EXT4. Esto hace que
el programa seleccione el rango de corriente actual, lo almacene en un registro de
memoria para su uso posterior y luego regrese al modo reposo. Es necesario mencio-

nar que el usuario puede salir de este modo y cancelar la configuracién mediante el

botén BTN2.
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sleepMode

ESPERAR POR

- Interrupcion

COMPLETADO

OK

showCurrentRange

VISUALIZAR POR
DISPLAY

- Opcidn de rango de
corriente

setCurrentRange

GUARDAR

- Opcion de rango de
corriente en registro de
memoria

EXT2

EXT4

SELECCIONAR

- Rango de corriente

CAMBIAR

- Rango de corriente

changeRange

F1GURrA 4.13: Maquina de estados detallada del modo configuracién.

Como se menciond anteriormente, el dispositivo serda capaz de guardar los

datos de mediciéon en una memoria extraible y posteriormente enviar estos datos a

un dispositivo inalambrico. Parte de la informacion enviada sera la curva completa

de reaccién de la medicién de concentraciéon de plomo (corriente versus voltaje),

donde cada punto se representa como un valor de voltaje y corriente. En la Figura

4.14 se define el tamano en bytes de un punto de la curva, que consta de un total

de 12 bytes, de los cuales 4 bytes son para la identificacién y 8 bytes para los datos.
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LSB MSB

BytesOal Bytes2a5 Byte6a7 Bytes 8 a 11
Identiﬁcfador Data Voltaje Idenﬁﬁcador Data Corriente
Voltaje Corriente
(a)
LSB MSB
BytesO0al Bytes2a5 Byte6a7 Bytes 8a 11
OxFFO1 0x3E75C28F OxFF02 0x4123D70A

(b)

FIGURA 4.14: Composicién en bytes de un punto de curva (a) y un ejemplo de la
trama de datos enviada en formato hexadecimal (b).

donde:

Bytes0al = Identificador de voltaje
Bytes2 a5 = Datos de voltaje en formato de coma flotante 32 bits
Bytes6 a7 = Identificador de corriente

Bytes8 a1l = Datos de corriente en formato de coma flotante 32 bits

4.1.5.1. Trama de datos memoria SD

En la figura 4.15, se puede observar la trama de datos que se envia a la
memoria SD para su almacenamiento. La trama comienza con la informacion de
latitud y longitud recopilada del GPS, seguida por la temperatura y el pH, y finaliza
con los puntos de la curva de reaccion de la concentracién de plomo. Antes de cada
valor, se envian dos bytes de identificacion para distinguir a qué parametro pertenece
dicho valor.
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LSB MSB
ByteOal Bytes2a5 Bytes6a7 Bytes 8a 11 Bytes 12 a 13 Bytes 14 a 17 Bytes 18 a 19 Bytes 20 a 23 Bytes 24 a25 |Bytes26aB,,,*
Ident‘lflcador Data Latitud Identlﬁ.cador Data Longitud Identificador Data Identificador pH Data pH Identificador Data Voltagrama
Latitud Longitud Temperatura Temperatura Voltagrama
(a)
LSB MSB
ByteOal Bytes2a5 Bytes6a?7 Bytes 8 a 11 Bytes 12 a 13 Bytes 14 a 17 Bytes 18 a 19 Bytes 20 a 23 Bytes 24 a 25 |Bytes26aB,,,*
OxXFFFF 0x428C4055 OxXFFFE 0xC28C4055 OXFFFD 0x41C1DB57 OxXFFFC 0x40E00000 OxFFFB **
(b)

FIGURA 4.15: Composicién en bytes de la trama de datos por medicién que se almacena en memoria (a) y un ejemplo

del paquete de datos en formato hexadecimal (b).




donde:

Bytes0a1l = Identificador de latitud

Bytes2 a5 = Datos de latitud en formato de coma flotante 32 bits

Bytes6 a7 = Identificador de longitud

Bytes8a1ll = Datos de longitud en formato de coma flotante 32 bits

Bytes 12 a 13 = Identificador de temperatura

Bytes14a 17 = Datos de temperatura en formato de coma flotante 32 bits
Bytes 18 a 19 = Identificador de pH

Bytes 20 a 23 = Datos de pH en formato de coma flotante 32 bits

Bytes 24 a 25 = Identificador de voltagrama

Bytes 26 a B,,,,,,, = Datos de voltagrama en formato de coma flotante 32 bits

Byum = Asumiendo que el voltagrama esta compuesto por 359 puntos, y que cada
punto estd formado por 12 bytes segin se muestra en la Figura 4.14, el valor

es de (359 * 12) + 26, lo que equivale a 4333.

x% = Asumiendo que el voltagrama esta compuesto por 359 puntos, y que cada
punto estd formado por 12 bytes seglin se muestra en la Figura 4.14, se envian

un total de (359 * 12) bytes, lo que equivale a 4308 bytes.

4.1.5.2. Trama de datos Bluetooth

La Figura 4.14 representa la trama de datos que se envia por Bluetooth al

dispositivo externo que se conecta al sistema. Es importante destacar que ambos
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dispositivos deben estar configurados para transmitir y recibir los datos en el mismo
orden. En este caso, se utiliza la convencion de big-endian, lo que significa que se
transmite el byte mas significativo primero, seguido del segundo byte mas significa-
tivo y asi sucesivamente hasta el byte menos significativo. Por lo tanto, el primer
byte enviado por el emisor correspondera al byte mas significativo, mientras que el

octavo byte enviado correspondera al byte menos significativo.

4.2 Simulacién del circuito de adquisicién instrumental

Para simular el circuito analégico propuesto en la Figura 4.6, se utilizo el
software libre TINA Spice de Texas Instruments, que proporciona todos los circuitos
integrados que son parte de nuestro diseno. Esto permite obtener resultados que se
asemejan lo mas posible a la realidad. A continuacion, se describe la simulacion en

etapas.

4.2.1 Potenciostato

En la Figura 4.16 se muestra el diseno eléctrico del circuito potenciostato,
IV.1 define la diferencia de potencial entre los electrodos de trabajo WE y referencia
RE. El potencial del primer electrodo se fija en 1.25 V, debido a que la entrada no

inversora del amplificador de transimpedancia esta conectada a ese nivel de voltaje.

El voltaje del electrodo de referencia se define por las relaciones entre el
amplificador de control, el buffer y el voltaje generado filtrado. El nodo comun
entre las resistencias de 10 K2 y la entrada inversora del amplificador de control se
mantiene a Vzpp, mientras que el voltaje del buffer es igual al voltaje de referencia.
Las ecuaciones que relacionan el voltaje del electrodo de referencia RE y el voltaje

del generador son las siguientes:
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Vrer —Veen  Vere — Veer (IV.3)

10k 10k

2-Verer — Vgen = VrE (IV.4)

donde:

Vrer = Voltaje de referencia
Vaen = Voltaje generado por el DAC
Vre = Voltaje del electrodo de referencia

Vepr = 1.25'V

Por lo tanto, para obtener un voltaje de excitacion que oscile entre -1.2V y
1.2 V en la celda, podemos utilizar IV.1 y IV.4 y establecer que el generador de
voltaje debe variar entre 0.05 V y 2.45 V.

20



CIRCUITO POTENCIOSTATO

FLTRC PASA BAJA
4% ORDEN, FC = 80Hz

I AMPLIFICADOR DE
|} c=| ]'u CONTROL
€3 1u R ceiicd -
U4 LIPTT04 ot o B
i o
o ms ik VREF . U1 LMPTT04
R4 1.1k :
R13.3%| RZ11.5 i
P\ ——
RN % 1 2|
+ = =
VGEN-DAC 3 i
+ a
3 =
& VGEN-FILT
Vs = 005V ~ 245V
T a3 U2LMPTTOE =
1/
\_
\I\‘!
BUFFER
VOLTAJES DE ALIMENTACION CIRCUITO EQUIVALENTE
¥ VOLTAIE DE REFERENCIA _ CELDAELECTROGUIMICA
&
[y
™ 14
£ 4 i
P I 2 :
A —
A Tk
T I L RE R105.7k
I Vis= =V2125 @ o
= | c
+ =1 -
I £
[4] &}
ey - = *
: : : %
o

ECUACION RESULTANTE
VI?E = 2Vl?EF B
VEE =25-V

GEN-FILT

GEN-FILT

vV Y

e V\.‘JE B

VEKC = VSEN-FILT 1.2

Rgain 10k

U3 LMPTT21

'_1¢J’: -

AMPLIFICADOR DE
TRANSIMPEDANCIA
|{CONVERSOR I/V)

ADC INPUT]

4
3
n

VOUT-CELL

FIGURA 4.16: Diseno del circuito potenciostato en TINA-TT Spice.



Para la simulacién del circuito, se utiliza el modelo descrito en [26], el cual
establece un circuito equivalente para la celda electroquimica que incluye una resis-
tencia de 1 KS2 conectada al contra electrodo, una resistencia de 5.7 K2 conectada
al electrodo de referencia, un condensador de 1 nF y una resistencia de 100 K€ co-
nectada en paralelo con el condensador, con un voltaje de excitacion lineal que varia
entre -1.2 Vy 1.2 V. A partir de esta simulacion se pueden obtener los resultados de
la corriente medida, el voltaje de excitacion, el voltaje del contra electrodo CE y el
voltaje de entrada al ADC después de pasar por el amplificador de transimpedancia

(conversor 1/V).

En la Figura 4.17, se muestran los resultados obtenidos de la simulacién
del circuito potenciostato presentado en la Figura 4.16. Se observa que la corriente
medida (curva amarilla) incrementa de manera lineal desde -12.2 uA hasta 11.99
uA, lo cual es consistente con la ley de Ohm, ya que la corriente es la division del
voltaje de excitacién entre los 100 K€2. Ademas, se aprecia que el voltaje del contra
electrodo CE disminuye linealmente de 2.46 V a 39.49 mV sin llegar a saturarse, lo
que confirma el buen desempeno de la celda en estos rangos de voltaje de excitacién
y corriente. También se muestra la grafica del voltaje de entrada al ADC, el cual
aumenta linealmente desde 1.13 V hasta 1.37 V. Es importante resaltar que estos
niveles de voltaje pueden ser facilmente medidos por un convertidor analégico-digital

de 24 bits de resoluciéon (ADC INPUT en la Figura 4.16).
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20.000—

[-1220A]
Coriente med, (A) ]
11.990A
-2000u—

200—
Voltgie exct. V] R 0V

200

300—
Voltaje CE (V) ]

000

300—
Voltaje gen. (V)

300—
Voltaie filt (V 005V
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-1.00- Voltaje del confraglectrodo

1.40— Voltaje de generacion
ADCnput V] Voltaje filrado

Voltaje de salida (ADC input)

000 500 10.00 15.00 2000
Time (s)

FIGURA 4.17: Respuesta de la simulacién del circuito potenciostato utilizando TINA-
TT Spice. Se muestran la corriente medida por el circuito equivalente para una celda
electroquimica, asi como el voltaje de excitacién y el voltaje de salida (ADC INPUT).

Por otro lado, en la Figura 4.18 se puede apreciar la respuesta en frecuencia
del filtro pasa bajas de cuarto orden simulado. La grafica confirma que el filtro
presenta una ganancia unitaria y una frecuencia de corte de 80 Hz, lo que permite
eliminar el ruido eléctrico (60 Hz) y otros ruidos externos de alta frecuencia que

podrian afectar la senal de salida del generador de voltaje.
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FiGurA 4.18: Respuesta del filtro pasa bajas de cuarto orden.

4.2.2 Circuito de adaptacién de pH y temperatura

La Figura 4.19 muestra el diseno de los circuitos de adaptacién de pH y
temperatura, dividido en tres bloques: el sensor de temperatura, el sensor de pH,
y los voltajes de alimentacién y referencia. En cuanto al sensor de temperatura,
se simula el PT-100 RTD como una resistencia llamada PT100, que se conecta
en el puente de Wheatstone. Este puente genera un voltaje diferencial (V4 - Vp)
que oscila entre 0 V y 18 mV, cuando la resistencia PT100 varia entre 100 2 y
138 2, respectivamente. El voltaje diferencial se introduce en un amplificador de
instrumentacion de dos etapas de entrada diferencial, que amplifica la senal con una

ganancia de 48. El voltaje de salida medido se define en IV.5.
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donde:

Viempout = Voltaje de salida (temperatura medida) del circuito de instrumentacion.

Va4 — Vg = Voltaje resultante del puente de Wheatstone

V;empOut =48 (VA - VB)

(IV.5)

CIRCUITO DE ADAPTACION PARA SENSORES

[

SENSOR DE
M ATURA
AMPLIFICADOR DE TEMPERATURA
PUENTE DE 2 10K INSTRUMENTACION
WHEATSTONE o
5 ; \:Iv\
[ >
L R3470k 1
El - K 2 470k
*IHI\/UZ e R11 10k R1Z 470k
- 2z
& - U2 LUPTTO4
VTempin +
.
PT100 120 _L
' Vp .
F ECUACION RESULTANTE 1 Vj
= WTempOut
G=[V.-VJ &R, =R yR =R o
9 & .
. SEMSOR DE
VOLTAJES DE ALIMENTACION AMPLIFICADOR 4
¥ VOLTAJE DE REFERENCIA GANANCIA ADJ &
1-48

ECUACION RESULTANTE

1
i 3 it : !
ka R14 10k T A (e T | I
- P1 500k
- ; 2
US LMP7704 ADAPTACION DE SEFIAL
ADC INPUT
1
R13 10k RIS10k |,
& | usLMPTTO4
VpHin 5 ‘:E.
L ']
.|+
= =
. +
£
1z Vj
; VpHOut
REF R16 10k RIT 10k

FIGURA 4.19: Diseno de los

circuitos de adaptacién de pH y temperatura.
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En cuanto al sensor de pH, se simula el electrodo del transductor mediante
un generador de voltaje llamado V,p, (ver Figura 4.19). Este voltaje de entrada
se introduce en un amplificador diferencial con ganancia ajustable entre 1 y 480, y
luego se envia a un amplificador de adaptacion, donde se suma con el voltaje de
referencia para obtener un voltaje de salida puramente positivo que puede ingresar

al conversor analogico-digital. El voltaje de salida medido se define en IV.6.

Vorout = Veer + (Gagi + 1) - Vo (IV.6)

donde:

Vprou = Voltaje de salida (pH medido) del circuito de instrumentacion.
Vrer = Voltaje de referencia
Ga¢; = Ganancia ajustable

Vprrm = Voltaje de entrada, resultante del sensor de pH

La Figura 4.20 muestra el resultado de la simulacion del circuito de adaptacion
de temperatura. En la figura se puede observar que Vyempr, representa el voltaje
diferencial generado por el puente de Wheatstone, que oscila entre 0 V y 18 mV.
También se presenta una segunda grafica que muestra el valor del voltaje de salida
(Vrempout) del amplificador de instrumentacion de dos etapas, el cual alcanza un

valor maximo de 864 mV, cumpliendo con lo definido en IV.5.
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FIGURA 4.20: Simulacién del circuito de adaptacién de temperatura.

De manera similar, en la Figura 4.21 se muestra la respuesta en amplitud del
circuito de adaptaciéon de pH. En esta figura, V,u, simula el voltaje del electrodo
de pH, que oscila en niveles de microvoltios. Para esta prueba, se utiliza una senal
sinusoidal que varia entre -200 uV y 600 uV. En la segunda grafica se presenta la
respuesta del circuito (V,mout) ante la entrada de la senal sinusoidal mencionada
anteriormente. La senal de salida es puramente positiva, lo que permite que pueda

ser leida por el ADC, y tiene un valor minimo de 1.10 V y un valor maximo de

1.31 V.
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F1GURA 4.21: Simulacién del circuito de adaptacion de pH.

4.3 Implementacion por partes

En esta Seccién se describira en detalle la implementacién tanto del circuito
de adquisicion instrumental como del bloque de comunicacién digital. Con respec-
to al circuito de adquisicion instrumental, se llevara a cabo la implementacion de
tres circuitos diferentes: el circuito de adaptacién de temperatura, el circuito de
adaptacion de pH y el circuito potenciostato. Por otro lado, para el bloque de co-
municacién digital, se llevara a cabo la implementacion de la interfaz de usuario, el

médulo microSD, el médulo GPS y el médulo Bluetooth.
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4.3.1 Implementacion del circuito de adquisicién instrumental

4.3.1.1. Circuito de adaptacién PT-100

Este circuito convierte una entrada resistiva en una salida de voltaje que es
leida por el ADC. Los transductores de temperatura por resistencia (RTD) tienen
valores de resistencia que varian en el rango de 100 2 a 138 2, lo que se corresponde
con temperaturas entre 0 °C y 100 °C, respectivamente. Para validar el circuito, es
necesario emular estas entradas resistivas. Este objetivo se logra mediante el uso de

resistencias de carbon o un potenciémetro. En este caso, se utilizdé un potenciémetro

de 200 €.

La Figura 4.22 muestra la configuraciéon utilizada para validar el circuito
de adaptacién del transductor de temperatura. Se conecté un potenciémetro de
200 €2 al circuito de adaptaciéon, que esta compuesto por un puente Wheatstone
y un amplificador de instrumentacién (ver Figura 4.6). Para validar el circuito, se
realizaron pruebas con tres niveles de resistencia, cuyos resultados se muestran en

la Tabla 4.6.

CIRCUITO DE ADAPTACION PT-100

: Amplificador de :
R — H Puente de instrumentacién +Vmedido
Variable Wheatstone G=48 :

Ficura 4.22: Configuracién utilizada para la validacién del circuito de adaptacién
PT100.

De la Tabla 4.6 podemos observar que la salida del circuito de adaptacion de
temperatura se asemeja a los valores de voltaje deseado, teniendo un error menor o

igual a 1.185 %, lo que valida que el circuito opera de manera estable.
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Temperatura (°C) | Resistencia () | Vesperado (V) | Vinedido (V') | Error (%)
0.000 100 0.000 0.000 0.000
26.000 110 0.235 0.237 0.850
46.800 118 0.422 0.417 1.185

TABLA 4.6: Respuesta del circuito de adaptacién PT - 100 ante diferentes valores
de resistencia.

4.3.1.2. Circuito de adaptacion pH

El circuito de adaptacion de pH recibe una senal de entrada con un valor
de voltaje en el rango de microvoltios, que debe ser amplificada para obtener una
salida en milivoltios y poder ser leida. Para validar el circuito, se requiere emular la
senal de entrada mediante una fuente de voltaje que proporcione una salida estable

minima de 10 mV, la cual es reducida en amplitud mediante un divisor de voltaje.

En la figura 4.23 se observa la configuracion utilizada para validar el circuito
de adaptacion pH. Se utiliza un divisor de voltaje mediante un potenciémetro con
una entrada de 10 mV, la salida regulada ingresa al circuito de adaptacion con
ganancia variable. En la Tabla 4.7 se muestran los resultados de las pruebas de

validacién para diferentes niveles de voltaje.

10 mvV . P
CIRCUITO DE ADAPTACION PEACHIMETRO
: Amplificador no Amplificador
Rvariable > > inversor diferencial ‘v—i Vmedido
' G=1~480 G=1 i
GND  TTTTTTTTTmTmTmmmmmmmmsmsmmsmsmsmmsososmssosmsmososmmeoes

FigurA 4.23: Configuracién utilizada para la validacién del circuito de adaptacion pH.
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A partir de los datos presentados en la Tabla 4.7, podemos inferir que el
circuito de adaptacién de pH funciona correctamente. Los valores medidos en el
circuito son comparables con los valores de voltaje esperados, y se observa un error

inferior al 4 % en las tres muestras validadas.

Vinput (mV') | Ganancia | Vesperado (mV') | Vinedido (mV') | Error (%)
1.00 11 11.00 10.80 1.82
0.80 200 160.00 154.00 3.75
0.05 320 16.00 15.70 1.88

TABLA 4.7: Respuesta del circuito de adaptacion pH ante diferentes valores de
voltaje.

4.3.1.3. Circuito potenciostato

En la Seccién 3.1, se presenta en la Figura 3.2 el circuito equivalente de
una celda electroquimica que es empleado para validar el sistema de adquisicion
implementado. Para llevar a cabo la validacién, se establecen los valores de C y R
en 1 nF y 100 k€2 respectivamente, lo que permite generar corrientes en niveles de

microamperios.

La Figura 4.24 muestra el comportamiento del sistema ante corrientes en
niveles de microamperios. Al analizar la curva de corriente medida en tiempo real
(rojo) y la curva de referencia (azul), se puede inferir que el sistema puede operar de
manera éptima a estos niveles de corriente. El sistema realiza un barrido lineal de
voltaje que abarca un rango de -1.2 V a 1.2 V en el circuito, y cumple perfectamente
con la linealidad de la ley de Ohm. Ademas, el coeficiente de correlacion de la curva
de validacién es de 0.9998, lo que indica una relacién lineal casi perfecta. En otras
palabras, ambas curvas se mueven en la misma direccién y estan estrechamente

relacionadas.
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Respuesta del circuito potenciostato ante una impedancia de Reyxc = 100k Q

—— Curva de referencia
,,,,,,,,,,,, Curva de validacién

10 -

Corriente (uA)
o

57 y = x/100000
R =0.9998
—101 R2 = 0.9996
~15 ~1.0 -05 0.0 0.5 1.0

Voltaje de excitacién (V)

FIGURA 4.24: Respuesta del circuito potenciostato ante la emulacion de una celda elec-
troquimica con impedancia de 100 k€.

Del mismo modo, la Figura 4.25 muestra el comportamiento del sistema ante
corrientes en niveles de nanoamperios. Al analizar la curva de corriente medida en
tiempo real (rojo) y la curva de referencia (azul), se puede inferir que el sistema puede
operar de manera 6ptima a estos niveles de corriente. El coeficiente de correlacion de
la curva de validacion es de 0.9996, lo que indica una relacion lineal casi perfecta. En

otras palabras, ambas curvas se mueven en la misma direccion y estan estrechamente

relacionadas.
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Respuesta del circuito potenciostato ante una impedancia de Rexc = 1M Q

—— Curva de referencia
10004 Curva de validacion
500 A
<
£
3
= 0 1
Q
=
o
o
@)
—500 A
y =x/1000000
R =0.9995
—1000 -
e R?=0.999
-1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0

Voltaje de excitaciéon (V)

F1cURA 4.25: Respuesta del circuito potenciostato ante la emulaciéon de una celda elec-
troquimica con impedancia de 1 M(Q.

4.3.2 Validacion del bloque de comunicacion digital

4.3.2.1. Interfaz de usuario

La interfaz de usuario estd compuesta por un display LCD HD44780, la cual
es controlada mediante protocolo 12C, y por cuatro botones (B1, B2, B3 y B4) que se
encuentran conectados al microcontrolador. Si uno de estos botones emite una senal
en flanco de subida, el microcontrolador detecta la interrupcién correspondiente.
En la Figura 4.26 se muestra la configuraciéon empleada para validar la interfaz
de usuario. Al presionar cada botén, el microcontrolador debe interrumpir el flujo
del programa principal y ejecutar una rutina de interrupciéon que, para efectos de

validacion, muestra un mensaje en el display LCD indicando qué botén se pulsé.
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Display

l—i2c LCD

Microcontrolador

I

FiGurA 4.26: Configuraciéon utilizada para la validacién de la interfaz de usuario.

La Figura 4.27 muestra los diferentes mensajes que se muestran en el display
LCD de la interfaz de usuario cuando se presiona cada uno de los cuatro botones.
Esto permite validar el correcto funcionamiento de la interfaz de usuario del sistema

de adquisicién de concentraciéon de plomo.

(©) (d)

FI1GURA 4.27: Mensajes mostrados en el display LCD cuando los botones BTN1
(a), BTN2 (b), BTN3 (c) y BTN4 (d) son presionados.
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4.3.2.2. Mobdulo microSD

Los datos se almacenaran en una memoria que se alojard en un méodulo mi-

croSD. Este modulo se comunica con el microcontrolador STM32L452RE mediante

el protocolo SPI. En las Figura 4.28 y Figura 4.29 se muestra la configuracion utili-

zada para validar la lectura y escritura en la memoria, respectivamente. En el primer

caso, el microcontrolador se comunica con la memoria para leer el archivo preesta-

blecido con el nombre lectura.tzt. Este archivo contiene el texto plomo:25, que sera

mostrado en el display LCD.

Maddulo
microSD

<—SPl—»|

Microcontrolador

[e—i2c

Display
LCD

Ficura 4.28: Configuracion utilizada para la validacién de lectura en la memoria.

Microcontrolador

—SpI—>]

Maddulo
microSD

FiGUurA 4.29: Configuraciéon utilizada para la validacién de escritura en la memoria.

Abrir archivo
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El microcontrolador se comunica con la memoria y envia una rutina de aper-
tura de archivo lectura.txt para leer su contenido, mientras que en el display se
muestra el mensaje de la Figura 4.30(a). Después de leer el contenido dentro del
archivo elegido, se muestra la informacién en el display LCD como se observa en
la Figura 4.30(b). Luego, se procede a mandar una rutina de cerrado de archivo.
La Figura 4.31 muestra la evidencia del correcto funcionamiento de la lectura en la

memoria por parte del sistema.

F1GURA 4.30: Mensaje al abrir el archivo lectura.tzt de la memoria SD (a) y
contenido mostrado en el display LCD (b) después de leido el archivo.

El microcontrolador también se comunica con la memoria y envia una rutina
de creacién de nuevo archivo con el nombre de escritura.tat, como se observa en la
Figura 4.31(a). Luego, para efectos de validacién, se escribe dentro del archivo la
informacién mostrada en el display LCD, tal y como se muestra en la Figura 4.31(b).
Finalmente, la Figura 4.31(c) muestra la evidencia del correcto funcionamiento de la

escritura en la memoria por parte del sistema en el bloque de comunicacién digital.
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E] escritura.txt: Bloc.. — O X

Archivo Edicion Formato Ver Ayuda
TP,20.40,TP,22.45

(c)

FIGURA 4.31: Archivo lectura.tzt creado por el microcontrolador (a), escritura de
datos en el archivo (b) y validacién de su contenido en un computador externo 8

(c).

4.3.2.3. Mobdulo Bluetooth

La Figura 4.33 muestra la configuraciéon empleada para validar el médulo
Bluetooth y su conexién con un smartphone que cuenta con una aplicacién Android
para graficar el voltagrama (una gréafica de corriente vs voltaje) de las muestras.
En este caso, el microcontrolador se comunica con el dispositivo movil a través del

protocolo UART con tecnologia Bluetooth.
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Modulo

«—UART—  fpeeee--d
bluetooth

Microcontrolador

Aplicacidn
movil

F1GURA 4.32: Configuracién utilizada para validar el funcionamiento del Bluetooth y su
conexién con el aplicativo mévil.

La Figura 4.33 muestra la configuracién utilizada para validar el moédulo
Bluetooth y su conexion con un dispositivo moévil que cuenta con una aplicacion
Android implementada para graficar el voltagrama (grafica de corriente vs voltaje)
de las muestras. El microcontrolador se comunica con el dispositivo mévil mediante

el protocolo UART con tecnologia Bluetooth.

Con el fin de validar la funcionalidad del médulo Bluetooth y de la aplicacién
movil desarrollada llamada UTECStat, se envia al microcontrolador una curva lineal
de forma repetitiva por tres veces. Dicha curva puede apreciarse en la Figura 4.33,

lo que evidencia el correcto funcionamiento del sistema en su conjunto.
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UTECStat

Conectar BT

Desconectar

Control 0
-
1 R

e

F1GURA 4.33: Aplicacién mévil desarrollada para graficar el voltagrama de las mediciones
en tiempo real. En el grafico generado, el eje X representa los valores de voltaje, mientras
que el eje Y corresponde a los valores de corriente.

4.3.2.4. Mobdulo GPS

En la Figura 4.34 se ilustra la configuraciéon empleada para validar el fun-
cionamiento del médulo GPS en el bloque de comunicacion digital presentado en
la Figura 4.2. En primer lugar, se lleva a cabo la inicializacién del GPS y se es-
tablece la comunicacién con el microcontrolador a través del protocolo UART. A
continuacion, el GPS envia informacion al microcontrolador, el cual transmite esta
mediante tecnologia Bluetooth a un dispositivo portatil. Finalmente, se utiliza el

software Realterm para visualizar y analizar la informacion recibida.

Médulo :
[<—UART—»{ =~ =~~~ F-----
bluetooth

RealTerm Software

Maédulo

GPS [«—UART—>

Microcontrolador

F1aUrA 4.34: Configuracion utilizada para validar el funcionamiento del médulo GPS.

69



La Figura 4.35 muestra la informacion recibida por el GPS y transmitida a
través de tecnologia Bluetooth a un ordenador equipado con el software RealTerm.
Se pueden observar varias sentencias de datos con el estandar de la Asociacion
Nacional de Electronica Marina (NMEA en sus siglas en inglés). Para la validacion
del correcto funcionamiento del médulo GPS, se utilizé la sentencia GPRMC para

determinar los valores de latitud y longitud.

By RealTerm: Serial Capture Program 2.0.0.70 — O x

F1GURrA 4.35: Data de GPS recibida en el computador mediante el software Realterm a
través de Bluetooth.

4.4 Integracion del sistema

4.4.1 Tarjeta electrénica

Después de implementar y validar la funcionalidad de cada uno de los pe-
riféricos de manera individual, se procede al disenio del circuito impreso que integraré
dichos elementos. En la Figura 4.36 se muestra el disenio de los circuitos utilizando
el software Eagle PCB. La Figura 4.36(a) corresponde al primer diseno, el cual se
realizé para verificar de forma integral el funcionamiento del sistema utilizando com-
ponentes estdandar disponibles en el mercado local. Por otro lado, la Figura 4.36(b)
muestra el diseno final, el cual utiliza componentes de empaque SMD ubicados en

una doble capa.
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FigurA 4.36: Disenio de circuitos impresos median&el software Eagle PCB. Se

muestra el enrutado de las capas superior e inferior'®m la Figura (a) se muestra

el disenio de la primera versién, mientras que en la Figura (b) se muestra el disenio
de la versién final.

El diseno final se realizé teniendo en consideracién la distribuciéon de compo-
nentes, agrupandolos segin su funcién y su conexion entre ellos. De esta manera,
se busco minimizar la longitud de las trazas para reducir el ruido y las interferen-
cias. Asimismo, se configuraron las reglas de diseno del software de manera que
cumplieran con los estandares de distancia minima entre trazas, tamanos de via,
restricciones de enrutamiento, entre otros aspectos. Por otro lado, se tuvieron en
cuenta las limitaciones fisicas para determinar el tamano de la tarjeta, lo que resulto

en una tarjeta de aproximadamente 91 mm x 101 mm.
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4.4.2 Case

Dado que el sistema propuesto pretende ser utilizado en el campo, es necesario
contar con un estuche que mejore sus caracteristicas de proteccion. Por lo tanto, se
ha realizado el modelado de la circuiteria y los componentes, para luego disenar un
estuche compacto basado en ellos. El modelado de los componentes electronicos y

las piezas se ha llevado a cabo utilizando el software Autodesk Inventor.

En la Figura 4.37 se muestra el modelado 3D de la parte electrénica del sis-
tema de adquisicién de concentracion de plomo. Se pueden observar la tarjeta de
control NUCLEO 64 (tarjeta electrénica blanca) del fabricante STM, la tarjeta de
adquisicion y comunicacién (tarjeta electrénica marrén), la memoria SD, el display
LCD y una bateria. Es importante destacar que los componentes electrénicos res-
tantes (Bluetooth y GPS) no fueron incluidos en el disefio, ya que se colocardn en

las partes laterales libres del estuche.

F1GURA 4.37: Diseno 3D de la parte electrénica del sistema de adquisicién de concentra-
cién de plomo.

En la Figura 4.38 se muestra el estuche o case (por su traduccion al inglés)
del sistema de adquisicion de concentracién de plomo. Se ha disenado una caja

para colocar ambas tarjetas, los componentes electréonicos del sistema, asi como
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los terminales donde se conectaran los tres transductores. Ademads, cuenta con una

divisién que separa las tarjetas electronicas de la bateria.

También se ha procedido al diseno de la tapa del estuche, la cual dispone de
espacio para la interfaz de usuario. Esta interfaz esta compuesta por 4 botones, un
display LCD y unos pequenos agujeros para sujetar un compartimiento donde se
ubicara la antena que se conectara al médulo GPS. Dicha antena permitira apuntar

directamente hacia el cielo cuando esté en pleno uso.

F1cURA 4.38: Disefio 3D de las piezas mecédnicas que conforman el case del sistema de
adquisicion de concentracion de plomo.

4.5 Preparacion de muestras

En esta Seccion se describe la metodologia utilizada para preparar diferen-
tes niveles de concentraciones y soluciones necesarios para la futura calibracion del

circuito de adquisicién instrumental. Se detallardn los diferentes procesos utilizados
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para obtener concentraciones de plomo en distintos niveles, asi como para reducir
el pH de una soluciéon mediante acido citrico y obtener una solucién saturada de

cloruro de potasio 3M para el electrodo de referencia.

4.5.1 Concentraciones de plomo

En la Figura 4.39 se muestra un resumen del proceso utilizado para la pre-

paraciéon de una concentracion de 1000 ppm de plomo en agua desionizada.

1L de
1000 ppm
de plomo

Pesar 1.6 g de Nitratode|  16¢ Disolver el nitrato en 1 L
Plomo Pb(NO3); Pb(NO3), de agua desionizada

F1GURA 4.39: Diagrama de preparacion de concentraciéon de 1000 ppm de plomo en agua
desionizada.

Una unidad de ppm es equivalente a 1 mg/L, lo que significa que, si deseamos
obtener una concentracion de 1000 ppm en 1 litro, debemos diluir 1 gramo de plomo
en agua. El peso molecular del plomo es de 207,2 g/mol, mientras que el del nitrato
de plomo es de 331,2 g/mol. Esto indica que el nitrato de plomo estd compuesto por
un 62,56 % de plomo y el 37,44 % restante corresponde a nitrégeno y oxigeno. Por lo
tanto, si deseamos obtener 1 gramo de plomo, realizando una simple relaciéon entre
los porcentajes, necesitaremos diluir 1,6 gramos de nitrato de plomo en agua para
obtener la cantidad mencionada. La Figura 4.40 muestra el proceso de preparacién

de este nivel de concentracién utilizando una balanza analitica y equipo quimico.
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(a) (b)

F1GURA 4.40: Preparaciéon de concentracién de 1000 ppm de plomo en agua a
partir de 1.6 g de nitrato de plomo (a) y 1 L de agua desionizada (b).

El proceso para reducir la concentracién de plomo se basa en el concepto de

calculos de dilucién, que se define matematicamente de la siguiente manera:

M;.V; = M;.V; (IV.7)

De IV.7, M; y V; representan la molaridad y el volumen de la solucion inicial,
mientras que My y V; representan la molaridad y el volumen de la solucion final,
respectivamente. Un ejemplo sencillo de cémo obtener 100 mL de una concentracion
de 10 ppb de plomo a partir de una concentracién inicial de 100 ppb de plomo se

describe graficamente en la Figura 4.41.

A partir de IV.7, donde M; = 100 ppb, V; = 100 mL y M; = 10 ppbd, se
obtiene que V; = 10 mL. Esta cantidad se mezcla con 90 mL de agua desionizada

para obtener los 100 mL de la concentracion deseada de 10 ppb.
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10 mL de 100 ppb de
plomo

90 mL de agua
desionizada

100 mL de
10 ppb de
plomo

FIGURA 4.41: Preparacién de 100mL de 10 ppb de plomo a partir de una solucién de 100

ppb

4.5.2 Reduccion del pH de una solucién

Para validar y calibrar el factor de correccién por pH en la medicion de la

concentracion de plomo, se requieren muestras con un pH inferior a 7. Para reducir

el pH, se utiliza un &cido suave como el dcido citrico (para evitar posibles riesgos

asociados con dcidos fuertes). Al agregar 0.3 g de acido citrico a una cantidad de 50

mL de concentracién de plomo, el pH disminuye en una unidad. La Figura 4.42 ilustra

graficamente la reduccion de pH en una concentracién de plomo. Es importante

destacar que el pH disminuye independientemente de la cantidad de concentracion

presente en el agua.

Pesar 0.3 g de 4cido
citrico

Disolver en 50 mL de x
ppb de plomo

16g
acido citrico

Reduccién en
una unidad de
pH

F1GURA 4.42: Representacién grafica para la reduccién de pH en una unidad en concen-

traciones de plomo.

4.5.3 Cloruro de potasio 3M saturado

El cloruro de potasio (KCl) 3M saturado es una solucién electrolitica utili-

zada para el almacenamiento de electrodos de referencia. El peso molecular de esta
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solucién es de 74.5513 g/mol. Por lo tanto, si deseamos obtener una solucién sa-
turada de 3M, es necesario diluir el peso molecular en tres veces, lo que equivale
a 223.654 g/mol, en 1 litro de agua desionizada. Para el proyecto de tesis, solo se
produciran 100 mL de esta solucién, lo que implica que la cantidad de KCI también
debe reducirse en un factor de 10, es decir, un total de 22.35 g/mol. En la Figura

4.43 se muestra graficamente el proceso de obtencién del KCI 3M saturado.

Pesar 22.35 g de cloruro 22.35g Disolver en 100 mL de 100 mL de
de potasio (KCI) Kcl agua desionizada KCl 3M

F1GURrA 4.43: Representacion grafica para la produccion de solucion KCL 3M saturado.

4.6 Calibracion de sensores

En esta Seccién se describe el proceso de calibracion de los sensores de pH y
temperatura. Inicialmente, se debe calibrar el sensor de temperatura. Luego, con el
sensor de temperatura ya calibrado, se procede a calibrar el sensor de pH utilizando

soluciones buffer con valores de pH conocidos a diferentes niveles de temperatura.

4.6.1 Calibracién del sensor de temperatura

Para la calibracion del sensor de temperatura, se utilizé un termémetro co-
mercial de la marca ISOLAB, modelo desktop, como dispositivo de referencia. Se
realizaron mediciones en 85 puntos de temperatura, abarcando desde 3.60 °C hasta
47.40 °C. Estos valores se corresponden con voltajes de 0.083 V y 0.391 V| respecti-
vamente. La Figura 4.45 muestra la curva de calibracion del sensor de temperatura
en color rojo, y la curva de referencia en color azul. Se obtuvo un coeficiente de co-
rrelacion de 0.9989 entre ambas curvas, lo que indica una relacion casi directa entre

ellas.
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F1GURA 4.44: Calibracién del sensor de temperatura a partir de 85 puntos de

medicién (a), dando como resultado una calibracién del sensor con una diferencia
de 0.2 °C (b) respecto al termémetro comercial de referencia.

Curva de calibracion del sensor de temperatura

—— Curva de referencia
—————————— Curva de calibracién
40 A
&)
N
o 30 T
<
S
-
©
o
2.
= 20 A
()
=
y=142.208x — 8.22
10 A R =0.9989
R?=0.9978

0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35
Voltaje (V)

FI1GURA 4.45: Curva de calibracién para el sensor de temperatura.
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4.6.2 Calibracion del sensor de pH

En la Figura 4.46, se pueden observar las curvas de calibracién del sensor
de pH a diferentes temperaturas. Las curvas punteadas de color verde, amarillo y
naranja representan los niveles de pH a diferentes temperaturas, mientras que la
curva azul corresponde a la referencia. Es notable que, a pesar de las variaciones
de temperatura, las graficas son casi idénticas. Esto sugiere que el transductor de
pH utilizado no es sensible a los cambios de temperatura, manteniendo las medi-
ciones practicamente constantes. Ademads, se presenta el coeficiente de correlacion
de cada curva, todas superiores a 0.99, lo que indica una similitud muy alta y una

representacion lineal casi perfecta, similar a la curva de referencia.

Curva de calibracién del sensor de pH

107 «e — Curva de referencia
ffffffff Curva de calibracion T = 5°C
ffffffff Curva de calibracion T = 25°C

Curva de calibracion T = 38°C

Corriente (uA)
~

y= —23.8095x + 14.9523
R = —0.9996

2 —
44 R“=0.9992

0.20 0.25 0.30 0.35 0.40 0.45
Voltaje de excitacion (V)

F1GURA 4.46: Curva de calibracién del sensor de pH a diferentes niveles de temperatura.
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En la Figura 4.47, se muestra las soluciones buffer utilizadas para la calibra-
cion del sensor de pH, asi como el dispositivo realizando una lectura de voltaje al
sumergir el transductor en el buffer de pH 10. Es importante destacar que se vari6

la temperatura de los buffers utilizando un refrigerador y un horno microondas.

(a) (b)

FIGURA 4.47: Soluciones buffer de 4, 7y 10 pH (a) empleadas para la calibracién
del sensor de pH (b).
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CAPITULO V

RESULTADOS Y DISCUSION

En el presente capitulo, se presentan los resultados del sistema de adquisicién
de plomo para baja y mediana concentracién. La primera Seccién abarca las carac-
teristicas mas importantes del sistema de adquisicion de concentracion de plomo,
resultado del desarrollo e implementacion de la tesis. En la segunda Seccion, se des-
cribe la calibracion del circuito de adquisicién instrumental utilizando muestras de
concentracion de plomo conocidas en niveles de partes por billon (ppb). Por tltimo,
en la tercera Seccion, se lleva a cabo la validacion integral del sistema de adquisicién
de concentraciéon de plomo utilizando muestras validadas del Rio Mantaro y Rio
Yauli y se presentan los resultados de las mediciones de concentracién de plomo, los
cuales se comparan con los resultados obtenidos para las mismas muestras por un

laboratorio externo.

5.1 Sistema portatil de adquisicion de concentracién de plomo

En esta Seccion se presenta el sistema portatil de adquisicion de baja y me-
diana concentracién de plomo. Se muestra la tarjeta base final del sistema, tanto su
vista superior como inferior, asi como también la vista interna y externa de todo el
sistema ya integrado. Ademas, se proporcionan los valores de consumo de corriente
por etapas del dispositivo. Por ultimo, se detallan las caracteristicas fundamentales

que presenta el dispositivo.



5.1.1 Tarjeta base

La parte superior e inferior de la tarjeta base se muestran en la Figura 5.1 y
la Figura 5.2, respectivamente. En lo que respecta a la parte superior (ver Figura
5.1), se presenta el circuito de potencia (linea amarilla sélida), el generador de voltaje
(linea verde sélida), el conversor analégico-digital (linea naranja sélida), el filtro pasa
bajas de 80 Hz (linea celeste sélida), asi como también los conectores del bloque de
transductores (linea celeste punteada) y los diferentes conectores de los periféricos
(linea naranja punteada), interfaz de usuario (linea roja sélida) y microcontrolador

(linea verde punteada) del sistema.

FIGURA 5.1: Parte superior de la tarjeta base del sistema de adquisiciéon de concentracién
de plomo.

82



En referencia a la parte inferior de la tarjeta base (ver Figura 5.2), se pre-
senta el circuito de adquisicién instrumental (linea amarilla sélida), el cual adapta
las senales de temperatura, pH y corriente proporcionadas por los tres transductores
utilizados. Ademas, en esta parte de la tarjeta se encuentra el multiplexor analdgico
8-1 (linea verde sélida), componente utilizado para seleccionar el rango de medicién
del sistema a partir de las senales de control que son enviadas por el microcontrola-
dor. Las caracteristicas de diseno y la explicacién de la instrumentacion utilizada se

describen de manera mds detallada en la Seccion 4.1.

FI1GURA 5.2: Parte inferior de la tarjeta base del sistema de adquisicién de concentracién
de plomo.

83



5.1.2 Vista interna y externa del sistema de adquisicion

En la Figura 5.3 se puede observar el ensamblaje interno del sistema portatil
de adquisicién de concentracion de plomo. En la parte izquierda se muestra la tapa
del case, donde se coloca el display LCD, el médulo GPS conectado a una antena y
los cuatro botones. Todos estos elementos estan conectados mediante cableado a la
tarjeta base, la cual se encarga de establecer la conexion entre los componentes y la

tarjeta de control.

El case consta de dos compartimentos. Uno de ellos se utiliza para conec-
tar los conectores de los tres transductores y la bateria, mientras que el segundo
compartimento alberga la tarjeta base. En los pines centrales de la tarjeta base
se conecta la tarjeta de control NUCLEO-64, que se basa en el microcontrolador
STM32L452RE. Ademas, se pueden observar los médulos microSD y Bluetooth,
los cuales estan adheridos a las paredes internas del case y conectados mediante

cableado a la tarjeta base.

FicURA 5.3: Ensamblaje interno del sistema portétil de adquisicién de concentracién de
plomo.
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La Figura 5.4 muestra la vista externa del sistema portatil de adquisicién de
concentracion de plomo, el cual esta conectado a los tres transductores utilizados
para medir los parametros de temperatura, pH y concentracion de plomo. El sistema
cuenta con un display LCD y cuatro botones que funcionan como interfaz de usuario.
Ademas, la tapa del sistema tiene una rejilla en la que se coloca el compartimiento
de la antena GPS, esto se hace para que la antena esté orientada hacia el cielo y

pueda tener una mejor conectividad.

FI1GURA 5.4: Vista externa del sistema portétil de adquisicién de concentracién de plomo

5.1.3 Consumo de corriente

El consumo de corriente se midio por etapas, es decir, conectando secuencial-
mente cada uno de los periféricos a la placa base. Se utilizé una pinza amperométrica

de la marca EXTECH Instruments, la cual se conectd entre la bateria y el conector
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de alimentacion de la tarjeta base. Los resultados se muestran en la Tabla 5.1, don-
de se obtuvo un consumo total de 136 mA al alimentar todos los componentes del

sistema de adquisicion.

Componente Corriente (mA)
Placa base 21
Placa de control 13
Display LCD 28
Moédulo Bluetooth 20
Médulo GPS 28
Médulo microSD 26
Total 136

TaBLA 5.1: Consumo de corriente por componente.

Asimismo, se midié la corriente en cinco modos diferentes del dispositivo. En
el modo de inicializacion el sistema consume 136 mA. Cuando el sistema se encuentra
en modo de reposo consume alrededor de 125 mA. En el modo de configuracion y
calibracién, el sistema consume alrededor de 138 mA, mientras que en el modo de

medicion es donde se registra el mayor consumo energético, alcanzando un pico de

145 mA.

Modo Corriente (mA)
Inicializacion 136
Reposo 125
Calibracion 138
Configuracion 138
Medicion 145

TABLA 5.2: Consumo de corriente por modo de operacién.
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5.1.4 Almacenamiento de data y graficador de voltagrama

En la tabla 5.3 se muestran las caracteristicas de almacenamiento de datos
por medicion del sistema de adquisicion de concentracion de plomo. Este sistema
crea un archivo por cada medicién y cada archivo tiene un tamano de 4.24 kilobytes.
La velocidad de transmision del sistema es de 0.25 megabytes y el tiempo de trans-
ferencia es de aproximadamente 16.53 milisegundos. Es importante tener en cuenta
que los valores de velocidad y tiempo mencionados son referenciales, ya que pueden
variar dependiendo del dispositivo receptor externo utilizado. En el caso presente,
se utilizé un celular Nokia 2.3. La estructura de los datos se explica en la Seccién

4.1 y se representa en la Figura 4.15.

Parametro Valor | Unidad

Tamano del archivo texto | 4.24 KB
Velocidad de transmision | 0.25 | MB/s

Tiempo de transmision | 16.53 ms

TABLA 5.3: Caracteristicas del almacenamiento de datos por medicién incluyen
la velocidad y el tiempo de transmisién.

Por otro lado, en la Figura 5.5 se muestra la interfaz del aplicativo mévil que
grafica las curvas de corriente versus voltaje, también conocidas como voltagramas.
Este aplicativo se conecta al sistema mediante tecnologia Bluetooth y recibe los
datos, punto por punto, de la curva de reacciéon de la muestra de agua en respuesta
a un voltaje de excitacién que varia entre -1.2 V y 1.2 V. La estructura de los datos

recibidos se describe en la Seccién 4.1 y se representa en la Figura 4.14.
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F1cURrA 5.5: Aplicacién android que grafica en tiempo real las curvas de corriente versus
voltaje.

5.1.5 Caracteristicas del sistema de adquisicién de concentracién de plo-

mo

En esta subseccion se presentan diversas caracteristicas del sistema imple-
mentado, las cuales se han dividido en tres grupos para facilitar su comprensién:

eléctricas, de rendimiento y fisicas.

La Tabla 5.4 muestra las caracteristicas eléctricas del sistema de adquisicién
de concentracién de plomo. El sistema se alimenta con una bateria LiPo de 7.4 V y
una capacidad de 1000 mAh. Considerando un consumo maximo de 145 mA (segin
el valor méximo de la Tabla 5.2), la potencia consumida por el dispositivo y su

tiempo de operacion continua serfan de 1073 mW y 6.89 horas, respectivamente.
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Pardmetro Valor | Unidad

Voltaje de entrada 7.4 %4
Consumo de corriente 145 mA

Consumo de potencia 1073 mW

Tiempo de operatividad | 6.89 | horas

TABLA 5.4: Caracteristicas eléctricas del sistema portatil de adquisicién de con-
centraciéon de plomo.

De manera similar, la Tabla 5.5 presenta las caracteristicas del sistema en
relacién al analisis electroquimico. El sistema tiene un rango de medicién de corriente
que va desde 10 nA hasta 100 mA, y un rango de excitacion en el electrodo de trabajo
que va desde -1.2 V hasta 3.8 V. Ademas, el sistema esta disenado para operar en
un rango de pH entre 6 y 8. Segin los resultados obtenidos en las secciones 5.2 y 5.3,
la resolucién del sistema portétil de concentracion de plomo es de 1 ppb (partes por
billén) o 1 ug/L (microgramos por litro), mientras que el error absoluto promedio

es de aproximadamente 1 ppb.

Pardmetro Valor Unidad

Rango de medicion 10 - 100 | nA —mA

Rango de excitacion | -1.2 - 3.8 1%
Rango de operacion pH 6-8 pH
Resoluciéon 1 ppb

Error de medicion +1 ppb

TABLA 5.5: Rendimiento del sistema portatil de adquisicién de concentracion de
plomo.

Por 1ltimo, en la Tabla 5.6 se muestran los valores del peso y las dimensiones

del sistema portatil de adquisicién de concentracién de plomo. El sistema tiene un
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peso de 340 g y unas dimensiones de 15 cm de largo, 11 cm de ancho y 7 cm de alto,

lo que permite al usuario manipularlo de manera cémoda.

Parametro Valor Unidad
Peso 0.340 Kg
Medida 15x11x7 cm

TABLA 5.6: Caracteristicas fisicas del sistema portatil de adquisicién de concen-
tracién de plomo.

5.2 Calibracién del circuito de adquisicion instrumental

Para calibrar el circuito de adquisicion instrumental, se utilizé la configura-
cién que se muestra en la Figura 5.6. El circuito instrumental es capaz de detectar
diferentes niveles de concentraciéon de plomo con dos valores de pH distintos. Los
datos son enviados directamente a la computadora a través de tecnologia Bluetooth.
Posteriormente, la informacién recopilada se guarda en archivos de texto, los cuales
son leidos, analizados y representados graficamente mediante el lenguaje de progra-

macion Python.

Concentracion de plomo a . L
; ; | Sistema de adquisicion de
diferentes niveles con pH > .
. concentracion de plomo
variable
A

F1GUurA 5.6: Configuracion utilizada para la calibracion del circuito de adquisicién ins-
trumental.

En la Tabla 5.7, se presentan los parametros utilizados para la calibracion y
validacion del circuito de adquisicion instrumental. Antes de realizar las mediciones,
se lleva a cabo la etapa de preconcentracion durante 30 segundos aplicando un

potencial de 1.2 V, que es el potencial de referencia del circuito. Esto se realiza con
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el fin de mejorar la sensibilidad de la técnica y permitir la deteccién de los analitos
en concentraciones muy bajas. Posteriormente, se realiza un barrido desde -1.2 V
hasta 1.2 V entre el electrodo de trabajo y el electrodo de referencia, con un tiempo
de muestreo de aproximadamente 6 minutos, obteniendo 1 muestra por segundo, lo
que finalmente equivale a una velocidad de muestreo de 6.7 mV/s. El convertidor
anal6gico-digital (ADC) estd configurado para realizar 60 conversiones por segundo,
los cuales se promedian para obtener 1 sola muestra por segundo, finalmente, se
ha implementado un filtro digital de segundo orden en el microcontrolador con una

frecuencia de corte de 10 Hz.

Parametro Valor Unidad
Voltaje de preconcentracion 1.2 V
Voltaje de excitacion -12a12 V
Velocidad de barrido 6.7 mV/s
Muestreo * 60 SPS
Frecuencia de corte del filtro pasa bajas 10 Hz

TABLA 5.7: Parametros de mediciéon para concentraciones de plomo durante la

calibracién y validacién del sistema. * La tasa de muestreo efectiva del sistema es

de 1 SPS, la cual se obtiene mediante el promedio de las 60 muestras tomadas por
segundo.

5.2.1 Concentraciones de plomo con nivel de pH 7.0 y temperatura 25

°C

Se llevaron a cabo mediciones utilizando concentraciones de plomo que osci-
lan entre 1 ppb y 100 ppb en agua desionizada con un pH de 7.0 y a temperatura
ambiente. Los resultados se muestran en la Figura 5.7, donde se observan distintas
curvas que han sido suavizadas debido al filtro de 10 Hz implementado en el micro-
controlador. Se puede apreciar que a 0.248 V se generan picos de corriente en todas

las concentraciones medidas, lo que sugiere que este es el potencial de oxidacion
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del plomo en nuestro sistema. Por lo tanto, los valores asociados a ese voltaje se

consideran para la construccién de la curva de calibracion del sistema en este nivel

de pH.

Voltagrama a diferentes niveles de concentracién de plomo (pH = 7, T = 25 °C)

= 1ppb
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Q
2
=
)
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Voltaje de excitacién (V)

FIGURA 5.7: Respuesta del circuito de adquisicién instrumental ante diferentes niveles de
concentracion de plomo con pH 7.0 y temperatura 25 °C. Grafica realizada con python
usando la libreria matplotlib.

En la Figura 5.8, se muestra la curva de calibraciéon del circuito de adquisicion
instrumental utilizando muestras de concentracién de plomo en agua con un pH de
7. El grafico exhibe la curva de referencia en color azul, la curva de calibracién en
color rojo y los 9 puntos de medicién. Los valores del coeficiente de correlacién y
coeficiente de determinacion son 0.9989 y 0.9978, respectivamente. Esto indica que
el sistema presenta un error de variabilidad inferior al 0.22 %, lo que nos permite
inferir que el sistema es 6ptimo para trabajar con niveles de concentracion de plomo

inferiores a 100 ppb y pH 7.
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Curva de calibracion del circuito potenciostato (pH = 7, T = 25 °C)
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R2=0.9978
0 20 40 60 80 100

Concentracion de Plomo (ppb)

FiGuRrA 5.8: Curva de calibracion del circuito de adquisicién instrumental ante muestras
de concentracién con pH 7.0 y temperatura 25 °C. Coeficientes de correlacién (R) y
determinacién (R?) equivalentes a 0.9989 y 0.9978.

5.2.2 Concentraciones de plomo con nivel de pH 6.0 y temperatura 25

°C

En la Figura 5.9 se muestra la respuesta de la corriente en funcién del po-
tencial aplicado a las muestras con diferentes niveles de concentracién de plomo,
manteniendo un pH de 6.0 y una temperatura ambiente de 25 °C. Se puede ob-
servar una relacién directamente proporcional entre la concentracion de plomo y la
corriente registrada. Es importante destacar que el plomo es soluble en el rango de

pH tipico de las aguas naturales, que se sitia entre 6 y 8.
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Voltagrama a diferentes niveles de concentracion de plomo (pH = 6, T = 25 °C)
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F1GURA 5.9: Respuesta del circuito de adquisicién instrumental ante diferentes niveles de
concentracion de plomo con pH 6.0 y temperatura 25 °C.

La Figura 5.10 muestra la curva de calibracion obtenida a partir de los valores
registrados a un potencial de 0.465 V en la Figura 5.9. Los valores de R y R? son
0.9982 y 0.9964, respectivamente. Esto indica que la curva presenta un error de
variabilidad inferior al 0.36 %. En otras palabras, podemos inferir que el sistema es

optimo para medir niveles de concentracion de plomo con un pH aproximado de 6.0.

94



Curva de calibracion del circuito potenciostato (pH = 6, T = 25 °C)
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F1GURA 5.10: Curva de calibracion del circuito de adquisicién instrumental ante muestras
de concentracién con pH 6.0 y temperatura 25 °C. Coeficientes de correlacién (R) y
determinacién (R?) equivalentes a 0.9982 y 0.9964.

5.3 Validacion integral del sistema portatil de adquisicién de concentra-

cién de plomo

Para realizar la validacién integral del sistema portatil de adquisiciéon de
concentracion de plomo, se utilizaron muestras del Rio Mantaro y del Rio Yauli,
ambos cuerpos de agua ubicados en la provincia de Yauli - La Oroya, en la regién
Junin. En la Figura 5.11, se muestra la representacion geografica de la toma de las
muestras de agua de ambos rios, las cuales fueron analizadas por un laboratorio
externo. Este laboratorio utilizo el Método Electrométrico y la Espectroscopia de
absorcién atémica para medir el valor de pH y la concentracion de plomo en las
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muestras, respectivamente. Los resultados obtenidos fueron 7.05 de pH y 47 ppb de

plomo para la muestra del Rio Mantaro, y 6.03 de pH y 96 ppb de plomo para la

muestra del Rio Yauli (més detalle en la Seccién de Anexos).
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FIGURA 5.11: Toma de muestras de agua del Rio Mantaro (a) y Rio Yauli (b),
corrientes ubicadas en la provincia de Yauli - La Oroya.

En la Figura 5.12 se muestra la configuracion utilizada para la medicién de

los parametros de las muestras de agua del Rio Mantaro y del Rio Yauli. El sistema
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de adquisicion registra la ubicacion donde se realizaron las mediciones, asi como
los parametros quimicos como temperatura, pH y concentracién de plomo. Ademas,
guarda los puntos de la curva del voltagrama (respuesta de la corriente en funcién del
voltaje aplicado) de este ultimo pardmetro en la memoria SD y envia estos datos a
un smartphone. A través de una aplicacién moévil desarrollada, el smartphone grafica

la curva en tiempo real.

o]

Muestras validadas del .| Sistema de adquisicion de

A

rio Mantaro y rio Yauli concentracion de plomo

Aplicacion
movil

F1GURA 5.12: Configuracién utilizada para la medicién de parametros de las muestras de
agua del Rio Mantaro y Rio Yauli.

5.3.1 Analisis de la muestra de agua del Rio Mantaro

5.3.1.1. Medicién de parametros quimicos

Se realizaron un total de siete mediciones consecutivas a la muestra de agua
para obtener una mayor fiabilidad. La Tabla 5.8 muestra los resultados de tem-
peratura, pH, concentraciéon de plomo, error porcentual y error absoluto de cada

medicion realizada.

De acuerdo con la tabla 5.8, se puede observar que las mediciones tienen
valores de pH cercanos a 7.0. Por lo tanto, el sistema utiliza como referencia la
curva de calibracién mostrada en la Figura 5.8 para la medicién de la concentracion
de plomo. Los resultados de la concentracién de plomo obtenidos por el sistema se
encuentran entre 43 ppb y 48 ppb, los cuales son cercanos a los valores medidos por

el laboratorio tercero (47 ppb).
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Medicién | Temperatura (°C') | pH | Pb (ppb) | Error (%) | Error (ppb)

1 22.0 7.1 46 2.1 1

2 21.8 7.2 48 2.1 1

3 22.0 7.2 43 8.5 4

4 21.0 7.0 45 4.3 2

5) 22.6 7.1 44 6.4 3

6 22.2 7.1 47 0.0 0

7 22.1 7.1 47 0.0 0
Promedio 22.0 7.1 46 2.1 1

TaBLA 5.8: Resultados de temperatura, pH y concentracién de plomo de la mues-

tra de agua del Rio Mantaro utilizando el equipo propuesto. El error porcentual

(%) y el error absoluto (ppb) se calculan en base al resultado del laboratorio ex-
terno, que fue de 47 ppb de Pb.

La Figura 5.13 muestra la respuesta del sistema portatil de adquisicion de
concentracion de plomo al introducir la muestra de agua del Rio Mantaro en la celda
voltamperométrica y excitarla hasta en 7 ocasiones. Se puede observar que efectiva-
mente hay picos de corriente en el potencial de referencia de calibracién (0.248 V),
lo cual indica la presencia de concentracién de plomo. Ademas, en el grafico se apre-
cian otras perturbaciones a diferentes niveles de potencial lo que sugiere la posible

presencia de concentraciones de otros metales pesados no identificados.

98



Voltagrama de la muestra de agua del Rio Mantaro
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F1cURA 5.13: Respuesta del sistema portatil de adquisicién de concentraciéon de plomo
al aplicar la muestra de agua de Rio Mantaro a la celda voltamperométrica.

Las Figuras 5.14, 5.15 y 5.16 muestran las gréficas de desviacién estandar de
la temperatura, el nivel de pH y la concentracién de plomo, respectivamente. Estas
graficas son el resultado de las siete mediciones realizadas a la muestra de agua del
Rio Mantaro. En cada grafica se muestra el valor promedio, los valores medidos y

las barras de error resultantes de la desviacién estandar.

La Figura 5.16 muestra la grafica de desviacion estandar para el parametro de
temperatura. La media de las mediciones es de 21.96 °C, mientras que la desviacion
estandar es igual a 0.453, es decir que el intervalo de confianza para este conjunto
de datos es de 21.50 °C y 22.41 °C aproximadamente. A partir de la Figura, se
puede inferir que existe variabilidad en los datos, dado que las barras de cinco de
las mediciones intersectan con el valor promedio, lo que indica que estos valores no

son significativamente diferentes a este.
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Temperatura de la muestra del Rio Mantaro (o = 0.453)
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FIGURA 5.14: Gréfica de desviacién estandar (o = 0.453) de los resultados de temperatura
de la muestra de agua del Rio Mantaro.

La Figura 5.15 muestra la gréfica de desviacién estandar para el pardametro
de pH. La media de los mediciones es de 7.114 pH, mientras que la desviacién
estandar es igual a 0.064, es decir que el intervalo de confianza para este conjunto de
datos es de 7.05 pH y y 7.18 pH aproximadamente. A partir de la Figura, se puede
inferir que existe variabilidad en los datos, dado que las barras de cuatro de las
mediciones intersectan con el valor promedio, lo que indica que estos valores no son
significativamente diferentes a este. La diferencia entre la media de las mediciones y

el resultado proporcionado por el laboratorio tercero (consulte la Seccién de Anexos)

es de 0.05 pH.
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pH de la muestra del Rio Mantaro (o = 0.064)
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FIGURA 5.15: Gréfica de desviacién estdandar (o = 0.064) de los resultados de pH de la
muestra de agua del Rio Mantaro.

En cuanto a la concentracion de plomo en la muestra de agua del Rio Mantaro,
en la Figura 5.16 se puede observar que la media del conjunto de mediciones es
de 45.71 ppb con una desviaciéon estandar de 1.666. El intervalo de confianza esta
comprendido entre 44.04 ppb y 47.38 ppb. El valor promedio de las mediciones es
menor en 1 ppb en comparacién con el resultado proporcionado por el laboratorio
tercero (consulte la Seccién de Anexos), lo cual implica un error porcentual minimo
de 2.1%. Estos resultados nos indican que los valores obtenidos por el circuito de

adquisicion instrumental estan relativamente agrupados alrededor de la media.
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Concentracién de plomo de la muestra del Rio Mantaro (o = 1.666)
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FIGURA 5.16: Grafica de desviacién estandar (o = 1.666) de los resultados de concentra-
cién de plomo de la muestra de agua del Rio Mantaro.

5.3.1.2. Geolocalizacion

El sistema portatil de adquisicion de concentracion de plomo utiliza una an-
tena GPS conectada a un moédulo NEO-6M para adquirir la ubicacién donde se
realizan las mediciones de los parametros quimicos de la muestra. El médulo NEO-
6M recibe la informacién especifica de la antena GPS en formato GPRMC y envia
los datos al microcontrolador. A continuacion, el microcontrolador convierte el for-
mato original a latitud y longitud. En la Tabla 5.9 se muestran estos valores para

cada medicion realizada.
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Medicion Latitud Longitud

-12.13757563 | -77.01269325
-12.13755530 | -77.01252392
-12.13766083 | -77.01266355
-12.13761920 | -77.01269524
-12.13766277 | -77.01268137
-12.13774603 | -77.01260215
-12.13760177 | -77.01248331

N O Ot e W N~

TABLA 5.9: Resultados de geolocalizacion de la muestra de agua del Rio Mantaro.
Valores de latitud y longitud por medicién.

En la Figura 5.17 se muestra la representacion grafica de la ubicacion de las
siete mediciones registradas en la Tabla 5.9. Los marcadores verdes representan las
ubicaciones registradas por el médulo GPS mientras que el marcador rojo indica la
ubicacion exacta donde se realizaron las mediciones. La distancia mas larga entre
una de las ubicaciones registradas y la ubicacién de referencia es de 22 metros, lo
cual indica un error superior al valor mencionado en la hoja de datos del fabricante
quien establece un error aproximado de 10 metros. Cabe recalcar que la precisién
del GPS puede variar en funcion de diversos factores como la calidad de la senal
recibida, el nimero de satélites disponibles, la interferencia electromagnética, la

buena visibilidad del cielo y la antena utilizada.
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F1GURA 5.17: Representacion grafica de los resultados de GPS de la Tabla 5.9. El mar-
cador rojo y verde representan la posiciéon real donde se hizo la medicién y un valor de
posicién proporcionado por el GPS, respectivamente.

5.3.2 Analisis de la muestra de agua del Rio Yauli

5.3.2.1. Medicién de parametros quimicos

La Tabla 5.10 presenta los resultados de temperatura, pH, concentracion de
plomo, error porcentual y error absoluto de cada una de las siete mediciones reali-

zadas en la muestra de agua del Rio Yauli.

Al analizar la tabla 5.10, se puede observar que las mediciones tienen valores
de pH cercanos a 6.0. Debido a esto, el sistema utiliza como referencia la curva
de calibracion de la Figura 5.10 para la medicién de concentracién de plomo. Los
resultados de concentracion de plomo obtenidos por el sistema se encuentran en el

rango de 92 ppb y 98 ppb, lo cual es cercano al valor medido por el laboratorio

tercero (96 ppb).
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Medicién | Temperatura (°C') | pH | Pb (ppb) | Error (%) | Error (ppb)

1 22.0 6.3 93 3.1 3

2 21.8 6.3 95 1.0 1

3 22.0 6.0 97 1.0 1

4 22.0 6.3 94 2.1 2

5) 21.5 6.3 98 2.1 2

6 22.2 6.2 96 0.0 0

7 22.6 6.2 92 4.2 4
Promedio 22.0 6.2 95 1.0 1

TaBLA 5.10: Resultados de temperatura, pH y concentraciéon de plomo de la

muestra de agua del Rio Yauli utilizando el equipo propuesto. El error porcentual

(%) y el error absoluto (ppb) se calculan en base al resultado del laboratorio
externo, que fue de 96 ppb de Pb.

En la Figura 5.18, se presenta la respuesta del sistema portatil de adquisicién
de concentracion de plomo al introducir la muestra de agua del Rio Yauli en la celda
voltamperométrica y excitarla hasta en siete ocasiones. Se puede observar que hay
picos de corriente en el potencial de referencia de calibracién (0.465 V), lo cual indica

la presencia de concentracion de plomo en la muestra.
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Voltagrama de la muestra de agua del Rio Yauli
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F1GURA 5.18: Respuesta del sistema portatil de adquisicién de concentraciéon de plomo
al aplicar la muestra de agua de Rio Yauli a la celda voltamperométrica.

Las Figuras 5.19, 5.20 y 5.21 muestran las gréficas de desviacién estandar de
la temperatura, el nivel de pH y la concentracién de plomo, respectivamente. Estas
graficas son el resultado de las siete mediciones realizadas en la muestra de agua del
Rio Yauli. En cada grafica se muestra el valor promedio, los valores medidos y las

barras de error resultantes de la desviacién estandar

La Figura 5.19 muestra la grafica de desviacion estandar para el parametro de
temperatura. La media de las mediciones es de 22.01 °C, mientras que la desviacion
estandar es igual a 0.314, es decir que el intervalo de confianza para este conjunto
de datos es de 21.70 °C y 22.33 °C aproximadamente. A partir de la Figura, se
puede inferir que existe variabilidad en los datos, dado que las barras de cinco de
las mediciones intersectan con el valor promedio, lo que indica que estos valores no

son significativamente diferentes a este.
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Temperatura de la muestra del Rio Yauli (o = 0.314)

23

22,6
[ |
22,5
22,2
e 22,0 22,0 22,0 [
©
= 22 ] 2178 l l
©
[0]
[ |
£ 215
(0]
-
21,5 n
21
1 2 3 4 5 6 7

Numero de iteracion

[l TEMPERATURA wm=  PROMEDIO

FIGURA 5.19: Gréfica de desviacién estdndar (o = 0.314) de los resultados de temperatura
de la muestra de agua del Rio Yauli.

La Figura 5.20 muestra la grafica de desviacién estandar para el parametro
de pH. La media de los mediciones es de 6.230 pH, mientras que la desviacion
estandar es igual a 0.103, es decir que el intervalo de confianza para este conjunto de
datos es de 6.13 pH y y 6.33 pH aproximadamente. A partir de la Figura, se puede
inferir que existe variabilidad en los datos, dado que las barras de cuatro de las
mediciones intersectan con el valor promedio, lo que indica que estos valores no son
significativamente diferentes a este. La diferencia entre la media de las mediciones y

el resultado proporcionado por el laboratorio tercero (consulte la Seccién de Anexos)

es de 0.20 pH.
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pH de la muestra del Rio Yauli (c = 0.103)
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FIGURA 5.20: Gréfica de desviacién estdndar (o = 0.103) de los resultados de pH de la
muestra de agua del Rio Yauli.

En relacién a la concentracion de plomo en la muestra de agua del Rio Yauli,
la Figura 5.16 muestra que la media del conjunto de mediciones es de 95 ppb con una
desviacién estandar de 2.00. El intervalo de confianza esta comprendido entre 93 ppb
y 97 ppb. El valor promedio de las mediciones es menor en 1 ppb en comparacion
con el resultado proporcionado por el laboratorio tercero (consulte la Seccién de
Anexos), lo cual implica un error porcentual minimo de 1.0 %. Estos resultados nos
indican que los valores obtenidos por el circuito de adquisicion instrumental estan

relativamente agrupados alrededor de la media.
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Concentracion de plomo de la muestra del Rio Yauli (o = 2.000)
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FIGURA 5.21: Gréfica de desviacién estdndar (o = 2.00) de los resultados de concentracién
de plomo de la muestra de agua del Rio Yauli.

5.3.2.2. Geolocalizacion

La Tabla 5.11 presenta los valores de latitud y longitud correspondientes a
cada una de las mediciones realizadas en la muestra de agua del Rio Yauli. Ademas, la
Figura 5.22 muestra la representacién grafica de la ubicaciéon de las siete mediciones.
Se puede observar que la distancia mas larga entre una de las ubicaciones obtenidas
y el punto donde se realizaron las mediciones es de 21 metros, estableciendo asi un
error superior al mencionado en la hoja de datos del fabricante (10 metros). Esto
puede deberse a diversos factores como la calidad de la senal recibida, el nimero de
satélites disponibles, la interferencia electromagnética, la buena visibilidad del cielo

y la antena utilizada.
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Medicion Latitud Longitud

-12.13775571 | -77.01245162
-12.13785446 | -77.01244667
-12.13771795 | -77.01267939
-12.13761242 | -77.01244073
-12.13770924 | -77.01242390
-12.13775474 | -77.01261700
-12.13766567 | -77.01259819
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TABLA 5.11: Resultados de geolocalizaciéon de la muestra de agua del Rio Yauli.
Valores de latitud y longitud por medicién.
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F1GURA 5.22: Representacion grafica de los resultados de la Tabla 5.11. El marcador
rojo y verde representan la posicién real donde se hizo la medicién y un valor de posicién
proporcionado por el GPS, respectivamente.
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CONCLUSIONES

En la presente tesis, se ha disenado e implementado un sistema portatil de
adquisicién capaz de medir concentraciones de plomo entre 1 y 100 ppb, tenien-
do en cuenta los parametros de temperatura y pH para el factor de correccion. El
dispositivo portatil cuenta con una interfaz de usuario que permite realizar medi-
ciones multiparametro, configurar el rango de medicién del equipo, recolectar datos
de posiciéon mediante el médulo GPS y conectarse de forma inaldmbrica a un dis-
positivo externo mediante Bluetooth para graficar el voltagrama en tiempo real a
través de una aplicacién desarrollada. Asimismo, el dispositivo dispone de un modo

de calibracion para la celda voltamperométrica y el electrodo de pH.

Los coeficientes de correlacién y determinacion de la curva de calibracién
de temperatura son de 0.9989 y 0.9978 respectivamente, lo que indica una alta
asociacion entre los datos y un error de variabilidad promedio del 0.22 %. En cuanto
a los resultados de la calibracién del pH, se obtuvo un coeficiente de correlacion
aproximado de 0.9996 y un coeficiente de determinaciéon de 0.9992 a temperaturas
de 5, 25 y 38 °C. Se calibré el sensor de temperatura utilizando un termdémetro
digital comercial de marca ISOLAB modelo desktop como referencia, mientras que
el sensor de pH se calibré utilizando soluciones buffer de pH 4, 7 y 10, y tomando

como referencia el resultado del papel tornasol.

El circuito de adquisicion instrumental se calibré utilizando muestras de con-
centraciéon de plomo con niveles de pH 7.0 y 6.0, las cuales fueron preparadas me-
diante un protocolo quimico y herramientas de precision de aplicacién analitica. Los
coeficientes de correlacion y determinacién de la curva de calibracién para las mues-
tras de agua con pH 7.0 son de 0.9989 y 0.9978 respectivamente, lo que indica una
relacion lineal casi perfecta. Por otro lado, para la curva de calibracion de las mues-

tras de agua con pH, los coeficientes de correlacion y determinacién tienen valores
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de 0.9982 y 0.9964 respectivamente, lo que implica un error de variabilidad maxima

del 0.36 %.

La validacién integral de todo el sistema se llevé a cabo en la ciudad de Lima,
utilizando una muestra de agua del Rio Mantaro y otra muestra del Rio Yauli, que
son corrientes ubicadas en la Provincia de Yauli - La Oroya. Estas muestras fueron
analizadas por un laboratorio externo, que determiné una concentracion de plomo de
47 ppb para la muestra del Rio Mantaro y de 96 ppb para la muestra del Rio Yauli.
Se realizaron siete mediciones utilizando el sistema portatil de adquisicion para cada
una de las muestras. Los resultados arrojaron una media de concentracién de plomo
de 46 ppb con una desviacién estandar (o) de 1.666 para la muestra del Rio Mantaro
y una media de concentracién de plomo de 95 ppb con una desviacién estandar (o)
de 2.00 para la muestra del Rio Yauli. A partir de estas mediciones, se calculé un
error porcentual del 2.1 % o un error absoluto de &1 ppb para la muestra del Rio
Mantaro y un error porcentual del 1.0% o un error absoluto de +1 ppb para la

muestra del Rio Yauli.

En cuanto a la geolocalizacién, los resultados revelaron un error maximo de
22 metros con respecto al punto de validacion del sistema para la muestra del Rio
Mantaro, y un error maximo de 21 metros para la muestra del Rio Yauli. Estos
resultados, aunque no son tan favorables (ya que superan la incertidumbre y /o error
indicados por el fabricante del médulo GPS en su hoja de datos), pueden mejorarse
mediante el reemplazo del médulo y antena por uno de mayor precision y por una

de mayor ganancia, respectivamente.

En cuanto al consumo energético, el sistema funciona con un voltaje de entra-
da de 7.4 V y presenta un consumo de corriente pico de 145 mA cuando se encuentra
en modo de medicién, lo que equivale a un consumo de potencia de 1073 mW. Esto
permite una operatividad continua de hasta 6.89 horas utilizando una bateria LiPo

de 7.4V con una capacidad de 1000 mAh. Los moédulos GPS y microSD son los
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componentes que mas consumo energético generan dentro del sistema, alcanzando

picos de corriente de 33 mA y 30 mA respectivamente durante su funcionamiento.

Como trabajo futuro, con el objetivo de reducir el tamano del dispositivo, se
plantea el rediseno de una nueva version de la tarjeta base que integre la circuiteria de
los distintos modulos y periféricos utilizados en el proyecto actual. Ademas, se busca
incorporar la circuiteria de un microcontrolador para prescindir de una tarjeta de
desarrollo. Asimismo, se considera la posibilidad de explorar propuestas de medicién
in-situ para adquirir de manera continua la data de concentraciéon de plomo durante

un tiempo prolongado.

Ademas, es importante mencionar que las calibraciones del circuito de ad-
quisicion se llevaron a cabo utilizando exclusivamente concentraciones de plomo con
niveles de pH de 7.0 y 6.0, sin incluir una curva de calibraciéon con concentraciones
a un nivel de pH de 8.0. Esto se debe a que el método de reduccion del pH implica
la adicién de un &acido a la solucién sin correr el riesgo de precipitar el plomo. En
cambio, para el proceso de aumento del pH se requiere un estudio exhaustivo del
perfil de solubilidad del plomo, asi como el uso de herramientas mas sofisticadas y

un laboratorio quimico, lo cual estd mas alla del alcance del proyecto de tesis.
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ANEXOS

Para consultar los documentos emitidos por el laboratorio tercero que validan
la recepcién y los resultados de las muestras de agua, te invitamos a visitar el

siguiente enlace: Documentos de interés José Pérez.
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