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Resumen

Los microplasticos son part culas contaminantes de origen arti cial que podr an presentar
un riesgo para la salud humana si ingresan a la cadena tro ca. Por tal motivo, identi carlos
y clasi carlos en diferentes entornos es crucial al momento de ejecutar acciones para prevenir
0 mitigar su impacto. En consecuencia, en el presente trabajo se desarrollo una metodolog a
que permite evaluar en que entornos es mas probable detectar y clasi car por tamanros -
part culas de 500 m, 1000 my 1400 m - dos tipos de microplastico como lo son: el terefta-
lato de polietileno (PET) y el poliestireno expandido (EPS) en distintos entornos de agua.
Debido a la complejidad (alta selectividad) que estos entornos pueden manifestar se escogio
una lengua electronica - en conjunto con una red de sensores -, pues este instrumento es
idoneo para detectar elementos en soluciones de alta selectividad. As las cosas, se evalua-
ron de forma independiente tres algoritmos de aprendizaje automatico, maquinas de soporte
vectorial, arboles de decision y k vecinos mas cercanos en ambientes compuestos por: agua
potable y tres soluciones conformadas por agua potable y materia organica inerte, agua po-
table, materia organica inerte y materia inorganica y agua potable con materia inorganica,
materia organica inerte y materia organica viva. Es importante mencionar que los dos tipos
de microplastico se midieron de forma independiente en cada uno de los entornos y se obtu-
vieron rendimientos superiores al 80 % en la deteccion y clasi cacion por tamano.

Palabras clave: (Microplastico, metodolog a, aprendizaje automatico, lengua electroni-
ca, selectividad, contaminantes, inteligencia arti cial).

Abstract

Development of a system for the detection and identification of microplastics in
bodies of water using impedance spectroscopy

Microplastics are contaminating particles of arti cial origin that could present a risk to hu-
man health if they enter the food chain, for this reason identifying and classifying them
in di erent environments is crucial when carrying out actions to prevent or mitigate their
impact. For this reason in this work, a methodology was developed that allows for evaluating
in which environments it is more likely to detect and classify by size, particles of 500 m,
1000 m and 1400 m, two types of microplastics such as Polyethylene Terephthalate (PET)
and Expanded Polystyrene (EPS) in di erent water environments. Due to the complexity
(high selectivity) that these environments can manifest, an electronic language was chosen in
conjunction with a network of sensors because this instrument is ideal for detecting elements
in highly selectivity solutions. Three machine learning algorithms, support vector machines,



decision trees and k driest neighbors were evaluated independently in environments com-
posed of: drinking water and three solutions consisting of drinking water and inert organic
matter. Drinking water, inert organic matter and inorganic matter and drinking water inor-
ganic matter, inert organic matter and living organic matter. The two types of microplastic
were measured independently in each of the environments and performances greater than
80 % were obtained in detection and classi cation by size.

Keywords: (Microplastic, methodology, machine learning, electronic language, selec-
tivity, contaminants, arti cial intelligence)
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1. Introduccon

Los microphsticos son partculas antropogenicas cuya presencia en el agua representa uno
de los grandes retos medioambientales a los que se enfrenta la humanidad, esto debido a los
posibles impactos en la salud de las personas[5] y en los ecosistemas [6]. Estos materiales
han sido detectados en cuerpos de agua utilizada para el consumo humano [7] y en algunos
alimentos de consumo frecuente como la sal[8]. Su origen se debe a la fragmentacon causada
por la interaccon con su medio circundante como, por ejemplo: la radiacon solar y la fric-
con con el agua, rocas y materia organica[9]. Tamben a su implementacon en la industria
cosnetica[10] y textil[11]. Sin duda, la deteccon y cuanti cacon de estos micro materiales
son los principales obstaculos al momento de crear soluciones para mitigar su impacto. La
deteccon e identi cacon de microphsticos empleando la espectroscopia de impedancia utili-

za un potenciostato y un clster de sensores conectados a un multiplexor, este sistema puede
obtener los valores de impedancia asociados a las micropartculas en un medio espec co,
como lo es el agua. Cada elemento por detectar tiene un per | de impedancia que se pue-
de obtener al aplicar una onda senoidalysin(wt) a diferentes frecuencias, lo que permite
discriminar posibles concentraciones de otros materiales. La representacon y aralisis de la
informacon se realiza utilizando diagramas de Nyquist, diagramas de Bode y aproximacio-
nes con circuitos ekctricos equivalentes. Debido a que cada sensor realiza una representacon
individual y/o en varias de las mencionadas anteriormente, se requiere de ecnicas para el
procesamiento de la informacon que permita obtener la agrupacon de los paametros rele-
vantes con el objetivo de detectar e identi car el microphstico, Itrando as posibles errores
causados por elementos que tengan per les similares a estas micropartculas. Se sabe que
la espectroscopia de impedancia es una tcnica able para la deteccon e identi cacon de
microphsticos en el agua [12], por lo cual el objetivo principal de este proyecto es desarrollar
una metodologa que permita determinar si hay microphsticos en cuerpos de agua dulce, as
como poder identi car gle tipo de estas micropartculas estn presentes en estos cuerpos.
Para esto se evaluaran diferentes tipos de sensores en una variedad de entornos, con miras a
identi car cwal presenta la menor resistencia a la transferencia de carga. La idea es evaluar
su sensibilidad en diferentes ambientes, y a medida que las partculas son de menor tamano.
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1.1. Objetivos

A continuacon se presentan los objetivos planteados en esta tesis:
Objetivo general:

Desarrollar un sistema para la deteccon y clasi cacon de microphsticos en cuerpos de agua
dulce basado en un sistema de lengua electonica.

Objetivos espec cos:
= De nir una red de sensores basada en el criterio de una elevada selectividad cruzada.

s Evaluar diferentes clasi cadores en entornos distintos, con el n de determinar cual
presenta mejor rendimiento.

= Desarrollar y evaluar una metodologa para la deteccon y clasi cacon de microphsti-
cos centrada en Polietileno Tereftalato PET y el Poliestireno Expandido (EPS).

1.1.1. Resultados obtenidos

A continuacon se presenta un resumen de los resultados obtenidos por cada uno de los ob-
jetivos anteriormente relacionados;

Objetivo 1. De nir una red de sensores basada en el criterio una elevada selec-

tividad cruzada.

Se efectw un aralisis comparativo con diferentes tipos de sensores electroqumicos para de-

terminar gLe red de sensores se adapta mejor a los requerimientos del presente trabajo. Para
lo anterior, se hizo un estudio sobres los diferentes tipos de sensores electroqumicos y sus
aplicaciones, igualmente se realio un pequefo estudio de mercado con el n de validar su

disponibilidad, en caso de ser requerida. Esto se muestra en el captulo 2.

Objetivo 2. Evaluar diferentes clasi cadores en entornos distintos con el n de

determinar cwal presenta mejor rendimiento.

Utilizando una lengua electonica como sistema para la adquisicon de datos y la ecnica
electroqumica de espectroscopia de impedancia, se evaluaron tres algoritmos de clasi ca-
con, a saber: Maquina de soporte vectorial (SVM),Arboles de decisbn y K vecinos nmas
cercanos (KNN), con el n de detectar y clasi car dos tipos de microphstico en diferentes
entornos de agua, con una exactitud mayor 80 %. Estos resultados se incluyen en captulo 5:
Resultados.
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Objetivo 3. Desarrollar y evaluar una metodologa para la deteccon y clasi ca-

con de micropasticos centrada en Polietileno Tereftalato PET y el Poliestireno

Expandido (EPS).

En el captulo 3 se presenta el diseno y desarrollo de una serie de experimentos que simularon
diferentes entornos ambientales, empezando por agua potable, agua contaminada con ma-
teria organica inerte, materia organica viva y materia inorganica. Los materiales utilizados
para los expertos se agregaron en concentraciones y tamanos equivalentes a los microphsti-
cos utilizados. Se realio la adquisicon de datos en cada uno de los entornos con diferentes
tipos de microphstico (Polietileno Tereftalato PET y el Poliestireno Expandido (EPS)), con

el objetivo de identi car que entorno presenta la mayor di cultad para los algoritmos al
momento de detectar y clasi car las partculas de microphstico.

Algunos de los resultados del presente trabajo se expusieron en los siguientes eventos:

= Microplastic detection in water using a sensor network, an electronic tongue and spec-
troscopy impedance ISBN - 978-989-9121-25-6. Event MILAN 24th International Con-
ference on \Innovations in Science & Technology" (MIST-23) in International center
of excellence in engineering & technology (Iceeat) Milan (Italy).

= Clasi cacon de microphsticos usando lenguas electonicahttps://doi.org/10.26507/
paper.3126. Evento EIE ACOFI 2023 ingeniera para transformar territorio, realizado
en Cartagena de Indias (Colombia).

= Electronic Tongues and Noses: A General Overviewttps://doi.org/10.3390/bios14040190
Jurnal biosensors, editorial Multidisciplinary Digital Publishing Institute (MDPI)

De igual manera, se encuentran en revison los siguientes dos artculos de revista.

= Microplastic identi cation using impedance spectroscopy and machine learning algo-
rithms, International Journal of Distributed Sensor Networks. SAGE.

1.2. Marco terico

1.2.1. Lenguas electonicas y arreglos de sensores

Para hablar de lenguas electionicas primero hay que discutir sobre los sensores electroqumi-
cos, esto debido a que en el contexto del presente trabajo una lengua electonica est de nida
como un arreglo de sensores de tipo electroqumico conectados a un sistema de adquisicon
de datos y a un elemento para el procesamiento de la informacon. Por lo que primero, se
exponda acerca de su funcionamiento, luego se profundizaa en los tipos de sensores y se
discutia con mayor detalle los sensores utilizados en las lenguas electonicas.
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1.2.2. Sensor electroqumico

Un sensor electroqumico es un dispositivo que transforma la informacon proveniente de una
reaccon electroqumica,optica, ermica o nmasica en una senal ekctrica[13].

Esh compuesto fundamentalmente por:i{) un elemento que es selectivo, el cual puede ser
de tipo pelcula de polmero molecularfmolecularly imprinted polymer MIP)[14], electrodos

de iones selectivoggn selective electrodedSE)[15], pelcula con algin tipo de biomaterial o
nano material como el grafeno[16], enzima o anticuerpos. \ Un elemento instrumental, que
traduce la reaccon del feromeno que esk ocurriendo en una senal ekctrica. A la sustancia
gue interacciona con el sensor se le conoce como analito el nivel de esta interaccon se le
conoce como selectividad.

La selectividad hace referencia a la capacidad del sensor para medir determinado analito
en una muestra espec ca compuesta por diferentes elementos. La guial representa los
componentes de un sensor electroqumico.

Figura 1-1 .: Representacon de un sensor electroqumico, donde es el receptor yTg, el
transductor. Fuente autor

Cuando una partcula (analito) se desplaza por la zona de deteccon del sensor electroqumico
se produce un estmulo en el receptor (Electrodo de trabajo), dicho estmulo es transformado
por el transductor en una sefal ekctrica. Esta senal es enviada a un sistema de adquisicon
y procesamiento de datos. La integracon de estos dos elementos (Componente selectivo +
transductor) son la base de los sensores electroqumicos.

Con el desarrollo de estos sensores se han logrado importantes resultados en la qumica
analtica, principalmente por las ventajas que presentan al realizar medidas situ , su rela-

tivo bajo costo de fabricacon, su amplio intervalo de linealidad, as como un corto tiempo

de respuesta. De igual manera, el avance en la tecnologa de materiales ha permitido altos
niveles de selectividad, esto les da la capacidad de trabajar en soluciones con diferentes ni-
veles de concentracon.
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1.3. Tipos de sensores electrogumicos

Para poder realizar una adecuada clasi cacon de los sensores electroqumicos primero hay
gue introducir algunas de niciones.

1.3.1. Sensores activos y pasivos

Los sensores activos generan una sefal que interacua con el medio, emitiendo algun tipo
de energa y midiendo las propiedades de la respuesta obtenida. Un ejemplo de este tipo de
sensor se puede ver en los sistemas de radar[17], o los piezoekctricos utilizados en monitoreo
de salud estructural[18], aunque normalmente estos sensores no cambian las caractersticas
del medio. Existen sensores activos que s podran alterar las propiedades del objeto de es-
tudio (por disero) con el objetivo de llevarlo a cierto nivel de excitacon, en esta categora
eshn los sensores electroqgumicos de los cuales se profundizaa nmas adelante.

Los sensores pasivos solamente adquieren informacon si el objeto a medir entra en su rango
de deteccon, generalmente se basan en la medicon de una variable fsica como en campo
ekctrico, magretico, la corriente y el voltaje. Estas variables tamben son usadas para medir
de forma indirecta otros feromenos como la masa, preson o velocidad de un objeto.

1.3.2. Sensores absolutos o relativos

En los sensores absolutos o de de exon[19] la senal de salida est relacionada con el cambio
de alguna propiedad fsica, como frecuencia o deformacon, la variacon en la magnitud de
dicha propiedad es la variable que se mide, un ejemplo son las galgas extensionetricas donde
el cambio en la deformacbn, preson, carga o par ejercido sobre la galga produce un cambio
en su resistencia intrnseca. En los sensores relativos la sefal de salida depende de un valor de
referencia, donde el objetivo es medir el valor diferencial entre la senal medida y el nivel de
referencia, un ejemplo de este tipo de sensor son las celdas electroqumicas de tres electrodos.
Los sensores electroqumicos en general pertenecen a la categora de sensores activos y rela-
tivos, debido a que envan una sefal que interactia con el analito y normalmente requirieren

de un voltaje de referencia controlado en uno de sus electrodos.

A continuacon se realiza una descripcon de los principales sensores electroqumicos.

1.3.3. Sensores potencionetricos

En estos sensores existe una diferencia de potencial entre el electrodo de trabajo y electro
referencia debido a un intercambio onico que ocurre en la super cie del sensor y la solucon
gue se mide. La diferencia de potencial se obtiene a trawes de la ecuacon de Nernst.
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_ RT
E=E° FIn(Q) (1-1)

DondeE es el potencial corregido del electrod&° es el potencial en condiciones esandar,
R es la corriente de los gaseg, es la temperatura,n es rumero de molesF es la corriente
de Faraday yQ es el cociente de reaccon correspondiente.

Dentro de esta clasi cacon de sensores potencometros tamben existen algunas subclases
gue vale la pena mencionar, a saber:

Electrodos selectivos de iones

Utilizados en medicon de acidez en soluciones, en este tipo de sensores su selectividad de-
pende principalmente de los materiales que conforman la membrana donde ocurre la reaccon
gumica, estos pueden ser electrodos de vidrio, Iquido o lido.

Electrodos de alambre recubierto

Este sensor esa compuesto por un alambre conductor cubierto por una membrana de algun
tipo de polmero como el cloruro de polivinilo. Este tipo de sensor no requiere un electrodo
de referencia por, lo que se podra clasi car como un sensor activo y absoluto.

Transistores de efecto de campo

Estos sensores son de electrodos de alambre recubierto, con la diferencia de que la membrana
selectiva se encuentra incorporada en la super cie de la compuerta en transistores tipo
FET. Debido a su alta impedancia de entrada y baja impedancia de salida, los sensores
electroqumicos basados en transistores FET son ideales para monitorear la carga en una
membrana de ion selectivo. Es importante mencionar que la fabricacon de estos sensores se
realiza con los procesos de fabricacon de semiconductores y por ello se pueden implementar
arreglos con diferentes tipos de membranas selectivas.

1.3.4. Sensores amperonetricos

Este tipo de sensor se basa en el intercambio de electrones entre el electrodo de trabajo y el
analito o un potencial dado. Si dicho potencial permanece contante, el modo de deteccon se
denomina deteccon potencioshtica y si uctia, tpicamente entre dos valores, se denomina
deteccon potenciodiramica [20]. Hay que agregar que al aplicar algun tipo de material
biobgico de reconocimiento molecular sobre la super cie electroactiva del electrodo se crea
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la clasi cacon de los biosensores. En los biosensores el elemento transductor se le conoce
como biotransductor y se encarga de transformar la reaccon qumica o biobgica en una
sefal ekctrica uoptica interpretable.

1.3.5. Sensores conductimetricos

Estos sensores miden los cambios en la conductividad del analito en una solucbon espec ca
o en la membrana selectiva, debido a que la conductividad depende de la estructura abmica
del material los sensores conductimetricos son una buena opcon para la deteccon de metales,
aungue tambgen se pueden encontrar en biotransductores [21].

1.4. Lenguas electpnicas

Una lengua electonica ET es un dispositivo formado por una red de sensores conectados
a un equipo de medicbn electroqumica, generalmente un potenciostato, integrado con un
sistema de adquisicon y procesamiento de datos, gurd-2. Su objetivo es simular el com-
portamiento de la lengua humana. Sin embargo, su uso se ha extendido por diferentesareas
de la ciencia y la ingeniara y aunque aun cuenta con una presencia importante en el sector de
alimentos[22][23][24], el uso del sensor de sabor tiene un enfoque masoptimo en la deteccon
de sabores[25].

Figura 1-2 .: Arquitectura de una lengua electonica. Fuente autor

Los aspectos fundamentales que caracterizan a las lenguas electonicas son su selectividad
global, la cual est asociada a un bajo nivel de selectividad en los electrodos y un alto rango
de selectividad cruzada. La selectividad cruzada (tamben conocida como sensibilidad cru-
zada) es un ermino que expresa la capacidad de un electrodo para detectar una sustancia
espec ca, si el electrodo detecta parcialmente una sustancia o presenta un valor de selecti-
vidad cercano para analitos diferentes, se puede decir que tiene una alta sensibilidad cruzada.
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1.4.1. Principio de funcionamiento

A continuacon se describe el principio de funcionamiento del sistema ET utilizado en el
presente trabajo.

El funcionamiento de una ET empieza con la deteccon del analito realizado por la red de
sensores gural-2-A, para lograr una baja selectividad se utilizaron electrodos de diferente
material. Debido a que las senales enviadas al potenciostato pueden interferirse mutuamente
la ET cuenta con un Mux 1-2-B, el cual selecciona el sensor que realiza la medicon segun
un orden preestablecido, la senal que es recibida por el potenciosta®-C,; depender de la
ecnica electrogumica utilizada, esta puede ser una senal de voltaje, corriente o una relacon
impedinetrica o conductimetrica. Porultimo, la informacon es obtenida por un sistema de
adquisicon y procesamiento de senalds2-C,, donde se discretiza y enva a un equipo de
®mputo 1-2-E para su aralisis. Porultimo se implementan ecnicas de machine learning
para detraccon y/o la clasi cacon del analito objetivo.

En la siguiente seccon se relacionan las diferentes arquitecturas que puede presentar un
sistema ET.

1.4.2. Lengua electonica volunetrica (VTI)

Esta legua se basa en el principio de voltamperometra para realizar el aralisis electroqumi-
co, entre los diferentes arreglos de sensores que se pueden utilizar con esta (VTI), esan
los electrodos de trabajo de tipo metlico como el oro, iridio, platino y rodio[26], en esta
con guracon se puede utilizar ununico electrodo de referencia y es una de las mas comunes,
a esta con guracon tamben se le conoce como electrodos desnudos[27]. Esta con guracon
resulb siendo bastante robusta por lo que ha logrado mantenerse a lo largo del tiempo,
una de sus aplicaciones esh en el estudio sobre la deteccon y el crecimiento de especies
microbianas[28], o la evaluacon de algoritmos para la clasi cacon de £[29]. Desarrollos mas
recientes utilizan diferentes tipos de electrodos modi cados con nanocompuestos en la iden-
ti cacon de alimentos o bebidas fermentadas[30], de igual manera el uso de biosensores[31]
ha permitido avances importantes en la selectividad cruzada de las lenguas.

1.4.3. Lengua electonica potencionetrica (PET)

Tamben existen lenguas electonicas basadas en arreglos de electrodos potencionetricos,
algunas cuentan con electrodos de membrana policloruro de vinilo[32], empleadas en el se-
guimiento de paametros sicoqumicos del agua, o los usados en el aralisis del aceite virgen
de oliva[33], utilizando electrodos de plata (Ag-AgCl), as como las lenguas basadas en senso-
res de estado lido con un contacto lido hecho de un compuesto epoxi conductor[34] para
la clasi cacon de cerveza. La PET tamben tiene aplicaciones en la deteccon de metales
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Figura 1-3 .: Representacon de un arreglo de electrodos utilizado en una lengua impe-
dinmetrica. Fuente autor

pesados utilizando electrodos selectivos a iones (ISE) de vidrio de calcogenuro[35] as como
en la clasi cacon de mieles[36].

1.4.4. Lengua electonica impedinetrica (IET)

Este tipo de IET tiene su uso en la identi cacon de analitos y la caracterizacon de sus
propiedades sicoqumicas utilizando paametros ekctricos en el dominio de los rumeros
complejos, adicionalmente es la con guracon de IET utilizada en el presente trabajo. Al
aplicar una senal de voltaje de baja amplitud (del orden de los milivoltios) en un rango
de frecuencias, a un arreglo de electrodos sumergidos en una solucon acuosa que contenga
uno o varios analitos, como se muestra en la gura-3, se puede obtener una respuesta
respecto a un punto referencia como una corriente con amplitud y fase distintas a la senal de
entrada[37]. La relacon entre la entrada y la salida se de ne en la ecuacon (1-2), dondey

es un rumero complejo que representa una propiedad del analito a una frecuencia y voltaje
espec co.

7 =

v visin(t) _ . sin(t) (1-2)
I

T lsin(t + ) “sin(it + )

La manera en que la IET representa la informacon es variada, con diagramas de Nyquist,
diagramas de Bode o presentacon de circuitos ekctricos equivalente, esto dota al sistema de
diferentes formas de representar la informacon, lo cual puede serutil a la hora de realizar el



1.4 Lenguas electonicas 11

Figura 1-4 .: Representacon en el diagrama de Bode (A), diagramas de Nyquist (B) para
una lengua electonica impedinetrica

aralisis de los datos, como lo es el estudio en el dominio de la frecuencia[38], candole acceso
a ingenieros y cient cos de diferentes disciplinas a las IET en general. En la gurk4 se
pueden ver algunas de las formas de representar la informacon en este tipo de lengua.

Al igual que la PET, la IET tamben se emplea en la identi cacon del origen botnico de

la miel[39], utilizando una con guracon de electrodos compuesta por oro, carbono,oxido de
indio, estano y silicio dopado con el objetivo es obtener el origen orar de la miel. De igual
forma, las IET se han usado en la identi cacon de sabores[40] usando arreglos de electrodos
compuestos por una matriz a nano escala conocida como electrodo interdigitado desnudo,
esta matriz de electrodos tambéen puede estar recubierta conacido estearico, un aligonero de
polianilina y polipirrol. Otra aplicacon donde las IET han obtenido interesantes resultados
es en la industria Actea[41] donde se utilizan electrodos modi cados con nanopartculas de
plata y diferentes tipos de enzimas, igualmente se han implementado en el monitoreo de
variables ambientales[21] presentando importantes ventajas debido al uso de microtransduc-
tores conductinmetricos en biosensores, esto les permite eliminar el electrodo de referencia.
De igual forma, las mediciones en modo diferencial sonoptimas al momento de requerir un
alteo nivel de atenuacon.

1.4.5. Lengua electonica hbrida (HET)

Esta clase de lengua hace uso de diferentes tipos de sensores en un solo sistema, como sen-
sores potencionetricos, conductimetricos y/o amperonetricos, adicionalmente entre las dis-
tintas clases de sensores tamben pueden existir electrodos de diferentes compuestos. El uso
de estos dispositivos puede incidir mejoras para los algoritmos de clasi cacon. Las (HET)

han sido probadas con exito en la evaluacon de paametros organokpticos en frutas[42]
utilizando un conjunto de sensores potencionetricos y voltanetricos y las ecnicas de ampe-
rometra y conductimetra. Una arquitectura similar es usada para realizar el monitoreo de
bioprocesos[43] como el 2-feniletanol, as como el seguimiento en el proceso de fermentacon
para la cervezal44], donde se utiliza una red de 10 electrodos miniaturizados de iones selec-
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tivos para el sistema potencionetrico, tamben transductores voltanetricos de 3 electrodos
basados en silicio para el sistema voltanetrico. Un tipo de (HET) es la basada en sistemas
opto udico calorinmetrico en conjunto con una red de sensores potencionetricos con tecno-
loga ISFET (sensor potencionetrico basado en el transistor de efecto de campo de iones
selectivos), modi cados con membranas polinericas sensibles a los iones y una pequena red
de electrodos amperonetricos basados en microelectrodos de oro (Au)[45]. Este sistema es
utilizado en la caracterizacon y cuanti cacon de diferentes vino tintos de uva. Una con -
guracbon que debera ser conun es la (HET) basada en potenciometra, voltamperometra y
conductividad, utilizada en la clasi cacon de diferentes tipos de leche fermentada[46], com-
puesta por una red de sensores de oro, iridio, paladio, platino, renio y rodio en conjunto con
un electrodo de referencia Ag/AgCl.

En la tabla 1-1 se muestra un resumen de los diferentes tipos de ET segun su aplicacon y
el tipo de sensor utilizado.

En el siguiente captulo se abordan las tcnicas utilizadas en el presente trabajo para el
preprocesado de datos provenientes de la lengua electonica, as como los algoritmos que han
mostrado los resultados en la clasi cacon del micropastico.

1.5. Preprocesado de datos y algoritmos de clasi cacon

En la siguiente seccon se describen los principales aspectos a tener en cuenta al momento de
realizar un aralisis de datos multivariados y/o multidimensionales (en quimiometra) debido

a gue es de vital importancia que la informacon ingresada a los algoritmos de clasi cacon
cuente con niveles bajos o nulos de ruido, as como un bajo nivel de dimensionalidad con el
n de evitar resultados sesgados o buenos rendimientos solo a nivel de entrenamiento.

1.5.1. Reduccon de ruido

Los datos obtenidos en el mundo real generalmente no tienen la forma requerida por los
algoritmos de clasi cacon, por lo que se debe realizar un preprocesado con el objetivo de
mejorar su calidad.

En aralisis de datos quimionetricos el ruido hace referencia a uctuaciones pequenas, api-
das y aleatorias a la salida del sistema, en el presente trabajo estas uctuaciones esain dadas
por las respuestas en el arreglo de sensores. Existen varias cnicas que pueden ayudar con el
tratamiento del ruido como despliegue de datos multidimensional[47]; a saber, la eliminacon
de Ineas base, la alineacbn de picos, la seleccon de picos y el escalado[48]. Sin embargo,
la utilizacon de estas ecnicas generalmente consume la mayor parte del tiempo y recursos
computacionales en el procesado total de los datos.
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Tipo de ET

Arreglo de sensores

Aplicacon

Volurretrica (VET)

Electrodos de oro, iridio, pla-
tino y rodio

Nanocompuestos

Biosensores

Crecimiento de especies micrg
bianas

Clasi cacon de €

Identi cacon de alimentos y
bebidas

Identi cacon de alimentos y
bebidas

Potencionetrica PET

membrana policloruro de vini-
lo

Plata (Ag-AgCl)

FET de epoxi conductor
Vidrio de calcogenuro

Seguimiento de paametros -
sicogumicos del agua
Aralisis aceite virgen de oliva
Clasi cacon de cerveza
Deteccon de metales pesados

impedinetrica IET

oro, carbono, oxido de indio,
estano y silicio

Electrodos interdigitados recu-
biertos conacido estearico con
aligonero de polianilina y poli-
pirrol

Nanopartculas de plata
Microtransductores  conduc-
timetricos en biosensores

Identi cacon de mieles

Identi cacon de sabores

Parametrizacon de leche
Monitoreo de variables am-
bientales

hbrida (HET)

Potencionetricos y voltanetri-
cos

Potencionetricos y voltanetri-
cos

Electrodos miniaturizados de
iones selectivos

ISFET (sensor potencionetri-
co basado en el transistor dé
efecto de campo de iones sele
tivos) mas microelectrodos de

> con diferentes vinos tintos de

A

Identi cacon de paametros
organokpticos en frutas
Control de bioprocesos en leva
duras

Fermentacon para la cerveza

Caracterizacon y cuanti ca-

cuva

oro

Tabla 1-1 .: Resumen de los diferentes tipos de lengua electonica ET y sus aplicaciones

Las ecnicas puntuales utilizadas en el presente trabajo se presentaan en secciones poste-
riores.
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1.5.2. Reduccon de dimensionalidad

Comprende un conjunto de ecnicas que se utilizan para reducir la alta dimensionalidad
en los datos en sistemas quimionetricos, como los generados por lenguas electonicas[49].
Entre los metodos mas conunmente utilizados estain: aralisis de componentes principales
(PCA), transformada mapida de Fourier, transformada wavelet discreta y la integral de corte

en ventana de voltamograma[50]. Sin embargo, para el caso en el que los datos tienen un
alto nivel de no linealidad sonutiles ecnicas como fusionar la informacon global y local con

el objetivo de desplegar datos altamente no lineales[51], o el aralisis de mnimos cuadrados
trilineales[52]. Para el caso de las lenguas electonicas, debido a que tienen un alto valor de
selectividad cruzada, la informacon resultante est representada por muchas variables, por
lo que la ecnica de PCA es una buena opcon para identi car gqle variables representan
mejor la informacon de los datos[53].

1.5.3. Algoritmos de clasi cacon

Luego del preprocesado inicial, los datos deben contar con un nivel de ruido su cientemente
atenuado y tener una forma geonetrica que los algoritmos de clasi cacon puedan aceptar

como entrada. En el capitulo 4 se describe en profundidad los algoritmos utilizados en el
presente trabajo.



2. Seleccon del potenciostato y la red
de sensores

En este captulo se describe de forma general la arquitectura de la lengua electonica utilizada
en esta tesis, tamben se realiza una descripcon general del equipo, el cual es un potenciostato
de la marca PalmSens referencia PalmSens4, igualmente se de nen las caractersticas de los
electrodos empleados en la red de sensores.

2.1. Arquitectura de la lengua electonica

La arquitectura de lengua electonica utilizada en la presente tesis esa conformada por
cuatro grandes bloques: primero, arquitectura de lengua electonica; segundo, red de sensores;
tercero, multiplexor; cuarto, analizador electroqumico PalmSens4. Es importante comenzar
diciendo que una red de sensores esa compuesta por ocho electrodos, de tres terminales,
conectados a un nodo cormun, gura2-1-A. La senal que enva el potenciostato hacia la red
de sensores solo puede ser recibida por un sensor a la vez, esto implica que en la respuesta
de la red tamben se da un sensor a la vez, por lo que se debe agregar un elemento que
seleccione el sensor que va a recibir la senal del potenciostato. Adicionalmente, esta seleccon
se debe realizar en un orden espec co. De esto se encarga el blogue de seleccon o Mukx,
gura 2-1-B. El Mux funciona como puente entre la red de sensores y el potenciostato, este
ultimo es el instrumento que se encarga de enviar la sefnal de estmulo y recibir su respuesta
2-1-C. Sequn la cnica electroqumica con la que esk con gurado enva un tipo de respuesta
al siguiente bloque, el cual es un sistema de @mputo que procesa las setialkD.

A continuacon se realiza una descripcon detallada de cada uno de los bloques.
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Figura 2-1 .: Arquitectura de la lengua electonica que se utilio en el presente trabajo.
Fuente autor

2.2. Red de sensores

La red de sensores esh compuesta por dos conjuntos de cuatro nodos unidos a un conector
tipo D-Sub central, como se muestra en la gur&-2-A. Cada nodo esh compuesto por seis
terminales, gura 2-2-B, la conexbn nal vara en funcon del experimento a realizar. Para

esta tesis el acoplamiento se muestra en la guéa3.

Figura 2-2 .: Red de sensores[1]
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Figura 2-3 .: Conexbn usada en cada nodo de la red usada en esta tesis. Fuente autor

Uno de los elementos nas importantes de una lengua electionica, sin duda, son los electrodos
(Sensores electroqumicos), por lo que su eleccon requiere un aralisis previo, con el objetivo
de identi car el que mejor se adapte a la aplicacon. A continuacbn se muestra un resumen
de los diferentes tipos de electrodos utilizados comercialmente y la eleccon escogida para el
presente trabajo.

2.2.1. Sensores electroqumicos basados en electrodos serigra ados
(SPE)

Como resultado del avance en las ecnicas de miniaturizacon y la escalabilidad de la tecno-
loga, se desarrolb una arquitectura donde los diferentes tipos de electrodos se encuentran
impresos sobre un sustrato que no interactia con el analito. Su aplicacon esh centrada en

plataformas de deteccon para el aralisis clnico, medioambientales e industriales [54].

En el presente trabajo se utilizaron los electrodos SPE para la identi cacon del microphstico
en diferentes entornos. La marca seleccionada es BVT technologies. Sin embargo, en la
industria existen varias marcas, como se muestra en la guéa4.
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Figura 2-4 .: Algunas empresas que fabrican sensores electroqumicos de electrodos serigra-
ados Screen Printed Electrode (SPE). Fuente, autor

La ramn por la que se escogop este tipo de electrodos es que tienen un factor de forma
pequeno, lo cual permite un transporte y uso generaloptimo. Respecto a la marca elegida,
su eleccon se debe a su relativa buena disponibilidad en el mercado, as como a la variedad
de materiales que ofrece para sus electrodos de trabajo. La gu&b muestra el tipo de
sensor utilizado.

Figura 2-5 .: Sensor utilizado en esta tesis

2.2.2. Seleccon de los electrodos

Para lograr un alto rango de selectividad cruzada es relevante que los electrodos de trabajo
sean de diferentes materiales, por lo que se eligd una red de sensores de diferente material en
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el electrodo de trabajo en con guracon con tres terminales (electrodo de referencia, contra
electrodo y electrodo de trabajo) impresas sobre un sustrato de corincon [55], este es un
material cemmico que no interactia qumicamente con el analito o la solucon. En la tabla
se muestra la con guracon de la red.

Posicon del sensor| Electrodo de trabajo Electrodo referencia
1 Oro AC1.W1.R1 DW=2
2 Platino AC1.W2.R2 DW=2
3 Grato AC1.W4.R2 DW=2
4 Plata AC1.W3.R2 DW=2
5 Aleacon de oro y platino | AC1.WS.R2 DW=2
6 Oro AC1.W1.R1 DW=2
7 Oro AC1.W1.R1 DW=2
8 Platino AC1.W2.R2 DW=2

Tabla 2-1 .: Material electrodos de trabajo en la red de sensores.

La tabla 2-1 esa compuesta por la posicon del sensor en la red, columna rumero uno,
el electrodo de trabajo y la referencia del sensor, suministrada por el fabricante, en las
columnas dos y tres. Para entender mejor las caractersticas de cada elemento se va a realizar
una descripcon de su referencia. Esta se puede dividir en cuatro secciones como se muestra
en la tabla 2-2. Donde ACn, con n = grupo de sensores, hace referencia al tipo sensor
(A) ampermetro y (C) base de corincn. La siguiente seccon con la sigla Wn, con n=
1,2,1,3..., describe el material del electrodo de trabajo, por ejemplo W1 es un electro de
trabajo compuesto por oro mientras que W2 es Platino. Para el caso del n = S el electrodo
de trabajo esh integrado por una aleacon de oro y platino. El valor Rn con R = 1,2,3...,
describe el material en el electrodo de referencia, un ejemplo se puede ver con R1 = Plata
/ Cloruro de plata o R2 = Plata cubierta por Cloruro de plata. La denominacon DW = n
describe el dametro del electrodo de trabajo, con n = 2 el electrodo tiene un dametro de
2mm.



20

2 Seleccon del potenciostato y la red de sensores

. Dametro elec-
De nicon de ACn (EVI\(/erc]:)trodo trabajo (Iil:(zgi()jo referen- trodo de trabajo
(DW=n)

A=Ampermetro n=1, Oro n=1, Plata/Cloruro n=2/ 2mm

de Plata
C=Base de corincbn | n=2, Platino n=2, Plata cubierta

por Cloruro de plata
n=1 grupo al que per- n=3, Plata

tenece

n=S, Aleacon oro/-
platino

Tabla 2-2 .: Caractersticas de los sensores utilizados en el presente trabajo.

2.3.

Multiplexor MUX8-R2

El MUX8-R2 es un demultiplexor de cuatro a ocho (cuatro entradas ocho salidas) compues-
to por cuatro demultiplexores mas pequefos, de 1 a 8 conectados en serie paralela, como
se muestra en la gura2-6-A. Este es con gurable por software permitendole trabajar en
diversas maneras. En funcon de la ecnica electroqumica que se vaya a utilizar se puede
trabajar en modo secuencial o en alternancia. En el modo alternancia es posible medir varios
canales al mismo tiempo, pero solo est disponible para las ecnicas Cronoamperometra,
Amperometra de Resistencia Cero, Cronopotenciometra y Potenciometra de circuito abier-

to.

Figura 2-6 .: Esquenatico interno y dispositivo MUX8-R2 [2]
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2.4. Analizador electroqumico PalmSens4

El PaimSens4 es un potenciostato, galvanostato y analizador de impedancia que se utiliza
en aralisis electroqumico, este equipo fue usado en esta tesis para realizar el estudio de los
cambios en la impedancia del agua provocados por el micropbstico. Puede trabajar en un
rango de frecuencias que va desde los Hx hasta 1MHz (para espectroscopa de impedancia
electrogumica EIS), con una amplitud maxima de 250 mV y una resolucon en corriente que
vara de 100 pA a 10 mA (9 rangos) y cuenta con una entrada anabgica de 18 bits. Este
equipo se puede con gurar para ejecutar diversos tipos de ecnicas electroqumicas, entre las
gue se encuentra la espectroscopia de impedancia electroqumica (EIS) y se puede trabajar
con voltaje, frecuencia o voltaje jo. Si bien es de un solo canal anabgico, cuenta con un
puerto digital de una entrada y cuatro salidas. La entrada anabgica se puede conectar al
MUX8-R2, permitendole ampliar sus capacidades con una red ocho de sensores, en la gura
2-7 se muestra un esquenatico de la conexon entre el PaimSens4 y el MUXR8-R2. Si se
desea profundizar en el analizador PalmSens4 se puede consuitg://surl.li/oppas

Figura 2-7 .: Esquematico conexbn PalmSens4 y MUX8-R2 [3]

2.5. Software PSTrace 5

El software PSTrace 5 es utilizado para el mmputo de senales electroqumicas, tiene tres
modos de trabajo: cient co, en el cual se pueden analizar todas las ecnicas electroqumicas
ofrecidas en el PalmSens4. Este modo se con gura para realizar las mediciones de (EIS),
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y dos modos de aplicacon espec ca, aralisis de corroson y analtico. El modo analtico

esh disenado para usarse con (bio)sensores. En este software se forman las bases de datos
correspondientes a los experimentos llevados a cabo. Aungue solo es posible ejecutar aralisis
cualitativos, se pueden exportar los datos en diferentes formatos como MATLAB (.m) o
Excel (.xIs) para su procesamiento masivo. Con la ecnica (EIS) este software puede realizar
aproximaciones de circuitos ekctricos equivalentes que describan el feromeno electroqumico
gue se est midiendo. En la gura2-8 se muestran algunos paametros de con guracon y

los resultados se expresan en diagramas de Bode o Nyquist.

Figura 2-8 .: Representacon de la ecnica EIS Diagrama de Nyquist (Derecha) y diagrama
de Bode (izquierda), generada por el software PSTrace 5

Porultimo, los elementos mencionados se integran para formar la lengua electonica impe-
dimetrica utilizada en esta tesis gura2-1.

En la siguiente seccon se abordama la metodologa desarrollada para la identi cacon de
microphstico usando la espectroscopia de impedancia (EIS) y la arquitectura de lengua
descrita en este captulo.



3. Metodologa para la identi cacon de
microphstico

En este captulo se detalla el desarrollo de la metodologa propuesta para la deteccon y
clasi cacon del microphstico PET y EPS en diversos entornos usando una lengua impe-
dinetrica.

3.1. Descripcon general de la metodologa

La metodologa propuesta en esta tesis pretende desarrollar una serie de experimentos que
permitan cuanti car la probabilidad de identi cacon y clasi cacon por tamano de dos tipos

de microphstico en diferentes entornos acuaticos con el uso de una lengua electonica, la cual
utiliza la ecnica espectroscopia de impedancia(EIS) como netodo de deteccon. La (EIS)
ya ha sido probada conexito en la identi cacon de esferas microphsticas[56]. Sin embar-
go, es importante validar experimentalmente qle condiciones prestan los mayores desafos
al momento de identi car y clasi car estos materiales. Igualmente, es necesario validar que
algoritmos computacionales entregan una mejor exactitud y en gqe ambientes, al momento
de identi carlos y clasi carlos por tamano.

Para esto se elaboio una serie de experimentos que consisten en el desarrollo de seis es-
cenarios, dos de paton y cuatro con microphstico. Estos ultimos simulan las condiciones
ambientales en las que se podra encontrar el microphstico, las cuales consistenlerigua
potable (AP) como paton 1, Il . Una solucon compuesta por (AP) Materia organica iner-

te (MOI), materia inorganica (MIN) y materia orcanica viva (MOV) como paton 2. |l .
Agua potable (AP) con partculas de microphstico (MP) IV . Agua potable (AP), partculas

de microphstico (MP) y materia inorganica (MIN). V. Agua potable (AP), partculas de
microphstico (MP), materia inorcganica (MIN) y materia organica inerte (MOI). Por ulti-

mo, VI . Agua potable (AP), partculas de microphstico (MP), materia inorcanica (MIN),
materia orcanica inerte (MOI) y materia orcganica viva. La medicon de estos experimentos

se llew a cabo con cada tipo de microphstico (PET y EPS) por separado y en concentra-
ciones iguales. Los tamanos de microphstico utilizados son los siguientes: 5000 m y
1400 m, para el PET y el EPS. En la tabla3-2 se muestra el contenido de los escenarios que
agrupa cada uno de los experimentos realizados. El paso siguiente consiste en la medicon
y adquisicon de los datos. Este trabajo lo realio la lengua electonica impedinetrica. Los
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datos de impedancia no estin en funcon del tiempo sino, como una representacon ga ca

en el plano complejo. El siguiente paso es realizar un escalamiento de los datos, para esto se
agruparon los datos por sensor y debido al alto grado de selectividad cruzada causada por
los diferentes materiales que componen los electrodos de trabajo, los datos se encontraron
en diferentes escalas por lo que se probaron dos algoritmos de escalamiento para evaluar
su resultado. Posteriormente, se utilio el algoritmo PCA con el objetivo de reducir la alta
dimensionalidad presentada por el conjunto de datos. Porultimo, se divido el conjunto de
datos en tres subconjuntos, entrenamiento validacon y test; posteriormente se evaluaron
diversos algoritmos de machine learningy. En la gur&-1 se muestra un resumen de la
metodologa propuesta.

Figura 3-1 .: Resumen de la metodologa propuesta para la deteccon del microphstico.
Fuente autor

Los pasos de la metodologa presentada en la gurd1 se repitieron por cada tipo de mi-
crophstico.

3.2. Preparacon de las muestras

A continuacon se describe el proceso de preparacon de las muestras.

Muestras de micropastico

Para el microphstico se utilizaron muestras de Tereftalato de polietileno (PET) y Poliestireno
expandido (EPS), debido a su generalizada produccon para elementos de consumo masivo,
de un solo uso como empaques para alimentos y bebidas, en ejemplo de ello es el PET. De
igual modo, el EPS se emplea en la fabricacon de recipientes de un solo uso, e igualmente
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