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Resumen

El agua es un elemento crucial para la existencia y desarrollo de la vida.
En las ultimas décadas se ha visto una falta de abastecimiento de agua, debido
a las diversas actividades humanas, por lo que es importante la instalacion de
plantas de tratamiento de aguas residuales (PTAR) que permitan disponer
nuevamente de este vital liquido. En el estado de Oaxaca la mayoria de las PTAR
instaladas emplean el proceso de digestion anaerobia (DA), vy
desafortunadamente en su mayoria no estan operativas, por lo que es necesario
contar con un parametro quimico que permita conocer a tiempo cuando el proceso
de DA se encuentra en un desequilibrio y poder tomar medidas pertinentes para
mantener su operabilidad y evitar el cierre de las PTAR. Un parametro sencillo
y rapido de determinar es la medicién de la capacidad amortiguadora, mediante
la valoracién de la relacion entre la alcalinidad debida al bicarbonato y
alcalinidad debida a los acidos volatiles (AI/AP). Los dispositivos que permiten
la cuantificacién de este parametro son caros o cuentan con carencias
tecnologicas como la determinacién via remota de dicho parametro. Por lo
anterior el presente trabajo tiene como objetivo desarrollar un dispositivo de bajo
costo fabricado con materiales accesibles en el mercado, que permita determinar
multiples parametros como: pH, bicarbonatos, la relacion AI/AP de manera
automatica, asi como su operacion via remota, para que pueda ser instalado en
las PTAR o algtiin otro biorreactor anaerobio, permitiendo conocer la estabilidad
del proceso y predecir posibles inestabilidades y realizar a tiempo acciones

correctivas, manteniendo en operacion dichos sistemas.
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Capitulo 1. Introduccion

1.1. Antecedentes Cientificos

Debido a la importancia que tiene la determinaciéon de la relaciéon AI/AP
como parametro de estabilidad de los sistemas de digestion anaerobia,
Feitkenhauer et al. (2002), propusieron un dispositivo que realizaba mediciones
en linea de acidos grasos volatiles (AGV), el cual consistia de un dispensador
automatico para muestras con capacidad de 20 mL marca Dosino 700, el volumen
de muestreo podia ser ajustado por software, la unidad dispensadora se control6
con un Liquino 711 marca Metrohm y la valoracién de la muestra se llevo a cabo
utilizando un titulador potenciométrico modelo 719 Set Titrino, marca Metrohm,
equipado con un electrodo de vidrio de pH combinado ("LL", Metrohm, Herisau,
Suiza). Reportaron que la valoracion en linea de los AGV se realizé con éxito, sin
embargo, es importante senalar que emplearon dispositivos comerciales para la
medicion/valoraciéon del pH y la medicion del volumen, los cuales a la fecha
algunos de ellos ya no se encuentran disponibles en la pagina del proveedor y los
otros tienen un costo elevado. Bouvier et al. (2002) reportaron el principio y los
detalles técnicos de un titulador potenciométrico (dispositivo que permite la
valoracion o titulacién quimica cuantitativa para determinar la concentracion
desconocida de un reactivo a partir de otro reactivo con concentracion conocida
de forma automatica), para las mediciones de alcalinidad total y parcial, y la
estimaciéon de las concentraciones de bicarbonato y acidos grasos volatiles, el cual
requirié un esfuerzo de mantenimiento muy bajo a la vez que proporciond
informacién util para el control en linea de un proceso de digestion anaerobia.
Los autores mencionaron que el dispositivo presenté un costo bajo menor a los
3000 USD. Por otro lado, Molina et al. (2009) realizaron la validacion de un
titulador potenciométrico a nivel de prototipo, en linea modelo AnaSense®-
Anaerobic Control Analyzer de la marca AppliTek-Hach, compania belga que
proporciona tecnologia analitica de vanguardia a las industrias de proceso y a

las agencias de proteccion del medio ambiente. El dispositivo cuenta con un
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sensor que utiliza dos métodos, ambos basados en analisis de pH en dos puntos,
para determinar la concentraciéon de AGV y alcalinidad. Asi mismo el dispositivo
AnaSense® realiza el monitoreo en linea de AGV entre valores de 13-4.900 mg/L
y bicarbonato entre 2.5-49.5 mEq/L, reportando que el dispositivo demostrd una
precision suficiente para la deteccion de AGV y bicarbonato. Asi mismo, se
evaluaron las relaciones alcalinidad intermedia/alcalinidad total (AI/AT) y
alcalinidad intermedia/alcalinidad parcial (AI/AP) para comprobar la idoneidad
del sensor para el control del proceso de digestién anaerobia. Este dispositivo es
uno de los mas completos para la determinacién de multiples parametros, sin
embargo, no permite realizar el monitoreo de los parametros via remota y su

costo es elevado.

1.1.1. Motivacion

Por lo expuesto en el apartado anterior, es de suma importancia
desarrollar un dispositivo de bajo costo fabricado con materiales accesibles en el
mercado, que permita determinar los parametros: pH, AP y Al, y calcular la
relaciéon AI/AP de manera automatica para ser instalado en linea a un proceso
de digestién anaerobia, permitiendo conocer la estabilidad del proceso y predecir

posibles inestabilidades en el reactor para realizar a tiempo acciones correctivas.

1.2. Planteamiento del Problema

El agua es un elemento crucial para la existencia y desarrollo de la vida
en nuestro planeta, es un recurso limitado ya que el agua dulce representa el
2.5% del agua del mundo y con una poblacién humana en aumento cada dia se
tiene una mayor demanda de este vital liquido, asi mismo debido a su uso en las
diversas actividades humanas el agua sufre contaminacion, la cual de no ser
eliminada imposibilita su reutilizacion agravando el problema de la
disponibilidad. Por lo anterior es de suma importancia contar con un sistema de
tratamiento de las aguas residuales municipales e industriales, antes de ser

vertidas a los cuerpos superficiales y subterraneos, para disponer nuevamente
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de este vital liquido y prevenir problemas de contaminacién ambiental. En el
estado de Oaxaca es preocupante el rezago en materia de saneamiento de las
aguas residuales, ya que éste no cuenta con la cobertura necesaria para dar
servicio a los diversos municipios que conforman el estado. La mayoria de las
plantas instaladas en el estado de Oaxaca, emplean el proceso de digestion
anaerobia (DA), las cuales no reciben un seguimiento adecuado, no se les realiza
un mantenimiento integral y existe una falta de capacitacion de sus operadores.
Asi mismo, no cuentan con parametros quimicos que permitan conocer a tiempo
cuando se desestabilizan y poder tomar las medidas pertinentes para mantener
la operabilidad de los sistemas de tratamiento de las aguas residuales. Lo
senalado anteriormente ha llevado a un colapso y cierre de las plantas de
tratamiento. Se han sugerido varios parametros como indicadores de estrés en
los sistemas de DA, siendo uno de los mas utilizados la concentracién de acidos
grasos volatiles (AGV), los cuales se pueden cuantificar mediante el uso de un
cromatografo de gases, el cual presenta las siguientes desventajas: (i) es un
equipo analitico de alto costo, (i1) requiere de personal calificado, (111) suministro
de consumibles de alta pureza (gases de nitréogeno, oxigeno e hidrogeno) y (iv)
estandares de los diversos acidos grasos volatiles (acido acético, butirico,
propidnico, etc), por lo que una alternativa analitica de bajo costo de reactivos y
facil operacion, ha sido la técnica analitica de valoracién de los AGV expresados
como equivalentes de acido acético a pH 4.3 y la alcalinidad a pH 5.7. Un
parametro que relaciona los AGV y la alcalinidad es la medicién de la capacidad
amortiguadora de un sistema mediante la valoracién de la relacién entre la AP
debida al bicarbonato y Al debida a los acidos volatiles, la cual es una relacién
entre AGV y alcalinidad. Mediante esta relacién se ha podido establecer la
aparicién de alteraciones en el proceso de DA, siendo esta relaciéon uno de los
indicadores mas sencillos y utiles de la estabilidad del proceso de DA. A pesar de
que se han reportado y se encuentran disponibles dispositivos comerciales que
permiten la cuantificaciéon del parametro AI/AP, estos instrumentos tienen un

costo elevado y no funcionan de forma remota.
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La propuesta a realizar consiste en un dispositivo que pueda determinar
los parametros mencionados anteriormente. En la Figura 1.1 se observa un

diagrama general del sistema.

Sensor volumétrico

Sensor de pH

Bomba peristaltica

Agitador magnético

Solucidn analitica a dispensar
Muestra

Estructura para manguera
proveniente de la bomba

8. Carcaza exterior

Nown hwNn e

(a)

Figura 1.1 Diagrama general del sistema. (a) Vista frontal. (b) Vista frontal esquinada. (c) Vista
superior.

En la Figura 1.2 se muestran los elementos que componen el sistema

embebido.
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Figura 1.2 Componentes generales del sistema.

El dispositivo a realizar sera un sistema embebido compuesto por

hardware y software.
Respecto al hardware, los componentes principales y sus funciones seran:

e Bomba peristaltica Masterflex modelo MFX77122-04: dispensara
las gotas de la solucién analitica.

e Sensor volumétrico: determinara el volumen dispensado por la
bomba peristaltica en funcién del nimero de gotas contadas. Este
sensor se compone de un emisor (laser) y receptor (LDR) adecuados
para la deteccion de una gota.

e Sensor de pH DFRobot modelo SEN0161: determinara los cambios
de pH.

e Tarjeta de desarrollo ESP32 DEVKIT-V1: realiza las siguientes

funciones (conjunto de instrucciones que realizan una tarea
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especifica): lectura de los sensores, control del actuador,
transmisiéon y recepcion de datos con la pagina web y realiza el

control del sistema dependiendo de la funcion.
Razones para la eleccién de los componentes mencionados anteriormente:

1) Disponibilidad
2) Bajo costo
3) Facil operabilidad

4) Cada componente cumple con los siguientes requisitos:

4.1) Sensor de pH: incluye una PCB para el acondicionamiento de la sefal
que facilita la programacion y calibracién del dispositivo. El sitio web del
proveedor incluye instrucciones de conexién, calibracién y uso, asi como

un programa de muestra para su funcionamiento en Arduino.

4.2) Bomba peristaltica: permite flujos continuos, su capacidad de flujo es
moderado (0.002 a 43 mL/min), permite volumenes constantes e incluye

una conexion de control remoto inicio/parada.

4.3) Tarjeta de desarrollo: Se pueden desarrollar diversos proyectos con
Iinternet de las cosas, es por eso que se caracteriza por integrar un stack
de comunicacion Wi-Fi con una mejora en el aspecto de seguridad, el
ESP32 consigue unas prestaciones de bajo consumo muy destacables
permitiendo desarrollar productos portables de larga duracion de bateria

gracias a su caracteristica de ultra bajo consumo.
Respecto al software:

Se desarroll6 una pagina web en la que se puede realizar la transmision y
recepcion de datos via Wi-Fi, esto con la finalidad de manejar el dispositivo de

forma remota.

En la Figura 1.3 se muestra un diagrama de bloques del sistema, en donde

se puede ver que el componente principal del hardware es la tarjeta de
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desarrollo, en las entradas se encuentran el sensor de pH y el sensor volumétrico
y en la salida una bomba peristaltica. Como el sistema debe funcionar de forma
remota, entre el hardware y software la comunicaciéon elegida fue via Wi-Fi por

medio de una pagina web.
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\ i 1 i
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. 1 !
- . ESP32 Lo s
o : L+ » Bomba peristaltica o
N | L
to 1 [
Lo Sensor i ' P
| | i 0 | I
- volumétrico i - :
[ 1 Actuador :
| 1 1 !
L L e o o o o o ———— 1 ]
ot ok |
; Sensores 5 :
i . HARDWARE |
L=
toim
! SOFTWARE v | |
E Al= " - - i
i ul I| ’,.M i A final .'-:. - M A .|l:u_ r i
! AR 8 J pr 5
! % ‘| Trll;-r.lo de equivsncia " L3t 14 !
! = N | R - :
| 2 !.-u inicish et z 12 v i
! Factor o= K ik o !
i 10 20 0 s @ i !
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Figura 1.3 Diagrama de bloques del sistema.

1.3. Hipotesis

Mediante el uso del internet de las cosas, es posible realizar el analisis de
un sistema de control anaerdbico remoto que permita determinar parametros

como: pH, Bicarbonatos, Alcalinidad y la relacion AI/AP.
1.4. Objetivos

1.4.1. Objetivo general

Disenar e implementar un dispositivo que permita realizar mediciones de

pH, bicarbonatos, relacion alcalinidad parcial (AP) y alcalinidad intermedia (Al),
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y calcular la relacion AI/AP de manera automatica, en sistemas de digestion

anaerobia.

1.4.2. Objetivos especificos o secundarios

e Determinar la perspectiva y funciones del sistema, asi como
caracteristicas de los usuarios, restricciones, requisitos de rendimiento,
atributos del sistema, lenguajes de programaciéon y protocolo de
comunicacién a utilizar.

e Dividir en subsistemas y asignar a cada componente de los subsistemas
una parte de la especificaciéon tanto de hardware como de software para
realizar su implementacién y cumplir con cada tarea establecida.

e Desarrollar el cédigo requerido para el funcionamiento del sistema, asi
como repetidas pruebas funcionales (pruebas de caja negra) y
simulaciones.

¢ Obtener un disenio detallado del sistema con base en los requerimientos
dados considerando la interfaz grafica de usuario y la funcionalidad del
sistema.

e Integrar todo el sistema incluyendo el hardware, el software de la
aplicacion y el software del funcionamiento del sistema.

e Realizar pruebas de caja negra y caja gris para determinar que el sistema

final funcione correctamente.

1.5. Metas

e Determinar los requerimientos y tareas del sistema en orden
jerarquico.

e Implementar la parte hardware del sistema y corroborar su
adecuado funcionamiento.

e Realizar una descripciéon de la implementacién del sistema
mediante diagramas.

e KEnsamblar el prototipo final.
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e Validacion del sistema en general por medio de diferentes pruebas

y comparar los resultados obtenidos con un error estandar del 5%.

1.6. Metodologia de Desarrollo

En el presente trabajo se pretende utilizar la metodologia de desarrollo de
sistemas empotrados propuesta por Arnold Berger (Berger 2002) que consta de

las siguientes 7 fases:
Fase 1. Especificaciones del prototipo:

En esta fase se describira de manera completa, precisa y verificable el
funcionamiento y los requerimientos del sistema, de manera que se defina qué

es lo que se pretende realizar y cual es la problematica a resolver.
Fase 2. Particiéon de hardware (HW) y software (SW):

Esta fase consiste en la exploracion de las posibilidades con el fin de
encontrar qué elementos seran los mas adecuados para el hardware y software
por separado. Como resultado se obtendra un modelo de comportamiento para

cada parte del sistema.
Fase 3. Iteracion e Implementacion:

En esta fase se realizan diversas pruebas por separado tanto del HW como
del SW, se utilizan entornos de desarrollo integrado (Integrated Development
Environment o IDE en inglés) para el HW y un c6digo previamente compilado y
depurado que confirme que realiza las funciones deseadas para el SW.
Finalmente, se verifica la funcionalidad de todo el sistema y se estiman los

resultados a obtener.
Fase 4. Diseno detallado de HW y SW

Segun Berger, la finalidad de esta fase es obtener un disefio detallado del
sistema con base en los requerimientos dados (pp. 25). Para esta fase se
considera la interfaz de usuario, asi como la funcionalidad del sistema, por lo

tanto, se realizaran pruebas de caja negra (pruebas funcionales).
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Fase 5. Integracion del HW y SW

En esta fase se realiza la integracion de todo el sistema, contemplando
HW, SW e interfaz grafica. En esta fase se puede verificar si se cumplieron los

objetivos deseados.
Fase 6. Pruebas de aceptacion

En esta fase se realizan todas las pruebas necesarias para verificar si los
resultados son deseables (pruebas de aceptacion y de regresion), por lo tanto, en
este nivel es en donde se puede realizar una validacion del trabajo o en el caso

contrario, corregir errores necesarios para llegar al objetivo deseado.
Fase 7. Mantenimiento y Actualizacion

Como la fase 6 se refiere al lanzamiento o liberacion del prototipo, la fase
7 ya no entra dentro de los objetivos deseados, dado que esta etapa se desarrolla
durante el tiempo de uso del prototipo que requiere de un monitoreo y

observaciéon a profundidad durante su vida util.

A continuacién, se muestra un diagrama con la metodologia para sistemas

empotrados segun Berger:
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Fase 4: Disefio detallado de
hardware y software

Fase 3: lteracidén e
implementacién

Fase 5: Integracién de
hardware y software

Actividades de disefio de
hardware

Fase 1: Especificacién del
producto
Fase 2: Particién de software
v hardware
Fase 6: Pruebas de
aceptacién
Fase 7: Mejoray
mantenimiento

Actividades de disefio de

software Lanzamiento del producto

Figura 1.4 Diagrama para la metodologia de los sistemas empotrados segtin Berger. Fuente:
Adaptado de (Berger, 2002).

En el diagrama anterior (Figura 4) se observa el ciclo de vida de los
sistemas empotrados. Para este proyecto se pretende abarcar de la fase 1 a la
fase 6. Cabe mencionar que, si en la fase 6 no se cumple con alguno de los
requisitos deseados o las tareas de asignacion, se retorna a la fase en donde ese
error pueda ser corregido. Esta puede ser la fase 3, 4 6 5.

1.7. Esquema del Documento

Se propone el siguiente esquema para el documento de tesis:

Introduccion

Marco Teorico

Desarrollo

Resultados

Conclusiones
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Capitulo 2. Marco Teorico

En este capitulo se presentan los antecedentes y principales conceptos que

sustentan el siguiente proyecto de investigacion.

2.1. El agua y su proceso de saneamiento por medio de la digestion

anaerobia.

El agua es el elemento mas comin y crucial para la existencia y desarrollo
de la vida en nuestro planeta, siendo para la humanidad de suma importancia
contar con su disponibilidad, debido a que es utilizado en el consumo doméstico,
actividades agricolas e industria, sin embargo, es un recurso limitado ya que el
agua dulce representa tan solo el 2.5% del agua del mundo (PUNMA, 2012). Por
otro lado, el aumento en la poblacién humana requiere mas alimentos, energia y
servicios de agua potable, por lo que en los ultimos anos se ha observado una
mayor demanda de este vital liquido (Oswald, 2011). Debido a las actividades
humanas el agua sufre cambios fisicoquimicos y microbiolégicos, siendo el grado
de contaminaciéon un problema relacionado con la posibilidad de reutilizar el
agua y esto agrava el problema de la disponibilidad. Por lo anterior es de suma
importancia que las aguas residuales municipales e industriales se traten antes
de ser vertidas a los cuerpos superficiales y subterraneos, para prevenir
problemas de contaminaciéon ambiental. Asi mismo la Asamblea General de las
Naciones Unidas adoptdé una resolucion histérica que reconoce "el derecho al
agua potable y al saneamiento como un derecho humano esencial para el pleno

disfrute de la vida y de todos los derechos humanos" (A/RES/64/292).

2.1.1. Saneamiento de agua en el estado de Oaxaca.

El estado de Oaxaca cuenta con 570 municipios divididos en 30 distritos
rentisticos que albergan a poco mas de 11 mil comunidades (oaxaca.gob.mx). En
el estado de Oaxaca es preocupante el rezago en materia de saneamiento, en el
ano 2004, solo se ofrecia una cobertura al 12% de los municipios, con 69 plantas

de tratamiento de aguas residuales instaladas, de las cuales el 81% son procesos
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de digestion anaerobia (DA) (CONAGUA, 2004). Para el ano 2019 se
construyeron 150 plantas tratadoras de aguas residuales, pero solo funcionaban
adecuadamente 17, 21 operaban de manera parcial y 112 estaban totalmente
abandonadas y convertidas en “elefantes blancos”, siendo una de las principales
causas de su abandono: (1) la falta de seguimiento y mantenimiento integral, (i1)
falta de capacitacion y (i11) costos de operacion (Pereda, 2019). Aunado a los
puntos anteriores es importante contar con parametros que permitan conocer
cuando el sistema pierde su estabilidad, con lo cual se podria tener control sobre
el proceso y mantener la operabilidad de los sistemas de tratamiento de digestion

anaerobia.

2.1.2. Procesos de digestion anaerobia

Debido a que la mayor parte de las plantas de tratamiento de aguas
residuales instalada en el estado de Oaxaca son procesos de digestion anaerobia
es iImportante mencionar que estos procesos son ampliamente conocidos y en la
actualidad posee una gran aplicabilidad en el mundo (Zhang et al., 2015). La
digestion anaerobia es una fermentacién microbiana en ausencia de oxigeno y es
la técnica mas atractiva para la producciéon de biogas (mezcla de gases
principalmente de 60-70% de metano, didxido de carbono y acido sulfhidrico) y
una suspension acuosa o "lodo" que contiene los microorganismos responsables
de la degradacion de la materia organica (Saghouri et al., 2018; Appels et al.,
2008). El proceso de digestion anaerobia puede caracterizarse por cuatro
procesos secuenciales: (1) hidrolisis, (i1) acidogénesis, (ill) acetogénesis y (iv)
metanogénesis, en donde los tiempos caracteristicos de cada una de las etapas
del proceso difieren significativamente (Madsen et al., 2011; Appels et al., 2008).
Debido a que la digestion anaerobia ha tenido una creciente aplicacién a gran
escala, principalmente en el tratamiento de residuos liquidos y produccién de
biogas (metano), es necesario desarrollar métodos confiables para la evaluacién

y el control del proceso de digestion anaerobia.
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2.1.2.1. Parametros de control de los sistemas de digestion

anaerobia

Debido a que la supervision del proceso anaerdbico es de suma
1mportancia, se requiere el acceso a un parametro adecuado que refleje el estado
metabodlico del consorcio de microorganismos presentes en los sistemas de DA.
Como ya se habia mencionado anteriormente la digestiéon anaerobia es compleja
ya que consiste en una serie de reacciones microbianas catalizadas por consorcios
de diferentes bacterias (Ali Shah et. al., 2014), por lo que la interdependencia de
las bacterias es un factor clave del proceso de produccién de biogas (Safaric et
al., 2018). En condiciones en las cuales el proceso es inestable, existe una
acumulacion de productos intermediarios, como los acidos grasos volatiles
(AGV), alcoholes y amoniaco a diferentes ritmos dependiendo del sustrato y del
tipo de perturbaciéon (Castilla-Archilla et al., 2021; Shi et al.,, 2016). Las
perturbaciones mas comunes que causan desequilibrio en el proceso de digestion
anaerobia son: (1) sobrecarga hidraulica u organica, (i1) presencia de toxinas
inorganicas u organicas, (iii) la temperatura y (iv) cambios de sustrato
(Magdalena et al., 2019; Theuerl et al., 2019). Se han sugerido varios parametros
como indicadores de estrés, algunos de los mas utilizados son las mediciones de
la produccién de biogas y su composicion, el pH, la degradaciéon de sodlidos
volatiles y las concentraciones de AGV (Murto et al., 2004; Franke-Whittle et al.,
2014). En general, la mayoria de estos indicadores son adecuados para detectar
cambios graduales. Sin embargo, el pH, la reducciéon de sdlidos volatiles y la
composicion del biogas son a menudo demasiado lentos para la detecciéon 6ptima
de cambios repentinos (Angelidaki y Ahring, 1994). Los cambios en el pH son
pequenos en los sistemas altamente amortiguados, como se ha observado en los
reactores con altas cargas de amoniaco, incluso cuando el proceso esta muy
estresado (Angelidaki y Ahring, 1994). Algunas caracteristicas importantes que
se requieren de un buen indicador del proceso de digestién anaerobia son: (i)
capacidad para detectar el desequilibrio en una fase temprana, (i1) capacidad

para reflejar directamente el estado metabdlico del sistema y (ii1) que el cambio
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relativo del parametro tras una perturbacion sea significativo en comparacion
con las fluctuaciones de fondo y las incertidumbres del analisis. Durante mucho
tiempo se ha reconocido que la concentracion de AGV es uno de los parametros
mas importantes para el control preciso de la digestiéon anaerobia (Franke-

Whittle et al., 2014; Shi et al., 2016; Al-Sulaimi et al., 2022).

2.1.2.2. Concentracion de acidos grasos volatiles como parametro

de control en los procesos de digestion anaerobia.

La acumulacién de acidos grasos volatiles es indicativo de un
desacoplamiento cinético entre productores y consumidores de acidos, y en los
digestores anaerobios se asocia con situaciones de estrés, lo que induce un
desbordamiento de protones que descomponen los bicarbonatos de la fase liquida
para producir COg2, aumentando la fraccion de CO:2 en la fase gaseosa y

disminuyendo drasticamente el pH del digestor (Ripley et al., 1986).

Muchos investigadores han correlacionado la estabilidad del proceso con
las concentraciones de AGV individuales en el reactor (Maurus et al., 2022). Se
ha reportado que concentraciones de acido acético superiores a 13mM
(milimoles), indican la inestabilidad del proceso anaerobio (Franke-Whittle et
al., 2014, Hill et al. 1987). Algunos investigadores han sugerido que el acido
propiénico es un mejor indicador de la inestabilidad del proceso
(Pullammanappallil et al., 2001; Kleybocker et al., 2012; Nielsen et al., 2007). Se
ha sugerido la relacién entre acido propiénico y acido acético como un indicador
del proceso de DA (Wagner et al., 2014; Hill). Wagner et al. (2014) observaron
diferencias significativas a nivel metabdlico (produccién de biogas, composicién
del biogas, concentraciéon de AGV) entre las proporciones de acido acético y acido
propionico <1 y >2. En general, las proporciones >2 dieron lugar a una produccion
de metano y una descomposiciéon de AGV mas rapida en comparacién con las
proporciones <1. Por otra parte, los acidos grasos volatiles de cadena mas larga

(C4-C6), y especialmente sus isoformas, también se han sugerido como
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indicadores del proceso (Fischer et al. 1983; Chen y Day 1986). Hill y Holmberg
(1988) mostraron que las concentraciones de acido isobutirico y/o isovalérico
inferiores a 5 mgl.-1, indican poco o ningun estrés en el digestor, mientras que a
concentraciones superiores a 15 mgL-1 es un indicativo de un desequilibrio del
proceso. Sin embargo, podemos decir que a partir de los diferentes niveles de
AGYV encontrados en diferentes sistemas de reactores, no es factible definir un

nivel absoluto de AGV que indique el estado del proceso.

2.1.2.3. Identificacion y cuantificacion de AGYV.

Como se mencioné anteriormente los acidos grasos volatiles (AGV)
desempenan un papel importante en la rapida puesta en marcha y el
funcionamiento estable de los reactores anaerobios. Por lo anterior se ha hecho
indispensable su identificacién y cuantificacion, siendo la cromatografia de gases
con detector de ionizacién de flama, la técnica analitica mas utilizada (Wang et
al., 2014, He et al., 2012, Dahiya et al., 2015). Una desventaja de esta técnica de
cuantificacién e identificacion de AGV, es el uso de un instrumento analitico
sofisticado, personal calificado y alto costo de inversién. Por lo que es esencial
desarrollar un método sencillo y preciso para conocer la concentracion de AGV
en los sistemas anaerobios. Diversos investigadores han propuesto ademas de
las concentraciones de AGV, pH, composicién del biogas, concentraciones de
metabolitos intermedios especificos (glicerol y compuestos aromaticos, etc.),
composicion de la comunidad microbiana y la actividad enzimatica (Ahring et
al., 1995, Hecht y Griehl, 2009, Ugwuanyi et al., 2004, Poirier et al., 2016), como
indicadores de la estabilidad de los sistemas de DA, algunos indicadores
acoplados, como la relacién entre la alcalinidad total (AT) y la alcalinidad
intermedia (Al) y la alcalinidad del bicarbonato (AB), los cuales han mostrado

tener un mejor rendimiento que los indicadores individuales (L1 et al., 2014).
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2.1.2.4. Relacion entre acidos grasos volatiles y alcalinidad

2.1.2.4.1. Potencial de hidrdogeno

El pH es una medida de la concentracién de iones de hidrégeno de un
sistema acuoso, clasificada en una escala de 1.0 a 14.0. Cuanto mas bajo es el pH
del medio, mas acida es y cuanto mas alto sea el pH mas basica o alcalina sera.
El pH afecta a muchos procesos quimicos y bioldgicos en sistemas acuosos y los
diferentes organismos tienen diferentes rangos de pH dentro de los cuales

prosperan.

2.1.2.4.2. Alcalinidad de una solucion

La alcalinidad puede definirse como la capacidad de alcalinizaciéon o como
una medida de la capacidad de amortiguamiento o capacidad para neutralizar
los acidos presentes en un sistema acuoso y suele expresarse en equivalentes de
carbonato de calcio (CaCQOs3). Los compuestos alcalinos en el agua, como los
bicarbonatos (HCOs1), los carbonatos (COs2) y los hidréxidos (OH-1), eliminan
los iones H* y reducen la acidez de los sistemas acuosos (lo que significa un
aumento del pH), y se lleva a cabo generalmente combinandose con los iones H*
para formar nuevos compuestos. Sin esta capacidad de neutralizacién de los
acidos, cualquier acido anadido a un sistema acuoso provocaria un cambio
inmediato en el pH. En un sistema de DA, la capacidad de amortiguacion
mantiene un pH estable y neutro incluso cuando se anaden acidos o bases a los
lodos del digestor. La alimentaciéon de materias primas ricas en energia aumenta
la produccion de acidos grasos volatiles (AGV) que son los precursores del metano
(REF). Los AGV son acidos que reducen el pH, por lo que deben amortiguarse en

el sistema acuoso del digestor. (HACH, s.f.)

Por lo anterior la medicion de la alcalinidad en los procesos de digestién
anaerobia, es un parametro importante que determina la capacidad del sistema

para neutralizar a los compuestos acidos (Chernicharo, 2007).
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2.1.2.4.3. Medicion de la alcalinidad total

De acuerdo a Chernicharo (2007) la determinacién de la alcalinidad dada
por el bicarbonato es mas eficaz que la medicion del pH, debido a que la escala
del pH es logaritmica y la de la alcalinidad es lineal. Asi, una pequena
disminucién del pH, implica el consumo de una gran cantidad de alcalinidad,

reduciendo la capacidad de amortiguaciéon del medio.

Ripley et al. (1986) propusieron un método para realizar la medicion de la
capacidad amortiguadora de un sistema mediante la valoracion de la relacién
AI/AP, que son la AP debida al bicarbonato y Al debida a los acidos volatiles, la
cual se aproxima a la relacion de AGV / alcalinidad. Segin los autores la relacion
AI/AP con valores superiores a 0.30 unidades indica la apariciéon de alteraciones
en el proceso de digestion anaerobia, por lo que esta relaciéon es uno de los
indicadores mas sencillos y tutiles de la estabilidad del proceso de digestion
anaerobia, permitiendo predecir posibles inestabilidades en el reactor,

posibilitando acciones correctivas a tiempo (Rodrigues et al., 2014).

La titulacion o valoracion es un método de laboratorio que se utiliza para
encontrar la concentracion de una soluciéon cuando ésta reacciona con una
segunda solucién de normalidad conocida. Las dos soluciones deben reaccionar
con una estequiometria conocida. Para determinar la relacion AI/AP, se utiliza
una solucion de acido clorhidrico 0.1N para valorar voliumenes determinados de
los lodos del digestor anaerdbico, haciendo descender sus valores de pH alcalinos
o neutros hasta los valores de pH de 5.7, 4.3 y 4.0. El volumen de acido necesario
para alcanzar cada valor de pH, o combinacion de valores de pH, se utiliza para
determinar una alcalinidad. La alcalinidad total en los sistemas anaerobios se
determina mediante la valoracion de la muestra a pH 4.3, que mide la capacidad
amortiguadora debida al bicarbonato y también a los acidos volatiles (Ripley et

al.,1986).

Para evitar la inclusiéon de los acidos volatiles en el valor de la alcalinidad,

Jenkins et al. (1983) propusieron la valoracion de la muestra a pH 5.75, en donde
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se determina el 80% del bicarbonato y sélo el 20% de los acidos volatiles. Mu et
al. (2018), propusieron dos puntos de titulacion a pH 4.7 y 4.2 para la
determinaciéon de AGV en un reactor anaerobio de lecho mévil (UASB, por sus
siglas en inglés). Reportaron que, a concentraciones bajas de AGV, existié una
diferencia entre los valores determinados por titulacion y los obtenidos por
cromatografia de gases, sin embargo, cuando la concentraciéon de AGV varid
dramaticamente, las concentraciones de AGV obtenidas por la titulacién fueron
consistentes con los resultados medidos por Cromatografia de gases. Esto implica
que el método de titulacion es lo suficientemente preciso, cuando existen
perturbaciones en el sistema de digestion anaerobia provocados por altas

concentraciones de AGV.

Para la determinacion de los parametros antes mencionados se definen las

siguientes ecuaciones:

V, * N * Pe
AP = (1—q) 1000 (1)
Vin

Donde:

e AP: Alcalinidad parcial

e Al Alcalinidad intermedia

e AT: Alcalinidad total

e V1: Volumen de acido clorhidrico (HCI) 0.1 N adicionado hasta
alcanzar un pH 5.7

e V2: Volumen de HCI 0.1 N adicionado hasta alcanzar un pH 4.3

e N: Normalidad de la solucién valorada de HCl
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e Peq: Peso equivalente del carbonato de calcio (CaCOs = 50)

e Vm: Volumen de la muestra

La relacion AI/AP se definira como un coeficiente (a), por lo tanto,

sustituyendo las ecuaciones 1 y 2 en dicha relacién se obtiene:

o ( V,—V; ) v
=—) %
V, = Peq m )

2.2. Sistemas embebidos

Alva y Alcorta (2020) mencionan que un sistema embebido (empotrado o
integrado) es un sistema con componentes electrénicos asociados, diseiado para
la realizacion de una o varias funciones dedicadas a un sistema de computaciéon
en tiempo real por medio de un microcontrolador o microprocesador. Ademas, los
sistemas embebidos poseen un procesador central que se encarga de recibir,
analizar y procesar los datos recibidos por los sensores para después enviar
ordenes a los actuadores y asi realizar las funciones, tareas o requerimientos

especificos segun el sistema a desarrollar.

Hoy en dia los sistemas embebidos son muy utilizados en diversas areas
ya que pueden llegar a facilitar ciertas tareas que se hacen normalmente de
forma manual. Un sistema embebido debe cumplir con algunas caracteristicas

principales como:

e Tener un procesador central.

e Son sistemas confiables.

e Requieren poco o nulo mantenimiento.

e Son eficientes en cuanto al consumo de energia.
e Son de propésito especifico.

e Tener interfaces de usuario dedicadas.

¢ Desempenian funciones simples
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Los componentes principales de un sistema embebido se dividen en dos
partes: hardware y software. En la Figura 2.1 se muestra un diagrama con los
elementos de hardware tipicos en un sistema embebido. El elemento que realiza
las funciones principales del sistema puede ser un microprocesador,
microcontrolador o tarjeta de desarrollo basada en microcontroladores.
Comunmente estos sistemas estan desarrollados con una tarjeta basada en un
microcontrolador (MCU) o microchip. Una principal desventaja de los MCU es
que se tiene que incluir por separado los siguientes moédulos: ADC, memoria,
reloj, GPIOs, Wi-Fi, Bluetooth, interfaz USB, regulador de voltaje, etc., a
diferencia de una tarjeta de desarrollo en la cual los médulos antes mencionados

ya se encuentran incluidos.

Comunicacion,
CPU Memoria pLEe
dispositivos
Sistema de
Interfaz- ‘ﬂe Interconexion de hardware pruebay
ysuario diagnostico
ADC DAC ]
Subsistemas
dleifesiles Sistema de
soporte
Sensores y sefial Actuadores y (ASICs/FPGAs)
condicionada controladores

Figura 2.1 Elementos Hardware de un sistema embebido. Fuente: Adaptado de (Judrez Abad
2020).

Otros elementos de hardware son: actuadores, sensores, buses o puertos

de comunicacion, comunicacién inalambrica, etc.

2.2.1. Médulo de procesamiento central

“Este modulo se encargard del procesamiento central de la informacion

tomada a través de los sensores, procesamiento que se realiza usando un
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microcontrolador o placa de desarrollo adecuada para recibir el dato proveniente

del sensor o sensores para después realizar tareas especificas como la activacion

de ciertos actuadores” (Alva y Alcorta, 2020, p.83). Como se menciond

anteriormente, este moédulo puede ser un microprocesador, un microcontrolador

o una tarjeta de desarrollo basada en un microcontrolador, en este caso se hara

énfasis en las tarjetas de desarrollo que son las mas usadas actualmente. Una

placa de desarrollo se compone de diferentes méodulos (véase Figura 2.2):

Led’s
indicadores

r

Puerto Debug —

GPIOs

Wifi/
bluetooth

(JTAG)

Yy

MCU

4T
-

Memoria 4 —

—

ADC

Jumpers

—

Regulador
de voltaje

Interfaz USB

Reloj

configuracion

Figura 2.2 Diagrama de bloques de una placa de desarrollo basada en microcontroladores.

Fuente: Adaptado de (Alva y Alcorta 2020).

e MCU: Es el microcontrolador, la parte central de todo el sistema,

hacia donde van las instrucciones y de déonde vienen.

e GPIOs: Estos son los puertos generales de entrada o salida

digitales.

e Led’s indicadores: Estos indican cierto comportamiento de la placa

como encendido, apagado, de transmision, de recepcién, etc.

e Puerto Debug: Este puerto permite la conexién directa al médulo de

verificacién del microcontrolador.

e Memoria: La memoria de la placa que normalmente es flash.
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ADC: Son médulos convertidores de senal analdgica a digital, la
resolucion varia de acuerdo a la placa.

Jumpers de configuraciéon: Estos permiten configurar el
comportamiento de la placa.

Reloj: Este es un circuito oscilador encargado de proporcionar la
senal del reloj al microcontrolador.

Interfaz USB: Esta es una conexién que permite la comunicacion
por medio de USB con otros dispositivos. Generalmente es usada
para programar la placa desde una computadora.

Regulador de voltaje: Mdodulo que utiliza la energia del puerto USB
para regularlo y alimentar la placa.

Wi-Fi/ Bluetooth: Mddulos de comunicacién inalambrica.

La mayoria de las tarjetas de desarrollos se componen por esos modulos o

algunos de ellos, otras tienen mas, todo depende del tipo de tarjeta a utilizar.

En la

tabla 2.1 se describen algunas placas de desarrollo basadas en

microcontroladores mas accesibles comercialmente.

Tabla 2.1 Placas de desarrollo basadas en microcontroladores.

Nombre Descripcion Lenguajes Precio Modelos de
permitidos placas
Arduino Placa de desarrollo C $300-$2500 Mini
basada en los C++ original Nano
microcontroladores Uno
AVR (Automatic $70-$600 Mega
Voltaje Regulater). genérica Ethernet
Son fabricadas por la Leonardo
compainia Arduino. Esplora
Teensy Placa de desarrollo C Hasta $6000 Teensy 3.2
basada en diversos C++ original Teensy 4.0
microcontroladores. Teensy Zero
Fabricadas por la Hasta $600 Teensy con
empresa PJRC, genérica headers.
COMLLC. Etc.

La mayoria de sus
procesadores o MCU
(Microcontrolador)

usan arquitectura
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STM32

ESP8266

Wemos

NodeMCU

ESP32

NodeMCU32

ESP32
Ethernet KIT

ARM (Advanced RISC
Machine).
Familia de

microcontroladores de
32 bits fabricados por
la empresa
STMicroelectronics.

Es un SoC (System on
Chip). Es fabricado
por la empresa
Espressif System. Se
caracteriza por incluir
un médulo Wi-Fi.

Placa basada en el
chip ESP8266.

Placa de desarrollo
basada en el chip
ESP8266. Similar a la
placa Wemos, pero
mas grande y con mas
pines.

Es el sucesor del
ESP8266, fabricado
por la empresa
Espressif ~ Systems.

Tiene dos nucleos de
32 bits y su médulo de
comunicaciéon
inalambrica permite
comunicarse por Wi-
Fi y bluetooth.

Placa de desarrollo
basada en el MCU
ESP32. No incluye
Wi-Fiy bluetooth.

Placa basada en el
ESP32, caracterizada
por tener un médulo
Ethernet.

C++

Lua
Micropython
C
C++

Lua
Micropython
C
C++

Lua
Micropython
C
C++

Lua
Micropython
C
C++
Java

Lua
Micropython
C
C++
Java

Lua
Micropython
C
C++

Hasta
$12000
original

$120-$2000
genéricas

$200-$300

$70-$250

$150-$550

$300-$1000

$300

$405

Nucleo
F401RE
ARM
stm32f103
ARM Cortex
Stm32f411
Etec.

NE

D1

D1 mini
D12

D1 mini pro

ESP12
ESP12EV.1
ESPEV.2
Etc.

Pico-D4
DOWDQ6
DOWO
D2WD
SOWD

NE

Unica
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Java
Lilygo TTGO  Placa basada en Micropython $1700 Unica
Internet POE  ESP32 Ethernet KIT. C
LANS8720A C++
Java

2.2.2. Software en un sistema embebido

El software de un sistema embebido se refiere a la funcionalidad del
sistema, dado que se definen todas las funciones requeridas por medio de un
conjunto de instrucciones. El Software de un sistema embebido se compone
principalmente por: un sistema operativo, el firmware y una interfaz grafica
(Berger, 2002). El sistema operativo es en donde se ejecuta tanto el firmware
como la interfaz grafica, éstos son desarrollados por medio de diferentes IDEs.
El firmware también conocido como el soporte logico inalterable es el programa
basico que controla los circuitos o médulos electronicos, se compone de todas las
instrucciones o tareas que debe realizar el sistema. La interfaz grafica es una
aplicacién desarrollada ya sea en una pagina web, un celular o computadora, que
permite visualizar los resultados obtenidos en el sistema, y/o se controlaran

ciertos elementos de forma remota (Cadenas, 2019).

2.2.2.1. Ambientes para desarrollo de aplicaciones Web, para

computadoras y celulares

En los sistemas embebidos es muy comin que se utilicen interfaces
graficas para la representaciéon de informacion y acciones disponibles del
sistema, estas GUIs generalmente consisten en aplicaciones (apps) y se pueden
presentar en diferentes medios, ésto dependera en cierta forma de las
herramientas utilizadas para el desarrollo de la aplicaciéon y del protocolo de
comunicacion utilizado (Cadenas, 2019). En este apartado se hablara acerca de
esas herramientas de desarrollo, y los protocolos de comunicaciéon se

especificaran en el siguiente apartado.
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Una aplicacién para celulares se puede clasificar en tres tipos principales:
Web app, App nativa y App hibrida. Las primeras son aquellas aplicaciones
desarrolladas con tecnologias Web que se pueden utilizar accediendo a un
servidor Web a través de Internet (o Intranet) mediante un navegador; la
segunda se compone de aquellas aplicaciones que estan disenadas para un
equipo o dispositivo en especifico, un ejemplo son las aplicaciones que solo se
pueden correr en un sistema operativo y no en otros; finalmente, las aplicaciones
hibridas son una mezcla de las dos anteriores. En ellas se aprovecha la
versatilidad del desarrollo de una aplicaciéon web con HTML5, CSS y JavaScript
(Cadena, 2019).

Con respecto a las aplicaciones web, es importante destacar que éstas se
basan en una arquitectura cliente/servidor, por un lado, esta el cliente (el
navegador, explorador o visualizador) quien realiza peticiones y por otro lado el
servidor (el servidor web) que recibe las peticiones, procesa la informacién y da
una respuesta (Cadena, 2019). Existen diversas variantes de la arquitectura
basica segin como se implementen las diferentes funcionalidades de la parte

servidor y segun lo requerido en el sistema.

De las herramientas de desarrollo mas conocidas para una app en el

celular (también llamadas frameworks) se encuentran las siguientes (Cadena,

2019):

1) App Inventor: Es un entorno de desarrollo integrado de codigo abierto
para la elaboracién de aplicaciones designadas al sistema operativo
Android, una de sus ventajas es que esta desarrollado en la nube, por
lo que no requiere descargarse. Sus principales caracteristicas son las
siguientes:

e Basado en Blockly de JavaScript (lenguaje visual), utiliza Kawa
(un framework de java que implementa el lenguaje de

programaciéon Scheme) como lenguaje de programacién y se
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distribuye como parte del sistema operativo GNU de la Free
Software Foundation.

Permite crear una aplicacién en menos tiempo que otros dada la
facilidad de uso, ademas se pueden programar aplicaciones mas
complejas en menos tiempo que con los lenguajes tradicionales
basados en texto.

La interfaz grafica permite al usuario crear aplicaciones con

muchas funcionalidades.

2) Android Studio: Entorno de desarrollo integrado oficial de Android,
esta basado en el software IntelliJ IDEA de JetBrains y ha sido

publicado de forma gratuita a través de la Licencia Apache 2.0. Esta

disponible para las plataformas GNU/Linux, macOS, Microsoft

Windows y ChromeOS. Sus principales caracteristicas son:

Soporte para construcciéon basada en Gradle (sistema de
automatizacién de construccién de cédigo).

Refactorizacion especifica de Android y arreglos rapidos.
Herramientas Lint para detectar problemas de rendimiento,
usabilidad, compatibilidad de versiones y otros problemas.
Plantillas para crear disefios comunes de Android y otros
componentes.

Un editor de disefno enriquecido que permite a los usuarios
arrastrar y soltar componentes de la interfaz de usuario.
Soporte para programar aplicaciones para Android Wear.
Soporte integrado para Google Cloud Platform, que permite la
integraciéon con Firebase Cloud Messaging y Google App Engine.
Un dispositivo virtual de Android que se utiliza para ejecutar y
probar aplicaciones.

Renderizado en tiempo real.
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3) NativeScript: Framework de cbédigo abierto para la creaciéon de
aplicaciones moviles para Android y 10S. Las aplicaciones
NativeScript se construyen utilizando lenguajes de programacion
independientes del dispositivo y sistema operativo como JavaScript o
TypeScript. Dentro de sus principales caracteristicas se encuentran las
siguientes:

e NativeScript utiliza la reflexiéon para obtener informacién y
metadatos sobre las API de la plataforma nativa.

e KExiste una integracion con los framework Angular y Vue.

Respecto a las herramientas de desarrollo para aplicaciones web mas

populares, se tienen las siguientes (Cadena, 2019):

1)

2)

3)

4)

Symfony: Es un framework para desarrollar aplicaciones web que separa
la légica de negocio, la 16gica de servidor y la presentaciéon de la aplicaciéon
web. Proporciona varias herramientas y clases encaminadas a reducir el
tiempo de desarrollo de una aplicacién web compleja.

CakePHP: Es un framework que facilita el desarrollo de aplicaciones web,
utilizando el patron de diseno MVC (Modelo Vista Controlador). Es de
codigo abierto y se distribuye bajo licencia MIT.

Node-RED: Es una herramienta de desarrollo basada en flujo para
programacion visual desarrollada originalmente por IBM para conectar
dispositivos de hardware, API y servicios en linea como parte de la
Internet de las cosas.

Zend Framework (ZF): Es un framework de cédigo abierto para desarrollar
aplicaciones web y con servicios web PHP. Zend Framework es una
implementacién que usa cédigo completamente orientado a objetos. En la
estructura de los componentes de ZF cada componente esta construido con
una baja dependencia de otros componentes. Esta arquitectura
débilmente acoplada permite a los desarrolladores wutilizar los

componentes por separado.
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Respecto a las herramientas de desarrollo mas populares para apps nativas
en un sistema operativo de computadora, destacan los siguientes (Cadena,

2019):

1) NetBeans: Permite crear todo tipo de aplicaciones, ademas, ofrece
compatibilidad para trabajar con diferentes lenguajes de programaciéon como
JavaScript, C, C# o PHP. NetBeans incluye ademas un potente debugger

(depurador o programa para detectar e identificar errores) integrado.

2) Eclipse: Es un IDE muy popular de cédigo abierto y ampliamente
extendido. Fue desarrollado originalmente por IBM, aunque actualmente
cuenta con una gran comunidad que le da soporte con una biblioteca de
plugins. Es multiplataforma (Windows, Linux y Mac) aunque generalmente
se usa para la creacion de aplicaciones de escritorio, también se puede usar

para el desarrollo de paginas web o aplicaciones moéviles.

3) Microsoft Visual Studio: Es un entorno de desarrollo integrado gratuito,
en la actualidad puede ser instalado tanto en Windows, macOS y GNU/Linux
soportando numerosos lenguajes de programacién de manera nativa, tales
como C++, C#, Visual Basic, y mediante extensiones se puede desarrollar en

otros lenguajes como por ejemplo JAVA.

2.2.2.2. IDE de programacion para tarjetas basadas en MCU

Un entorno de desarrollo integrado (Integrated Development Environment,
IDE) es una aplicacién que se utiliza en una computadora para un fin en
especifico. Un IDE permite tener los recursos necesarios para programar placas
de desarrollo basadas en microcontroladores (Alva & Alcorta, 2020).
Dependiendo de la tarjeta de desarrollo y del lenguaje a utilizar, existen diversos
IDEs para la programacion de estas tarjetas como Thonny, Node-RED, Arduino,
ESP-IDF, etc. También estan los IDEs multiplataforma que permiten programar
diversos tipos de tarjeta por medio de las extensiones, ejemplos de ellos son:

Visual Studio Code y Eclipse. La elecciéon de un IDE se debe basar en los
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requerimientos del sistema, porque todos ellos tienen diversas caracteristicas,
ventajas y desventajas, como el tipo de extensiones, bibliotecas o funciones

permitidas, entre otras cosas (Alva & Alcorta, 2020).

2.2.2.3. Lenguajes de programacion

Las tarjetas de desarrollo basadas en microcontroladores generalmente
soportan mas de un lenguaje de programacion. Los lenguajes mas utilizados son

los siguientes (REF):

e (C/C++: Es un lenguaje comin para programar sistemas embebidos que
contiene un conjunto de librerias y comandos de alto nivel que permiten
programar el microcontrolador. Muchos microcontroladores aceptan
codigo C/C++, pero uno de los entornos que popularizaron este lenguaje
fue le empresa Arduino utilizando C++ (Alva & Alcorta, 2020).

e Micropython: Es una implementacion sencilla y eficiente del lenguaje de
programaciéon Python 3 que incluye un pequeiio subconjunto de la
biblioteca estandar de Python y esta optimizada para ejecutarse en

microcontroladores y en entornos restringidos.

Los lenguajes utilizados para la creacion de aplicaciones, son una
conjuncién de JavaScript, HTML y CSS para paginas web; en cuanto a las
aplicaciones en computadoras de escritorio o para celulares se utilizan

generalmente Java, Python o lenguajes basados en ellos (Alva & Alcorta, 2020).

2.2.3. Protocolos y Arquitectura de comunicacion

Segun Javvin (2005), se puede definir un protocolo como un conjunto
formal de reglas, convenciones y estructura de datos que gobierna el modo en
que los ordenadores y otros dispositivos de red intercambian informaciéon a
través de una red. En otras palabras, un protocolo es un procedimiento y formato
estandar que dos dispositivos de comunicacion de datos deben entender, aceptar

y utilizar para poder hablar entre si (pp. 24-25). Generalmente, los protocolos se
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desarrollan bajo un diseno de estratificacion, lo cual quiere decir que se

subdividen en diversas capas en donde cada una cumple diferentes tareas.

Hay dos arquitecturas que han sido determinantes y basicas en el
desarrollo de los estandares de comunicacion: el conjunto de protocolos TCP/IP y
el modelo de referencia OSI. TCP/IP es la arquitectura mas adoptada para la
interconexion de sistemas, mientras que OSI se ha convertido en el modelo

estandar para clasificar las funciones de comunicacion (Stallings, 2001).

2.2.3.1. Modelo OSI

El modelo de Interconexién de Sistemas Abiertos (OSI) es un modelo
arquitectonico desarrollado por la Organizacién Internacional de Normalizacion
(ISO). Este modelo solo es un estandar o de referencia para una comunicacién en

red entre diferentes equipos y distintas aplicaciones (Javvin, 2005).

El modelo OSI esta definido en un proceso de 7 capas, donde cada capa es
razonablemente auténoma, de modo que las tareas asignadas a cada una pueden

implementarse de forma independiente (Javvin, 2005).

Durante el proceso de seguimiento de cada capa, la capa superior puede
utilizar los servicios de la capa inmediata anterior y la comunicacién entre dos
sistemas solo se puede realizar entre capas que estan en el mismo nivel. En la
figura 2.3 se observa un esquema de la arquitectura del modelo OSI, las capas
se dividen en dos tipos: 1) Capa de medio compuesta por la fisica, enlace de datos
y de red; 2) Capa de Host compuesta por la capa de transporte, de sesion, de
presentacion y aplicacion. Para el intercambio de datos entre cada capa se
utilizan las unidades de datos de protocolos (PDU), cada capa tiene su propia

unidad segun su jerarquia.
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Figura 2.3 Arquitectura del modelo de referencia OSI. Fuente: Adaptado de (Garcia 2013)

2.2.3.2. Arquitectura TCP/IP

La suite de protocolos de Internet TCP/IP se compone del protocolo TCP
de la capa de transporte que proporciona mecanismos de control de flujo y errores
entre los extremos de la comunicacién, el protocolo IP de la capa de red que
proporciona mecanismos de interconexién entre redes de area local (Stallings,
2001). A diferencia de la arquitectura OSI, TCP/IP se compone solo de 4 capas,

pero a grandes rasgos engloban las mismas capas que el modelo OSI como se

observa en la figura 2.4.
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Figura 2.4 Equivalencia entre las capas del modelo OSI y la arquitectura TCP/IP. Fuente:

Adaptado de (Garcia 2013).

En la Figura 2.5 se observa un esquema mas detallado y general del

modelo OSI en comparaciéon con la suite de protocolos TCP/IP.
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Figura 2.5 Descripcion general del modelo OSI en comparacion con la suite de protocolos TCP/IP.
Fuente: Adaptado de (Otero et al. 2021).
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2.3.1. Sensores volumétricos en el mercado, ventajas y

desventajas

El uso de un sensor volumétrico facilita el desarrollo de una titulacién

quimica. Algunas de las principales ventajas en comparaciéon con la titulaciéon

volumétrica (con el uso de una bureta) son las siguientes:

e Mayor precision, repetibilidad y exactitud

e Klimina el error debido al factor humano y al material volumétrico

e Ahorro de tiempo de analisis
¢ Funcionamiento sencillo

e Rapido

Dentro de las desventajas que presentan son: (i) precio elevado, (i7) las
marcas comerciales utilizan complementos especificos del equipo y (ii7) emplean

una interfaz propia por lo que no son programables o no se pueden controlar con

el uso de cualquier otra tarjeta o microcontrolador.

A continuacién, en la tabla 2.2 se muestra una comparacion de los

sensores volumétricos disponibles en el mercado y en la tabla 2.3 las

caracteristicas principales, asi como observaciones de cada uno.

Tabla 2.2 Sensores volumétricos mas populares en el mercado.

Modelo Fabricante Precio (moneda Descripcion
MXN)

a) 1226PIR microLAB $5000 Material: Delrin resistente
Drop a productos quimicos.
counter
and clamp Incluye: Varilla de

montaje de aluminio 3/8 de
pulgada, bureta y sensor.
Dimensiones: 20 cm de
largo incluyendo barra de
13 cm, 2.5¢m de grosor.

b) 2CMA Centre for NE Material: plastico
0662DROP Microcomputers resistente.

applications
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Incluye: Dosificador de
gotas (Jeringa con control
de flujo manual) y sensor.
Dimensiones: 15x2.5cm y 2
cm de grosor.

¢) 3VDC-BTD Vernier $5900 Material: Plastico
Incluye: Jeringa para
control de flujo y sensor,
abrazadera ajustable de
aluminio adaptable a
diferentes soportes.

Dimensiones: No
especifica.
d) “Drop NeuLog $9000 Material: Plastico
counter resistente
NUL223 Incluye: El sensor

registrador tiene una
sonda unida de plastico
para gotas de conteo, y una
puerta de contador gota
con tres orificios roscados y
una varilla roscada
utilidad para unir a equipo
de laboratorio.
Dimensiones: sensor
registrador de 20x20 cm y
4 cm de grosor.

Contador de gotas de
15x10cm y 1.5cm de
grosor.

e) °5PS-3214 PASCO $12000 Material: Plastico ABS en
la carcasa y ventana éptica
de acrilico.

Dimensiones: Carcasa de
18x6 cm y 2.5 cm de grosor.

Notas: Fuente I(microLAB, s.f.), 2(sma, s.f.), 3(Vernier, s.f.), {(Neulog, s.f.), 3(PASCO, s.f.).

Tabla 2.3 Caracteristicas principales de los sensores volumétricos mencionados en la tabla 2.2

Modelo Principio de Alimentacion Tasa de caida Observacion
funcionamiento
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d

Uso de sensor éptico,
funciona con el
reflejo de la
superficie frontal de
la luz infrarroja de la
gota.

Uso de sensor optico
con un modelo de
barrera. Deteccion a
través de un control
deslizante.

Uso de un sensor
6ptico con un modelo
de barrera. Rayo
infrarrojo centrado
en 890nm.

Uso de sensor 6ptico
con un modelo de
barrera.

5V CD

5V CD

5V CD

NE (No
especificado)

8 gotas por
segundo

1 gota por
segundo

6 gotas por
segundo

NE

Disefiado para usarse
con el dispensador de
gotas de volumen
constante  microlab
modelo 154 o0 226.

A pesar de que el
proveedor menciona
que se tiene volumen
constante, al ser un
dispensador con una
llave de paso puede
crear vacios, lo que
lleva a obtener gotas
de volumen variable.

El contador es solo un
complemento para el
fotopuente 06621CM.
El software requerido
para su uso se
especifica en el
manual y es el
Software Coach.

El productono es
apropiado para
uso industrial,
medico, investigacién
0 aplicaciones
comerciales.

El dispensador tiene
una llave de paso
puede crear vacios, lo
que lleva a obtener
gotas de volumen
variable.

Unicamente es para
fines educativos,
dependiendo del
tiempo de uso puede
llegar a tener ciertos
margenes de error
variables.

El dispensador es por
gravedad y por lo
tanto el volumen de
cada gota no es
constante.

NE
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e Uso de sensor 6ptico  Bateria tipo LiPo 40 gotas por Para su
con filtro IR. segundo con funcionamiento
caidas pequefias requiere Software
de 0.5mm aprox. SPARKVUR PASCO
Capstone.
El dispensador es por
gravedad y por lo
tanto el volumen de
cada gota no es
constante.

2.3.2. Sensores fotoeléctricos

En el mercado existen diversos equipos de valoraciéon quimica en los que
se utilizan los contadores de gotas automaticos, la mayoria de ellos basan su
funcionamiento en la emision de un haz de luz que es interrumpido o reflejado
por la gota, por lo tanto, uno de los componentes principales de estos contadores

es el sensor fotoeléctrico.

Los sensores fotoeléctricos o también llamados 6pticos son dispositivos
considerados como sensores de movimiento activos. Funcionan midiendo la
intensidad de la luz del haz emitido por el transmisor, que incide en el elemento

fotosensible del receptor (Keyence, s.f.).
Existen tres tipos de sensores fotoeléctricos:

a) Modelo reflectivo (Difuso): El sensor de modo difuso contiene el emisor
y receptor en una sola carcasa. Por ende, el sensor de modo difuso no
detecta la interrupcién del haz de luz, sino la reflexion del objeto. Un
objeto se detecta si refleja suficiente cantidad de luz de retorno al
receptor. La distancia de conmutaciéon del sensor de modo difuso

depende de la reflectividad del objeto. (Canto, 2019).
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Luz Reflejada
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Transmisor/Rece ptor
Elemento emisor de luz

Figura 2.6 Modelo reflectivo. Fuente: (Estrada Roque 2019).

b) Modelo de barrera: En los detectores de barrera, el objeto se interpone
entre el emisor del haz luminoso y el receptor. Si la luz no llega al
receptor se produce la accion conmutaciéon. El emisor suele ser una
lampara ayudada por un difusor luminoso, de tal forma que el haz de

luz se direcciona. (Canto, 2019).

. Objeto
Transmisor Receptor
CHE /-' ‘ -6
1] D = = Bhel 7 &« D
" Luz de sefial f"’f La luz de sefial
Elemento emisor de se interrumpe. Elemento
luz receptor de luz

Figura 2.7 Modelo de barrera. Fuente: (Estrada 2019).

c¢) Modelo retro-reflectivo (Réflex): Las fotocélulas en modo reflectivo
integran el emisor y receptor en la misma carcasa. El haz de luz del
emisor es dirigido al reflector, el cual retornara de nuevo al receptor.
El objeto es detectado cuando se interrumpe el haz de luz. El alcance
reducido y la susceptibilidad a interferencia causada por objetos
brillantes son algunas de las desventajas de los sensores sin filtro de

la polarizaciéon. (Canto, 2019).
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Transmisor/Receptor Reflector
Elemento emisor de luz Objeto
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Figura 2.8 Modelo retro-reflectivo. Fuente: (Estrada 2019).

2.3.3. Sensores fotoeléctricos tipicos usados en los contadores de

gotas

Como se observo en las tablas 2.2 y 2.3, cada uno de los contadores de
gotas, el arreglo del sensor y emisor tiene un principio de funcionamiento
distinto, lo que tienen en comun es el uso de sensores Opticos. Se conocen
diferentes tipos de estos sensores, los cuales varian de acuerdo a sus

caracteristicas fisicas y electronicas. En la tabla 2.4 se enlistan opciones de

sensores Opticos que podrian ser utilizados en un contador de gotas.

Tabla 2.4 Opciones de sensores épticos para la deteccion de gotas.

Sensor Tipos Disponibilidad Rango de Definicion
Requeridos en México y precios
fabricante (moneda
MXN)
Fotodiodo a) Silicio Mercado Libre: $25-$55 Semiconductor construido
(Fotoresistencia  b) Germanio Mouser Electronic. con una unién PN, sensible
lineal) ¢) InGaAs Amazon: a la incidencia de la luz
Vishay semicon. visible o infrarroja. Para
que su funcionamiento sea
correcto se polariza
inversamente, con lo que
se producird una cierta
circulaciéon de corriente
cuando sea excitado por la
luz.

Fototransistor a) Metalico Mercado Libre: $10-$25 Estan compuestos por el
b) Plastico Mouser Electronic. mismo material
¢) Ceramico Siemens semiconductor que los

Amazon: transistores, tienen dos
Vishay semicon. junturas y las mismas tres
DigiKey conexiones externas:

colector, base y emisor.

Siendo un elemento
sensible a la luz, la
primera diferencia
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Interruptor
optico

Convertidor de
luz

Fibra optica

a) Electro- Amazon:

6ptico Vishay semicon.
DigiKey

a) Luz a Mercado Libre:

frecuencia Mouser Electronic.

b) Luz a Texas Instrument.

Voltaje

a) Reflectivo Mercado Libre:
de punto
pequeno

b) Retro-
reflectivo

¢) Reflexién
definida

Mouser Electronic.

$35-$50

$60-$150

$1200-
$5000

41

evidente es en su capsula,
que posee una ventana o es
totalmente transparente,
para dejar que la luz
ingrese hasta las junturas
de la pastilla
semiconductora y produzca
el efecto fotoeléctrico.

Los interruptores opticos

ranurados (también
denominados opto
interruptores) son
dispositivos que

proporcionan indicaciones
de estado (encendido o
apagado) cuando se
interrumpen los haces de
luz en varios tipos de
instrumentos, sistemas y
equipos. Los interruptores
contienen fototransistores,
que estan iluminados por
luz infrarroja procedente
de los LED. La iluminacién
provoca la conduccién de
los fototransistores. Si los
objetos se colocan en las
ranuras entre los
transistores y los LED, la
interrupcion de los haces
de luz provoca que los
transistores se apaguen.

Estos dispositivos
convierten la luz incidente
en senales eléctricas, ya
sea frecuencia o voltaje.
Mostrando a la salida una
onda cuadrada.

El interruptor de fibra
Optica se puede utilizar
para completar o romper
un camino O6ptico. Un
interruptor electro-6ptico
se basa en el cambio del
indice de refraccién de una
guia de onda mediante el
uso de un campo eléctrico.
Este  dispositivo  esta
basado en semiconductores
y, por lo tanto, posee una
alta velocidad y una baja
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Fotoeléctrico
general

Fotorresistencia
no lineal

a) Barrera
b) Reflectivo
¢) Retro-
reflectivo

NE

Mercado Libre: $110-
Mouser Electronic. $1100
Steren
Amazon:
Vishay semicon.
Mercado Libre: $15-$110

Mouser Electronic.
Nework

Amazon:

Vishay semicon.

Steren

pérdida de potencia éptica
similar a la de los
dispositivos termo 6pticos.
Los interruptores opticos
se pueden utilizar en una
variedad de aplicaciones,
grandes y pequenias. El uso
de un interruptor de fibra
Optica permite que los
datos se dirijjan a dénde y
cuando se necesiten.

Los sensores fotoeléctricos
emiten luz desde un
transmisor. La deteccién
se basa en la cantidad de
luz que llega al receptor.
Dado que el sensor detecta
los objetos, ya sea en base
a su reflectividad o a la
cantidad de luz
interrumpida, casi todos
los tipos de materiales son
detectables. Esto incluye
vidrio, metal, pléastico,
madera y liquidos.

Una fotorresistencia es un
componente electrénico
cuya resistencia disminuye

con el aumento de
intensidad de luz
incidente.

Su funcionamiento se basa
en el efecto fotoeléctrico.
Un fotorresistor esta hecho
de un semiconductor de
alta resistencia como el
sulfuro de cadmio, CdS.
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En la Figura 2.9 se pueden observar algunos ejemplos de los distintos

sensores mencionados en la tabla anterior.

(a) (c)

(d) (8)

Figura 2.9 Tipos de sensores épticos para la deteccion de gotas. a) Fotodiodo. b) Interruptor éptico.
¢) Fototransistor. d) Fibra dptica. e) Convertidor de luz a voltaje. f) Fotorresistencia. g)
Fotoeléctrico general.

2.4. Bomba peristaltica

Las bombas peristalticas también se conocen como bombas de tubo o
bombas de rodillos. Estas bombas pueden transferir, dosificar o medir una
variedad de fluidos, ademas, ofrecen una solucion flexible para el procesamiento
quimico, aplicaciones de aguas residuales, alimentos, bebidas y mucho mas. En
el nucleo de la bomba hay una manguera o tubo flexible que contiene el fluido,

eliminando la posibilidad de contaminacién del producto.

2.4.1. Principio de funcionamiento

Las bombas peristalticas constan de un conjunto de rodillos, tubos y
abrazaderas dentro de una carcasa como se observa en la figura 2.10. Los rodillos
estan conectados al eje del motor y, en consecuencia, giran. Los rodillos aprietan

el tubo e impulsan el medio dentro del tubo hacia adelante.
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Motor

Rodillo Casete de
bomba
Transportador
de rodillos 3 Tuberia
| ~, Abrazadera

de tubo

Figura 2.10 Partes de una bomba peristdltica. Fuente: (De las Heras 2011).

La bomba se basa en el principio de funcionamiento de desplazamiento
positivo, es decir, tiene una parte de succion y otra de expulsiéon. El fluido entra
en la bomba por un tubo flexible presionado por rodillos. A medida que el rodillo
rueda sobre el tubo, la expansién crea un vacio que permite la entrada de mas
fluido. Durante la operacion, al menos un rodillo cierra el tubo, lo que elimina la
necesidad de utilizar valvulas. Los rodillos se accionan directamente con un

motor o a través de una caja de engranajes (Ingersoll Rand [IR], s.f.).

El mecanismo mas comun de este tipo de bombas cuenta con dos o tres
rodillos. En la figura 2.11 se muestra un ejemplo de funcionamiento para una

bomba peristaltica de uno y dos rodillos.

Figura 2.11 Bomba peristdltica de dos rodillos y de un rodillo. Fuente: (De las Heras 2011).

En la figura se observa que la primera bomba contiene un brazo con dos
rodillos que presiona la manguera de izquierda a derecha y empuja el fluido de
la aspiracion a la impulsion sin que éste pueda escapar. La direccién del flujo del

liquido es determinada por el sentido de rotacion del motor, asi mismo los rodillos
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estan unidos con el eje del motor, de manera que al girar el mismo, éstos
presionan la manguera en forma progresiva y hacen avanzar el contenido dentro

de la misma (De las Heras, 2011).

2.4.2. Capacidad de flujo

El volumen de contenido desplazado por la bomba en cada vuelta
dependera del diametro interior del conducto utilizado y de la compresion del
mismo por los rodillos. A medida que se desgasta la manguera y pierda su
flexibilidad, se debera recalcular el volumen desplazado por la bomba. El tiempo
en el que ocurra ese desgaste dependera del material utilizado para el conducto

y el espesor de las paredes del mismo.

El caudal del liquido transportado por la bomba depende del diametro

interno de la manguera y de la velocidad de la bomba.

Normalmente, los tubos o mangueras peristalticos son de silicona,
termoplastico vulcanizado (TPV), PVC o fluoroelastémeros. La silicona se utiliza
para bombear medios no agresivos. En comparacién con otros materiales, la
silicona es el mas blando. EI TPV combina la facilidad de procesamiento del
polipropileno con las propiedades elastoméricas del EPDM. A la hora de elegir el

tubo adecuado, es importante elegir bien las dimensiones (IR, s.f.).

Cuando la vida util maxima del tubo es clave, un mayor didmetro interior
y una baja velocidad del motor son la opcién mas ventajosa. Para mayores
caudales, se debe elegir un diametro interior grande y una velocidad de motor
alta. Cuando la aplicacion requiere gran precision, el tubo debe tener el minimo

diametro interior y la velocidad del motor debe ser alta.

2.4.3. Tipos de bomba peristaltica

Segun el sistema de compresion de la manguera y por lo tanto la capacidad
del flujo que puede pasar por dicha manguera, existen dos tipos de bombas

peristalticas: a) bombas de baja presion y b) bombas de alta presion. Las



46 DESARROLLO DE UN DISPOSITIVO EN LINEA PARA LA DETERMINAQION DE
pH, ALCALINIDAD, ACIDOS GRASOS VOLATILES Y LA RELACION AI/AP

primeras son bombas de rodillo, tubo o tuberia con una presiéon menor a 8 bar y

las otras son bombas de zapatas con una presién de hasta 15 bar.

2.4.4. Tipos de motores que utiliza la bomba peristaltica

Por lo general, las bombas peristalticas utilizan motores de corriente
continua (CC), corriente continua sin escobillas (BLDC), corriente alterna (CA)
o velocidad gradual. Si la bomba de tubo no dispone de caja de engranajes, es

posible cambiar la velocidad del motor para regular el caudal (IR, s.f.).

La velocidad del motor de una bomba peristaltica varia generalmente
entre 0 y 400 revoluciones por minuto. Los motores CC y BLDC por lo regular
utilizan una caja de engranajes para regular la velocidad en funciéon de las
necesidades del caudal. Los motores de velocidad gradual se pueden regular con

un controlador externo.

2.4.5. Control automatico

Debido al sencillo disefio que compone una bomba peristaltica, puede
controlarse de distintas formas segun se requiera, el control mas facil es el de
arranque/parada, que consiste en el encendido y apagado de la bomba por medio
de un MCU. Si se necesita un mayor control, la bomba peristaltica puede
controlarse mediante un control légico programable (Programmable Logic
Controller o PLC en inglés). La bomba peristaltica es una bomba eléctrica, por
tanto, para un nivel de control aiin mayor, puede conectarse a un control de
accionamiento de frecuencia variable (Variable Frequency Drive o VFD en inglés)

para manipular las velocidades.

2.5. Electrodo de pH

Los electrodos de pH se usan en una gran variedad de aplicaciones
incluyendo el tratamiento de aguas, procesos quimicos, instrumentacion médica

y sistemas de evaluacion ambiental (Seitz, 2008).
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Para el desarrollo del sistema se utilizé un electrodo de pH de la Marca
DFRobot cuyo modelo es SEN0161. DFRobot trabaja con tres modelos de
electrodos, el que se empled en este trabajo es el que se muestra en la figura 2.12.
Este sensor viene incluido con un circuito acondicionador de senal (interfaz

pH2.0).

4

Om-

Figura 2.12 Electrodo de pH marca DFRobot modelo SEN0161. Fuente: (DFRobot s.f.).

2.5.1. Principio de funcionamiento

El electrodo de vidrio constituye la pieza fundamental en la medicién
electrométrica del pH. Junto con el electrodo de calomel, se encuentran
ampliamente difundidos y a la fecha no existe otro sistema para la medicién

electrométrica que tenga la misma versatilidad y precision (Escobar et al., 2012).

El principio bajo el cual trabaja el electrodo de vidrio fue descubierto de
forma accidental por Mclnnes y Dole, cuando observaron que el vidrio que
empleaban en sus investigaciones mostraba cierta sensibilidad a las variaciones
de pH. Una vez hecho su descubrimiento, procedieron a investigar una
composicion mas adecuada de vidrio, que es la base de los electrodos empleados

actualmente (Escobar et al., 2012).

El principio basico de la medida electrométrica del pH se basa en el
registro potenciométrico de la actividad de los iones de hidrégeno por el uso de

un electrodo de vidrio y un electrodo de referencia, o un electrodo combinado. El
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potencial producido por el sistema electroquimico varia linealmente con el pH y
puede verificarse por la obtencién de una grafica de pH vs Potencial para
diferentes soluciones de pH conocido. El pH de la muestra se determina por

interpolacion.

2.5.2. Pendiente de Nernst

En el electrodo de medicion (electrodo de vidrio) se genera un potencial (en
milivolts) que es proporcional a la concentracion de iones de hidrégeno (pH). El
electrodo de referencia proporciona la referencia de potencial del sistema. E1 pH
se traduce en una diferencia de potencial o tensién eléctrica entre el electrodo de
medicién y el electrodo de referencia que puede ser interpretada por circuitos

electronicos para poder mostrar su valor.

La diferencia de potencial generada esta dada por la ecuacion de Nernst,

(ecuacion 5):

RT [H*]c RT [H'ly

"TF T, F T,

(%)

donde:

R: Constante de los gases ideales.

T: Temperatura.

F: Constante de Faraday

[H*]c: Concentracion del ion hidron (hidrégeno positivo) en la celda
de concentracion.

[H*]m:Concentraciéon del ion hidrén (hidrégeno positivo) en la
muestra desconocida.

[Hz]c: Concentracién de hidrégeno en la celda de concentracion.

[Hz]m: Concentracién de hidrégeno en la muestra desconocida.
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Las concentraciones estan dadas en moles/litro. A continuacién, en la ecuacion 6
se observa que En se puede interpretar como el potencial estandar, de manera

que:
RT .
Ey = Eo — ?ln[H Im (6)
Utilizando el logaritmo base diez para la ecuacién anterior, se obtiene la ecuacion
T

RT
By = Bo — 2.3026 —log[H* ], @

Dado que la definicion de pH es -log[H*], sustituyendo en la ecuacion 7, se

obtiene:

RT
By = By +2.3026—pH ®

Tomando en cuenta una temperatura estandar de 25 °C (298.15 K) y sabiendo
que la constante de los gases ideales y la constante de Faraday es 8.314 J/mol K

y 96484.556 C/mol respectivamente, se sustituyen en la ecuacién 8, obteniendo:

8.314 J_ x298.15K

Ey = E, + 2.3026 mol___—pp
96484.556 ——
mol
Ey = Ey + (0.05917 V)pH )

Por lo tanto, se obtiene una relacién lineal entre el pH y el potencial de la
membrana en la ecuacion 9. En dicha ecuacién se puede observar que por cada
unidad de pH el potencial cambia 59.17 mV y cuando el pH es 7, el potencial es
de OmV, la relacién entre el pH y el potencial se puede observar en la grafica de
la Figura 2.13. Como se observa la pendiente de Nernst varia de acuerdo a la

temperatura. Dado que la sensibilidad del potencial es de una unidad de pH por
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cada 59.17 mV como se dijo anteriormente, el voltaje de salida del sensor tiene
un rango desde -414.12 mV hasta 414.12 mV con el pH entre los valores 0 y 14

como se muestra en la Figura 2.14.

mV
600 + I
100°C (74.04 mV/pH)

25°C (59.16 mV/pH)

N

=)

S
1
I
—
w
1$)
-‘l

W N
S o
S S
i —
LI

A
(=
)

-500 + 0°C (54.20 mV/pH)

Figura 2.13 Relacion de potencial y pH del electrodo combinado a diferentes temperaturas.
Fuente: (Seitz 2008).

En la grafica anterior se observa la relacion entre el potencial del electrodo
y el pH a 25 °C, cabe mencionar que la pendiente varia de acuerdo a la
temperatura, es decir que para otra temperatura la grafica cambiaria
ligeramente siempre pasando por el pH 7 a los OmV, por lo que esto daria como

resultado un margen de error aceptable.

|<— ACID —>|<— BASE —oI

0 2 4 T 10 12 14 pH

W

+414 mV +H77mV O0mV 177 mV 414 mV

Figura 2.14 Voltaje de salida del electrodo en funcién del nivel de pH. Fuente: (Seitz 2008).
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2.5.3. Elementos principales de un electrodo de pH
Un sensor de pH se compone principalmente por los siguientes elementos:

e Klectrodo de referencia: Consiste en una semicelda que provee un
potencial de electrodo constante; cominmente se utilizan los
electrodos de calomel y los de cloruro de plata.

e Electrodo de vidrio: Este es un bulbo de vidrio especial que contiene
una concentraciéon fija de HCI con una soluciéon tampoén de cloruro

en contacto con un electrodo de referencia interno.

Los electrodos combinados incorporan tanto el electrodo de referencia
como el de vidrio en uno solo; hoy en dia estos son los que comunmente se

utilizan.

En la figura 2.15, se observa el electrodo de referencia y el electrodo de

vidrio respectivamente y en la figura 2.16 se observa el electrodo combinado.

Referencia Medicion

[ 11 [ 1]

Alambre de platino | Tubo de rellenc
_t -—

Ag-AgCl

Solucidn de KCI
Mezcla Hg-Hg2Cl2 olucidn de

Lana de vidrio
_ 8 L

Fibra de asbesto \:/
—_—»

Electrodo de
Calomel saturado

Membrana de vidrio
-——

Electrodo de
Vidrio

Figura 2.15 Esquema de los electrodos usados para la medicion de pH. Fuente: Adaptado de
(Ciganda, 2004).
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'E[: 2 .'i: .._.i_: .'T' (&)
' D<)
1] Cable 5] Camara llena con solucion
2) Tapa interna para referencia
3) Cuerpo de cristal &) Alambre de pH
4] Alambre de referencia 7) Membrana de cristal

sensible al pH

Figura 2.16 Esquema del electrodo de pH combinado. Fuente: Adaptado de (Seitz 2008).

2.5.4. Calibracion

Segun Harris (2016), un electrodo de pH debe calibrarse con dos (0 mas)
tampones estandar, escogidos de manera que el pH de la muestra que se quiere
determinar esté dentro del intervalo de pH de esos estandares. Cuando se cambia
de una solucién a otra, el electrodo debe ser lavado con agua destilada para evitar
una medicion incorrecta. Ademas, encontré que lo ideal era realizar la
calibracién con una solucién estandar a pH 7, hasta obtener un voltaje de OV
estable, si la respuesta fuera perfectamente nernstiana, el voltaje variaria
0.05916 V por cada unidad de pH a la temperatura estandar mencionada

anteriormente, la variacion real puede ser algo menor.

Para la segunda solucion se requiere ajustar el valor del pH segun el
sensor que se esté utilizando, unos se ajustan por medio de potenciémetros y

otros por medio de la ecuacién utilizada para la determinaciéon de pH en un MCU.

La calibracién se logra al ajustar dos soluciones o mas con el pH requerido.



Capitulo 3. Desarrollo del Sistema

En este capitulo se presenta el desarrollo del dispositivo siguiendo la
metodologia basada en el modelo de sistemas embebidos de Arnold Berger
(2002). La séptima fase de la metodologia no se realiz6 debido a que se encuentra

fuera del alcance de los objetivos del presente trabajo.
3.1. Especificaciones del sistema

3.1.1. Perspectiva del producto

El presente trabajo contempla el desarrollo de un dispositivo que permite
realizar diversas titulaciones volumétricas, asi como el calculo de la relacién
entre la alcalinidad intermedia y la parcial (AI/AP), valor que determina la
estabilidad de un sistema de digestiéon anaerobia. Dicho dispositivo tendra la
capacidad de realizar diversas funciones, cada funciéon sera controlada desde una
GUI, en este caso una pagina web, asi mismo se podran visualizar los resultados

en la misma.

3.1.2. Funciones del producto

Los procesos o funciones que conformaran el sistema final son los

siguientes:

e (alibracion del sensor de pH: Se realizara la calibracién del sensor
con soluciones de estandares pH 4, 7 y 10.

e Calibracién del sensor volumétrico: Se realizara la calibracion
empleando matraces volumétricos de 5y 10 mL.

e Medicién de pH: Se realizara la medicion de pH a muestras de
estandares de pH 4, 7y 10, asi como a muestras provenientes de un
sistema de digestion anaerobio a pH 5.7 y 4.3.

e Medicién de volumen adicionado a la muestra: Se determinara el
volumen adicionado a muestras provenientes de un sistema de

digestion anaerobio hasta alcanzar valores de pH 5.7 y 4.3.
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o Titulaciones volumétricas: Se realizaran titulaciones empleando
soluciones acidas (HCI, 0.02 N y 0.1N) y basicas (NAOH, 0.1 N).

e Determinacion de Alcalinidad: Se determinara la alcalinidad de
una muestra, mediante una titulacién empleando una solucién
estandar de acido (HCI 0.02 N).

e Determinacion de AGV y Acidez total: Se determinaran los acidos
grasos volatiles y acidez total en una muestra, mediante la medicion
de los volimenes dispensados de una solucion estandar de HCI
hasta alcanzar valores de pH 5.7 y 4.3, asi como normalidad del
acido y su peso equivalente.

e Determinacion de la relacion AI/AP: Se determinara realizando la
divisién del valor obtenido en la Alcalinidad Intermedia o Acidez
total (pH 4.3) entre el valor obtenido en la Alcalinidad Parcial o
AGV (pH 5.7).

e Purgar bomba desde la GUI: Para cambiar la solucién estandar de
concentracién conocida a suministrar se requiere purgar la bomba,
para ello se realizara una funcién en la que desde la GUI se pueda
purgar la bomba durante un tiempo determinado (arranque/parada

de la bomba) y se reinicie la purga si esta no ha concluido.

En la figura 3.1 se observa un diagrama general que muestra las

funciones que se llevaran a cabo por el dispositivo final.

Inicio

MeniGlobal

casos

Calibracidn Titulaciones Alcalinidad AcidezTotal AGV RelacionAlAP PurgarBomba
(=] [=¥al [=% =} oo oo =¥} =

Figura 3.1 Diagrama de flujo con funciones a realizar del dispositivo final.
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3.1.3. Caracteristicas de los usuarios a utilizar el sistema

Una de las finalidades del desarrollo de este sistema es la de facilitar el
uso a todo tipo de usuario sin la necesidad de estar calificado en el area.

Unicamente se deber4 entender el uso de la pagina web.

3.1.4. Interfaces externas

El usuario podra interactuar con el sistema via Wi-Fi por medio de una
pagina web. En la pagina web se podran visualizar los resultados y la respuesta

obtenida a cualquier funcién solicitada por el usuario.

3.1.5. Requisitos funcionales

En el apartado 3.1.2 se mencionaron las funciones principales que el
sistema llevara a cabo, para ello cada funcién sera un objetivo y por cada objetivo

habra subobjetivos que llevaran al resultado final o la respuesta esperada.
Los principales objetivos son:

1) Calibracion del sensor de pH

2) Calibracion del sensor volumétrico
3) Mediciéon de pH

4) Medicién del volumen

5) Purgar bomba

El primer objetivo se debe realizar siempre que se use el sistema por
primera vez después de haber estado apagado mucho tiempo. En el caso del
objetivo 3) y 4), los sensores estaran en funcionamiento desde el momento en que
el sistema haya sido encendido, estos dos objetivos son muy importantes para

que se cumplan los siguientes subobjetivos:

1) Titulaciones quimicas
2) Determinacién de alcalinidad
3) Determinacion de AGV y acidez total

4) Determinacion de la relaciéon AI/AP
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Para que estos subobjetivos se desarrollen, el usuario escogera en el menu

principal qué desea realizar. Posterior a eso, el proceso se desarrollara

internamente llevando a cabo una serie de instrucciones para obtener en la

salida los resultados.

3.2. Particion de hardware y software

En este apartado se mencionaran los elementos de hardware y software

que componen al sistema, asi como sus especificaciones mas relevantes.

3.2.1. Hardware

NodeMCU ESP32 DEVKIT V1: Es una tarjeta de desarrollo basada
en el microcontrolador Tensilica de 32 bits que funciona a una
frecuencia de reloj de 240 MHz. Se seleccioné principalmente por su
bajo costo y su conectividad inalambrica, ya que incluye Wi-Fi,
estandar 802.11 b/g/n. Sus aplicaciones tipicas son desarrolladas
con el llamado IoT (Internet de las cosas por sus siglas en inglés).
El médulo cuenta con 30 pines, de los cuales 25 son GPIO (General
Purpose Input Output), puede funcionar totalmente de forma
auténoma como servidor web y recibir comandos para operar los
pines mencionados, ya sea para activar dispositivos o enviar
estados de sensores digitales o analdgicos. Incluye también pines
con las funciones PWM, 1wire, 12C, SPI, UART y convertidores A/D
de 12 bits. Los lenguajes de programacién mas usados para esta
tarjeta son Arduino y MicroPython.

Sensor de pH DFRobot modelo SEN0161: Se escogi6 este sensor por
su disponibilidad y facil operabilidad, cuenta con un solo canal
analdgico, es robusto, tiene una precision de medida de +0.1 pH (25
°C), su alimentaciéon es de 5V CC. Este sensor incluye una interfaz
o moédulo para conectar los pines positivo, negativo y salida

analdgica directos a la tarjeta a utilizar.
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Sensor Volumétrico: Se disefié con un laser como emisor y un LDR
como receptor usando el modelo de barrera, su principal funcién es
la de detectar el paso de una gota entre el emisor y receptor, asi
como realizar el conteo de cada gota para después hacer una
conversion a volumen equivalente en mL.

Bomba peristaltica Masterflex modelo MFX77122-04: Es una
bomba peristaltica pequenia con motor de accionamiento integrado
y esta diseiada para usarse con una serie de tamanos de tubos que
proporcionan caudales en el rango de 2.2 ul/min a 37 mL/min.
Funciona con una fuente de alimentacion de CC externa. El control
de velocidad ajustable de una sola vuelta proporciona una operacién
de flujo variable. En el panel posterior de la bomba contiene un
conector de entrada de alimentacién de CC para la conexion de la
alimentacién principal y una tira de barrera de cuatro terminales
para la conexion del arranque/parada remotos y para un suministro
de respaldo de CC. Se seleccioné esta bomba por su disponibilidad.
Agitador magnético: El agitador se utilizé para mezclar la muestra
dentro del recipiente en donde se estara midiendo el pH, se usara
uno de marca Hanna de laboratorio. Este no estard conectado al
sistema.

Computadora: Esta debe ser capaz de comunicarse con la tarjeta de
desarrollo a utilizar, asi como soportar los programas para el

desarrollo del software embebido y la pagina web.
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3.2.2. Software
Respecto a las herramientas de software utilizadas, son las siguientes:

Arduino IDE: Es una aplicacién para escritura y carga de programas en

Arduino y otras tarjetas compatibles.

Node-RED: Es una herramienta para el desarrollo de paginas web basada

en flujos para programacion visual.

3.3. Protocolo de Comunicacion

Se optdé por el protocolo de comunicacion MQTT, un protocolo de
mensajeria ligero que se utiliza para la comunicacién de un equipo a otro por
medio de un intermediario llamado broker, en este caso el broker utilizado fue

Mosquitto. MQTT usualmente es utilizado para aplicaciones con IoT.

3.3.1. Arquitectura MQTT

MQTT es un protocolo controlado por eventos, donde no hay transmision
de datos periddica o continua. Asi se mantiene el volumen de transmisiéon al
minimo. Un cliente sélo publica cuando hay informacién para enviar, y un broker

sélo envia informacién a los suscriptores cuando llegan nuevos datos.

MQTT se ejecuta sobre TCP/IP utilizando una topologia
PUSH/SUBSCRIBE. En la arquitectura MQTT existen dos tipos de sistemas:
cliente y broker como se observa en el esquema del sistema general de la figura
3.2. Un broker es el servidor con el que se comunican los clientes: recibe
comunicaciones de unos y se las envia a otros. Cada cliente puede ser un editor,

un suscriptor o ambos.
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Figura 3.2 Esquema del sistema realizado utilizando la arquitectura del
protocolo MQTT.

3.3.2. Mensajes

Cada mensaje tiene un encabezado fijo de 2 bytes. Se puede utilizar un
encabezado opcional, pero eso incrementa el tamafo del mensaje. La carga til
del mensaje esta limitada a Unicamente 256 MB. Tres niveles diferentes de
calidad de servicio (QoS) permiten a los disenadores de redes elegir entre
minimizar la transmisién de datos y maximizar la fiabilidad. Estos tres niveles

son:

1) QoS 0: La cantidad de transmision de datos ofrecida es minima. Con
este nivel cada mensaje se entrega al suscriptor una sola vez, por lo
tanto, no se asegura que el mensaje llegue. Este método normalmente
es denominado “lanzar y olvidar”.

2) QoS 1: El broker intenta mandar el mensaje y después espera una
respuesta de confirmacién del suscriptor, si durante el tiempo de

espera no hay una confirmacién, el broker vuelve a reenviar el
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mensaje. Este método se denomina comunmente “entregado al menos
una vez’.

3) QoS 2: el cliente y el broker utilizan un protocolo de enlace de cuatro
pasos para garantizar no solo que el mensaje se reciba, sino que lo haga

una unica vez. También se conoce como “entrega exactamente una vez”.

El nivel de calidad de servicio utilizado fue QoS 2 para asegurar la entrega

de los mensajes y para no acumular los mensajes recibidos.

Para la publicacién de mensajes se utiliza una estructura de jerarquia
separada por el caracter barra (/), los mensajes son publicados como topics,
asi un cliente se puede suscribir a diferentes topics y realizar la lectura

del contenido de cada topic.

3.4. Iteracion e Implementacion

Con base a las especificaciones de las fases anteriores, se segmentaron los
elementos del sistema de acuerdo a las funciones principales a realizar, por lo

tanto, el disefio de Hardware se dividi6 en los siguientes médulos:

1. Sensor volumétrico (HSV)
2. Sensor de pH (HSpH)
3. Bomba peristaltica (HBP)

El médulo HSV consiste en un dispositivo que detecta gotas al pasar por
un sensor de barrera, dicho sensor se compone de un laser en el emisor y un LDR

en el receptor como se observa en la figura 3.3.
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Figura 3.3 Médulo HSV.

El médulo HSpH (figura 3.4) consiste en un dispositivo que mide pH e

incluye una interfaz de datos para la comunicacién con la tarjeta ESP32.
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Figura 3.4 Médulo HSpH.
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El médulo HBP (Figura 3.5) consiste en una bomba peristaltica para
laboratorio que suministra la solucién estandar elegida a la muestra que se va a
valorar. Para el control de dicha bomba se utilizé un optoacoplador para aislar
las entradas y salidas eléctricas del MCU, de manera que el circuito primario es

alimentado con 12 VCD y el circuito secundario funciona como un interruptor.

Bomba peristaltica

Figura 3.5 Médulo HBP.
El diseno de Software se dividi6 también en tres modulos principales los

cuales son:

1. Cobdigo para el sensor volumétrico (SSV)
2. Cébdigo para el sensor de pH (SSpH)
3. Cdédigo para la bomba peristaltica (SBP)

Se realizé su respectivo diagrama de flujo, asi como su cédigo de

funcionamiento para cada uno de los médulos.

La figura 3.6 describe el funcionamiento del médulo SSV, consiste en
realizar la lectura de la salida del LDR del médulo HSV asignando un valor
umbral basado en el valor del LDR mas un valor de sensibilidad, posterior a eso,
se muestra un ciclo en el que se realizan las lecturas del LDR y de un botén
mientras el valor del LDR es menor al valor asignado al limite del LDR y el

estado del boton es 0. Si el estado del boton es igual a 0 se aumenta un contador,
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parpadea un led y se declara una variable a la que se le asigna el valor del

volumen multiplicando el contador por el equivalente a una gota en mL.

La figura 3.7 describe el funcionamiento del médulo SSpH. En el diagrama
(a) se calcula el promedio de una matriz, si el nimero de elementos es menor o
1igual a 0, se imprime un mensaje de error y la funciéon devuelve 0, si el niimero
de elementos es inferior a 5, el promedio se calcula directamente, si hay 5 o mas
elementos, la funcién encuentra los valores minimo y maximo en la matriz y los
excluye del calculo promedio, luego se calcula el promedio utilizando los
elementos restantes; en el diagrama (b) se declaran dos variables y se inicializan
con un valor actual de millis(), esas variables se utilizan para realizar un
seguimiento de las dltimas veces que se tom6 una muestra de una lectura de pH
y cuando se imprimioé la informacion de pH, en la condicién se verifica si el tiempo
transcurrido desde la ultima lectura de pH es mayor que un intervalo de
muestreo especifico, si la condicién es verdadera, se lee el valor del pH y se
almacena en un array en el indice actual. Si el indice del array alcanza su
longitud maxima, regresa al principio, posteriormente se calcula el voltaje a
partir de la lectura del sensor analégico escalandolo a un rango de 0-5V y luego
se convierte a un valor de pH mediante una ecuacion lineal. Finalmente, el valor

de pH es publicado.

La figura 3.8 describe el funcionamiento del médulo SBP, en donde se
define la variable TopicBomba que se refiere a una suscripciéon en donde si la
salida es 0 entonces la bomba se apaga y si es 1 se enciende. Esto es el
funcionamiento de un interruptor como se mencioné anteriormente con el

médulo HBP.
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LecturaVolumen

limite LDR = valLDR+20

vallDR<limitelDR &&
estado=0

Lee LDR

vol = contador*0.0 641

Figura 3.6 Diagrama de flujo del médulo SSV.

inti;
int max,min;
double avg:

lengamount=0;

millis) - printTime >

pHATayindex=Armylenth L
printinterval

Ppublicarvalor de pHvadue a
topic “salida/pH™
Publicar vdor de voltaje atopic
*salida/v"

min=arr[1]:
max=arr[0]

amount+=arr[i]

avg = amount/number;
return avg.

union

voltage = avergeamay
[pHArray,
ArrayLenth)*5.0/1024
pHvalue=2.5%oltage
0offset

Figura 3.7 Diagrama de flujo del médulo SSpH. a) Funcion lectura pH b) Funcion Imprime pH.

(a) (b)
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Bomba
Peristaltica

Se define topicBomba

| Enciende bomba

Figura 3.8 Diagrama de flujo del médulo SBP.

3.5. Diseno detallado de hardware y software

En el apartado 3.4 se describieron los médulos de hardware y software del
sistema individualmente. Este apartado consiste en la unién de todo el hardware
y software con el objetivo de obtener un disefio detallado del sistema con base a

los requerimientos iniciales.

3.5.1. Hardware

Se obtuvo un sistema general de la unién de los médulos HSV, HSpH y

HBP como se observa en la figura 3.9.
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Modulo HBP

Madulo HSV

Méodulo HSpH

Figura 3.9 Diserio detallado del Hardware del sistema.

3.5.1.1. Especificaciones de cada médulo

3.5.1.1.1. Médulo HSV

Para el desarrollo de este moédulo se escogié un modelo de barrera
utilizando un laser como emisor debido a que tiene un rayo de luz monocromatica
y unidireccional de alta precision y un LDR como receptor ya que la resistencia
se modifica con el aumento de intensidad de luz incidente, ademas, el tiempo de
respuesta tipico de un LDR esta en el orden de una décima de segundo por lo que
esta lentitud es una ventaja para nuestra aplicaciéon que es la deteccion de una
gota. Para lograr la deteccion de una gota, el emisor se mantiene siempre
encendido y apuntando al receptor (ambos componentes se aislaron de manera
que la luz externa no afectara), en ese momento el LDR tiene un valor de

resistencia que se mantiene constante, al pasar una gota entre el emisor y
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receptor, el valor de la resistencia se modifica y por tanto la gota es detectada,

todo esto bajo las condiciones realizadas en el software.

3.5.1.1.2. Médulo HSpH

La salida del electrodo de pH es en milivoltios y el valor de pH de la

relacién se muestra en la tabla 3.1.

Tabla 3.1 Equivalencia de valores de voltaje a pH. (DFRobot, s.f.).

VOLTAGE (mV) pH value VOLTAGE (mV) pH value
414,12 0.00 -414.12 14.00
354.56 1.00 -354.56 13.00
295.80 2.00 -295.80 12.00
236.64 3.00 -236.64 11.00
177.48 4.00 -177.48 10.00
118.32 5.00 -118.32 S.00
59.16 6.00 -59.16 8.00
0.00 7.00 0.00 7.00

Nota: De “DFRobot drive the future” (Obtenido de hitps:/ /wiki.dfrobot.com)

Como el voltaje oscila entre -414.12 mV y +414.12 mV se requiere una
etapa previa en la que se agregue un voltaje de desplazamiento para que solo se
obtengan voltajes positivos a la salida. Como se menciondé anteriormente el
sensor DFRobot incluye una interfaz de datos, dicha interfaz soluciona ese

detalle.

Para el uso de este moddulo se realiz6 una calibracién que consistio en los

siguientes pasos:

1. El conector BNC de la interfaz se pone en cortocircuito.

2. Se cargo6 el codigo de muestra de la pagina oficial DFRobot.

3. Se observé la salida en el cédigo, esperando obtener un pH 7 ya que ese
es el valor para un voltaje 0.

4. Se ajusto la resistencia variable de la interfaz para obtener ese valor.

5. Se conecto el electrodo de pH a la interfaz y se probaron las soluciones
buffer 4, 7 y 10.

6. Se ajusté nuevamente el electrodo hasta obtener valores mas exactos

en la salida.
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3.5.1.1.3. Médulo HBP

La bomba utilizada incluye un control de velocidad ajustable que
proporciona un flujo variable de operacidn, el interruptor de encendido/direccion
enciende la alimentacion y selecciona la direccion del rotor ya sea derecha o
1zquierda, se utiliza el boton MAX para cebar y purgar la bomba a maxima
velocidad. El panel trasero de la bomba contiene una regleta de barrera de 4
terminales para la conexioén de arranque/parada remota y para un suministro de
respaldo de CC. Para el sistema se dejo predeterminada una sola velocidad a una
sola direccién y se utilizé la conexién de arranque/parada remota para ser

controlado desde la tarjeta ESP32.

3.5.2. Software
Las funciones que componen el sistema son las siguientes:

Calibracién
Titulaciones
Alcalinidad
Acidez Total
AGV

Relacion AI/AP

N o ot e oo

Purgar Bomba

Cada una de las funciones forman parte de los requerimientos del sistema,
para su desarrollo primeramente se realizaron los médulos SSV, SSpH y SVP

anteriormente mencionados.

A continuacién, se explicara cada una de las funciones realizadas por
medio de distintos diagramas. La figura 3.1 mostrada en el apartado “Funciones

del producto” engloba todas las funciones.
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Callbraclonl Ccalbrclon2
o =

(@)

Fin

Figura 3.10 Funcién Calibracion.

La Figura 3.10 muestra el diagrama general de la funcién Calibracién que
en el c6digo Arduino es nombrada MenuCalibracion(). Dicha funciéon se compone
de dos casos: Calibracionl() y Calibracion2(), donde la variable OpcCalib

definira cual de las dos opciones es la requerida por el usuario.

La figura 3.11 muestra el diagrama del caso Calibracionl(), que consiste
de dos casos distintos: 1) pH4_y_pH7 y 2) pH7_y_pH10, el usuario definira que
caso desea calibrar por medio de la variable pH. En el caso 1) se realiza la lectura
del pH, posteriormente se publican los valores de pH a la pagina web, si el pH es
menor a 4 se envia un valor de 0 a un led de verificaciéon de la pagina web, si el
pH es igual a 4 se publica un valor de 1 al led de verificaciéon y se continta
midiendo el pH, finalmente para cuando el pH es igual a 7, se publica un valor
de 2 al led de verificacion. Cuando el sensor haya llegado a pH 4 con la solucién
buffer 4, el led se encendera de un color y cuando llegue a 7 se iluminara de otro
color, s1 no pasa por ambos valores de pH, la calibracion no concluye. En el caso
2) se realiza la misma comparacion, pero esta vez empezando con pH 7 hasta

llegar a pH 10.
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calibracdonl

pHa_y pHT

Lectura de pH

publica atopic
*safida/ pH1® welor de

pebicaatopic
*salida/pH1" vaorde

\ y
publica™0” atopic publica® 0" atopic
*resdtado/ledph™ “resultado ledphz™

publica”"i" atopic
"resultado ledphz™

pubdica *2" a topic
*resiitado/ledphz™

publica "1"a topic
*resultado fledph®

publica®2" atopic
“resiltado/Tedph™

Figura 3.11 Subfuncién Calibracionl.
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CalibradonZ

Lecturade volumen—, ~

publlcaatoplc
“Sal ida/volumen™
walor de volumen

publlca®0® atoplc
“resuftadofledwol

publica®1” ataplc
“resultadoyle dvo "

Figura 3.12 Subfuncién Calibracion2.

Lectura de volumen

ol =398

publlca "0 atopl

“resultado/ ledvn iz l=10.0

publica 1" atoplc
"re-qultado fledvalz™

La figura 3.12 muestra el caso Calibracion2(), donde la variable que

definira el caso escogido por el usuario sera volumen. Las dos opciones a escoger

son volumen 5 mL y volumen 10 mL, ambas funciones realizan las mismas

acciones, lo Unico que cambia es el valor del volumen. Se explicaran ambas

funciones como una general, primero se realiza la lectura del volumen, después

se activa la bomba, al hacer eso las gotas empiezan a caer y por lo tanto son

detectadas, por cada gota contada se publica el valor del volumen suministrado

en tiempo real, cuando el volumen es el deseado se publica un 1 al led de

verificacion de la pagina, cuando el volumen es menor al deseado, el led se

mantiene apagado y cuando es exactamente el volumen deseado, la bomba se

apaga.
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La figura 3.13 es un diagrama general de la funcion Titulaciones, que se
compone de 4 casos distintos. La variable Valoracién sera la que indique qué

caso fue escogido por el usuario.

Las acciones que se realizan en los 4 casos son similares, Ginicamente

cambia la obtencién de los resultados debido a que son distintas féormulas.

Describiendo la similitud que hay en los casos mencionados, primero se
ejecutan las funciones de pH (el médulo SSpH) y volumen (SSV), se publica el
valor de pH y el valor de volumen. Posteriormente de ejecuta la funciéon SBP
para encender la bomba, se inicializan los valores de pH y volumen a 0 antes de
que se empiecen a recibir mediciones en tiempo real, si la bomba se enciende,
entonces se calcula el valor deseado, si no se enciende, no ocurre nada y el proceso

termina.

A continuacién, en la tabla 3.2 se muestran los parametros a determinar,
asi como las formulas requeridas para cada uno de los 4 casos. La variable
gramosl, gramos2, gramos3 y gramos4 es dada por el usuario y viene de la

pagina web, la variable voll es el volumen utilizado y proviene del médulo SSV.

Tabla 3.2 Subfunciones de la funcion Valoraciones.

Subfuncion Valoracionl Valoracion2 Valoracion3 Valoracion4
Parametro a Concentracién de Concentraciéon de  Normalidad Normalidad
determinar NaOH HCI1 Real del HC1 Real del HCI1
0.1N 0.02N
Formula gramos1 x 1000 2 %1000 * gramos2 gramos3 * 1000 gramos4 * 1000

204.221 = voll 105.9886 * voll 53 * voll 53 x voll
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Tiuladones

[

| \ W W
valoraclont J [ valoraclonz _] [ valaradm_] ( valoraclond ]
o oo oo oo

Figura 3.13 Funcion Titulaciones.

Valoracionl

Imprime_p&o

conector

(204.221 *vol1))

Publicar "0" atopic
“resultado/connor”

conector

Figura 3.14 Subfuncion Valoracionl.
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Valoracion2

conector

Pe

publicar pHvalue a
topic " Salida/ph1"

float voll =vol
float concentracionl = 0

publicar volumen atopic

fin
“Salida/volumen"

concentracionl =
((2*1000*gramos2)/

Encender bomba

(vo11*105.9886))

Publicar “0" atopic
“volumen/gastado"

Publicar “0" atopic
“resultado/connor”

conector

Figura 3.15 Subfuncion Valoracion?.

valoracion3

conector

float voll =vol; é
float normalidad = 0;

normalidad =
((gramos3*1000)/

Publicar pHV alue a
topic "Salida/ph1"
Publicar volumen atopic
“Salida/Volumen"

(vol1 *53));

Publicar “0" a topic

Publicar "0" atopic
“resultado/ connor”

publicar volumen a topic
“volumen /gastado”

publicar valor de
concentracion atopic
“resultado/connor”

conector

Figura 3.16 Subfuncion Valoracions.
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conector

O

TopicBomba ==1

Lecturade volumen

float voll =vol;
Publicar phValue a float normalidad1 =0;
topic "Salida/pH1*

normalidadl =
((gramos4*1000)/
(vol1¥53));

Fin

Publicar volumen atopic
“Salida/volumen”

Apagar bomba

Publicar volumen a topic
“volumen/gastado”

Publicar valor de
concentracion a topic
“resuitado/connor”

Encender bomba l
Publicar “0" atopic
“volumen/ gastado"

Publicar "0" atopic
“re sultado /connor"

conector

Figura 3.17 Subfuncién Valoracion4.

La figura 3.18 se refiere a la funciéon Alcalinidad. Cabe mencionar que
para la determinacién de Alcalinidad en este proyecto se utilizaron dos medidas
de pH, las cuales son 5.7 y 4.3 (esto se explico en el apartado de “Medicion de la
Alcalinidad total”), la estructura es la siguiente: se ejecuta a la funcién del
modulo SSpH, SSV, SBP (para encender la bomba), se limpian las variables
Alcalinidad parcial, Alcalinidad intermedia y Alcalinidad total antes de obtener
alguna lectura. A continuacién, existe una condicién en donde se comparan dos
variables: pHValue y registroVolumenl, la primera es el valor de pH medido,
esta condicion comprueba si la negaciéon de pHValue es mayor o igual a -5.7; en
la segunda se pregunta si registroVolumenl es falsa, esta variable es una
bandera. Si ambas condiciones suceden, se apaga la bomba, el volumen gastado
se guarda en la variable vol, se establece la bandera en un valor verdadero, hay

un tiempo de espera de 3s para ver el momento exacto en que se apag6 la bomba,
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después de eso la bomba se vuelve a activar, a continuacion, se muestra una
nueva condicion, en este caso se comprueba sila negaciéon de pHValue es mayor
o igual a -4.3 y si registroVolumen2 es falsa, posterior a eso se desactiva la
bomba, se crea una variable Volumen2 a la que se le pasara el volumen gastado
hasta ese momento, la segunda bandera se establece en un valor verdadero, se
declaran dos constantes para la determinacion de resultados, se calculan los

resultados y finalmente se publican.

Las féormulas utilizadas para determinar la Alcalinidad se muestran a

continuacion:

Tabla 3.3 Formulas utilizadas para determinar la Alcalinidad.

Alcalinidad Parcial

Parcial volumenl * normHCl * PesEqu * 1000

volmuestra

Intermedia (volumen2 — volumenl) = 1000 * normHCl

Total volumen2 x 1000 *x normHCl

La figura 3.19 describe la funcién acidez total que en el cédigo se llama
MenuAcidezTotal() y esta estructurada de la siguiente manera, primero se
realiza la lectura del pH, la lectura del volumen, se publican los valores de pH y
volumen en la pagina, se enciende la bomba, se limpia el valor de acidez_total
(se le asigna el valor 0), a continuacién, hay una condicion que compara el valor
TopicBomba, en la que si tiene valor 1, se declaran variables requeridas para
el calculo de la acidez posterior a eso se determina su valor, se apaga la bomba y

se publica el resultado; si tiene valor O no sucede nada y se sale del proceso.
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stm Alcalinidad / Inicio conector

Apagar bomba

registroVolumen2 =true

Lecturade volumen

Encender Bomba

Se declaran las variables
PesEqu =50y AlcPar=0

Publicar "0" atopic
"alcalinidad/parcial"

Publicar "0" atopic
"alcalinidad/intermedia'

@r =(( volumenl*normHCI*PesEqu*lOOO)/(voImue@

Publicar valor de AlcPar al topic
“alcalinidad/parcial"

Se declaran las variables

Publicar "0" atopic
"alcalinidad/total"

Alcint =0y AlcTot=0

-pHValue >=-5.7 && !
registroVolumenl

@:Int = (volumen2-vo|umen1)*1000*norm@

Apagar bomba

Fin

CAIcTot =volumen2*1000 *normHCD

Volumen1=vol

registroVolument = true Publlfar va_lo_r AlcTot alfomc
alcalinidad/total

Tiempo de esperade 3s

Encender Bomba Fin

“pHValue >=-4.3 && !
egistroVolumen2

conector Fin

Figura 3.18 Funcion Alcalinidad.
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stm Acideztotal / Inicio

Lecturade volumen

Publicavalor de pHValue a
topic "Salida/ph1"

publica valor de vol a topic
"Salida/volumen"

Encender Bomba

publica"0" atopic
"resAci/AcidezT"

TopicBomba ==1
Se declaran las variables
voll =vol yacidezT=0
CacidezT = (vol1*0.1*50*1000)/(vu|AcideD
Apagar bomba
Publica valor de acidezT al topic
"resAci/acidezT"

Fin

Fin

Figura 3.19 Funcion Acidez Total.
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stm Acidos Grasos Volatiles / L
Inicio

Lecturade volumen

Publicavalor de pHValue a toppic
"Salida/ph1"

Publicavalor de vol a topic
"Salida/volumen"

Publica"0" al topic
"Resultado/agv"

-phValue >=-4.3

Apagar Bomba
Se declaran las variables:
VolGastado =vol PesEqu =50
AGV =0
AGV = ((VolGastado*NormAGV *PesEqu*1000)/
(VolmAGV))
Publicavalor de AGV a topic
"Resultado/agv"

Fin

Fin

Figura 3.20 Funcién Acidos Grasos Voldtiles.

La Figura 3.20 describe a la funcién AcidosGrasosVolatiles(), en donde

primero se realiza la lectura de pH y la lectura del volumen, se publican ambos

valores, se inicializa a 0 el valor de resultado, se realiza una comparacién de la

negacion del valor de pHValue con el valor -4.3, si pHValue es mayor o igual a

ese valor, se apaga la bomba, se declaran las variables requeridas para el

resultado, se determina el valor de AGV y finalmente se publica su valor. Si la

condicion no se cumple, termina el proceso.
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La figura 3.21 describe a la funciéon RelacionAIAP(), esta funcién se
compone de dos casos, para la seleccion del caso se utilizara la variable
RelAIAP, los dos casos son: ValCalPre() y ValCalNue(), el primer caso se
selecciona cuando los parametros pedidos son calculados previamente y se
desarrolla de la siguiente forma, se declaran las variables requeridas, se
determina la relacion AI/AP y el factor alfa para después publicar dichos valores.
En el segundo caso se calculan los valores Alcalinidad parcial, intermedia y total
de la misma manera que en la funcién Alcalinidad de la figura 3.18, después de
calcular dichos valores se realizan las mismas instrucciones que la funcién
ValCalPre() para finalmente obtener el resultado de la relacion AI/AP y el factor

alfa.

Relacion
AlfAP

RelAlAP

Cas0os

\
ValCalPre oo [ Val Calliue r:}@j

Figura 3.21 Funcion Relacion AI/AP.
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Figura 3.22 Subfunciéon ValCalPre.

Inicio

Se declaran las
variables:
RelaclonAlAPy
FactorAlfa

/

C RelaclonAIAP = alinter /alpar j

Y

FactorAlfa=alpar//altot

Puhlica valor de
RelacionAlAP atoplc
"Result/RelaclonAlAP™

Publicavalor de
FactorAlfa atoplc
"ResultfFactoralfa”

81
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stmValCalNue /
conector

Inicio

Apagar Bomba

Imprime pH

Lecturade volumen

Publicar valor de pHValue
atopic "Salida/pH1"

Volumen2 =vol

Bandera registroVolumen2
verdadera

Se declaran las variables
flotantes PesEqu =50y

f

Publicar valor de vol a topic

Salida/volumen AlcPar=0

AlcPar = ((volumen1*normHCI*PesEqu*1000)/
(volmuestra))
Publicar valor de AlcPar a topic
"alcalinidad/parcial"

Encender bomba

Publicar valor "0" a topic
"alcalinidad/parcial"

Publicar valor "0" atopic
"alcalinidad/intermedia"

Se declaran las variables
flotantes Alcint=0y

Publicar valor "0" a topic
"alcalinidad/total"

AlcTot=0

@m = (volumen2-volumen)*1000*normHCl

“pHValue >=-5.7 && !
registrovVolumenl

@cTot =vo|umen2*1000*normHD

Publicar valor de Alcint a topic
"alcalinidad/intermedia"

Apagar bomba

Volumen1 =vol

-pHValue >=-4.3 && !
registroVolumen2

Publicar valor de Alctot a topic
"alcalinidad/total"

Fin

Bandera
registroVolumenl
verdadera

conector

Tiempo de esperade 3s

Encender bomba

Figura 3.23 Subfuncién ValCalNue.
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3.5.3. Interfaz de usuario

El desarrollo de la interfaz de usuario se llevdé a cabo con Node-RED,
herramienta para la creacién de paginas web basada en flujos, contiene diversos
nodos preprogramados para configurar segin las necesidades de la aplicacion,
también contiene nodos para programar en lenguajes como HTML, CSS,

JavaScript etc. Para este sistema se utilizaron los nodos mostrados en la figura

siguiente:

| Comunes Funcion

}

O O

| : ) - Y

e ;

! Lenguajes | Tablero
|

W,

| 8 Il

| | :

1 | -

- I

i json B | If button [

| : |

l ! .

: i : dropdown [

] | — E

] | i

: : | switch [

I =)

: i :

! l 3 slider [

: i

! o numeric [

: i

| i J text input [

Figura 3.24 Nodos utilizados de Node-RED para la creacion de la pdgina web.

Los nodos comunes se utilizan para realizar pruebas de entradas y salidas
con el fin de verificar si los resultados a enviar o los resultados obtenidos son
correctos. Se utilizaron dos nodos de funciones importantes, estos son: filter y
function, el primero elimina valores repetidos o no deseados al enviar o recibir

un dato, el segundo es para desarrollar funciones que la herramienta Node-RED
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no contiene, por ejemplo, una funcién para graficar dos parametros distintos x
vs y. Para el protocolo de comunicacién se utilizaron los nodos de red MQTT de
entrada y de salida o mejor conocidos como nodos de publicacién y suscripcion.
Los nodos de lenguajes se utilizaron para dar formato a algunos textos o
imagenes de la pagina web. Los nodos mas utilizados fueron los nodos
dashboard, estos son nodos para hacer una pagina dinamica, se utilizaron
principalmente los formularios, los botones, las graficas, para agregacion de

imagenes, para agregar texto entre otros.

3.6. Integracion de hardware y software

En esta etapa de la metodologia se realiza la unién general del sistema
completo, es decir, se realiza la comunicacion entre el software de la pagina web
con el software que controla la tarjeta ESP32 y se explicara detalladamente
cuales son los pasos a seguir para para cumplir con cada una de las tareas

requeridas.

3.6.1. Configuraciones en Node-RED

Para poder realizar la comunicaciéon entre la pagina web y la tarjeta
ESP32 se tuvieron que configurar los nodos de red (nodos MQTT) como se

observa en la figura siguiente:

Edit mqtt in node Edit mqtt out node
E E
& Properties o & Properties o
Q S¢ v Q@ s o
] v -
= v 9 Reta v
¥ N:
- v
Tip: Leave tof 10S Of retain biank if you want to set them via msg
® Na a) properties b)

Figura 3.25 Configuracion de nodos (a) Nodo MQTT de entrada. (b) Nodo MQTT de salida.
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La figura 3.25 muestra la configuracion realizada para los nodos MQTT

de entrada (nodo de suscripcién) y de salida (nodo de publicacion). En Server se

configuré el servidor Mqtt_broker_ 2, este nombre sera constante para todos los

nodos de red debido a que el broker es Ginico; en topic se anota el nombre del tema

requerido segun sea el caso; el nivel de seguridad utilizado fue QoS2. En el caso

de la figura (a) se denota la accién de suscripcién a cualquier topic, ademas se

escoge como se desea que sea el tipo de variable obtenida.

3.6.2. Inicializacion del sistema

Para inicializar el sistema, se tiene que activar Node-RED, esto debido a

que la pagina web se desarrollé de forma local, por tanto, las instrucciones son

las siguientes:

1)

2)

3)

4)

5)

Activar Node-RED desde el intérprete de comandos segin sea el SO
utilizado, para este caso se utiliz6 Windows. Nota: Al activar Node-
RED se activa mosquitto broker en el puerto configurado.

Para abrir Node-RED desde configuraciones se utiliza la direccién
IPV4 mas el puerto 1880; para abrir la pagina web se utiliza la
direccién IPV4 mas el puerto 1880 y la palabra clave “ui” (interfaz de
usuario). Nota: En Node-RED hay distintos permisos segun el tipo de
usuario, el tnico que puede modificar es el Administrador, cualquier
otro usuario solo puede leer, es decir, solo puede observar los
resultados.

Verificar que la direccion IP en los nodos de protocolo sea la correcta
segun la red utilizada.

Subir el programa a la tarjeta ESP32 verificando que la direccién IP
de la red utilizada sea la correcta.

Verificar la conexiéon entre Hardware y Software, para el primer caso,
la tarjeta tiene un led indicador que parpadea cuando el sistema esta
en espera, para el segundo caso, en la pagina principal de Node-RED

se observa un mensaje de protocolo activo y conexion estable.
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6) Finalmente, se escoge la funcién a realizar en cualquier opcién del
menu principal. Nota: En cada subment hay una explicacién detallada

de los pasos a realizar, es un apartado llamado “Instrucciones”.

3.6.3. Secuencia general para la comunicacion con el usuario.

En la Figura 3.26 se muestra la secuencia general para realizar la
comunicacién con el usuario y en la figura 3.27 se observa una secuencia mas

detallada donde se aprecian las principales funciones utilizadas.

% GUI mQrT ESP32

usuario
|

|
|
i

Seleccién de un
submenu.

publica unvalora
MenuGlobal.

Recibe el valorylo
procesa.

o

Regresa valor
procesado.

o

Publica el resultado.

<
Rl
Recibe el resultadn}.
! [
| |

<
|
|
|
|
|
|
|
I

Figura 3.26 Secuencia general para la comunicacion con el usuario.

La Figura anterior describe una secuencia general para la comunicacion
con el usuario, en donde primero el usuario selecciona una opciéon del menu
principal, después la GUI publica un valor a la variable MenuGlobal de Arduino
con el fin de determinar cual fue el caso escogido, posteriormente la tarjeta
ESP32 recibe el valor para ser procesado en alguna de las funciones mostradas
en el apartado 3.5.2, una vez procesados los valores, se publica el resultado a la

GUI para ser mostrado al usuario.
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% % ESP32 MQrT GUI
Usuario lab-biotecH
|

I T
| | |
| | |
e |
Usuario se |
conectaala :

red. *Wifilnit()

Se configura la

red enla tarjeta. reconnect()

>0
Se establece una

|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
.z I
conexion mqtt. |
|
|
A

Usuario interagtua directamente conla pégina web.

suscripciones()

| |

| |

| |

| in
|

|

mqttClient.connected()

publicaciones()

"0

recibeValores()

0

-
|
|
T

|
|
|
|
|
| -
S

P requieren parametros provenientes de la tarjeta ESP3R |

llback
callback() >
Realiza una
suscripcion desde la conectado()
tarjeta ESP32 8 .'[]
|
I bl. .
' caciones
i publicaci ()
recibeValores()

G
|
|
|
I
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
]
|
|

b

|
!
T

Figura 3.27 Diagrama de la secuencia general para inicializar el sistema.
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La secuencia se describe de la siguiente forma:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7

8)

9)

El usuario se conecta por medio de algun dispositivo a la red
utilizada para el sistema, en este caso es la red lab-biotecH.

Se configura la misma red en la tarjeta ESP32 por medio de la
funcion Wifilnit().

Por medio de la funcion reconnect() se establece una conexiéon
MQTT con la tarjeta ESP32.

El usuario indica desde la pagina web qué es lo que desea
realizar.

Se realizan las suscripciones necesarias de acuerdo a lo que el
usuario seleccion6 en la pagina web.

La tarjeta recibe los datos de la pagina web por medio de la
funciéon mqttClient.connected().

Los datos son procesados y finalmente se publican resultados
por medio de recibeValores().

La GUI requiere parametros provenientes de la tarjeta ESP32,
éstos pueden ser los valores medidos de cualquiera de los
sensores.

En la funcion callback() se realiza una suscripcion desde la

tarjeta ESP32.

10) Se corrobora la conexién con MQTT por medio de un flujo

denominado conectado().

11) Se procesan los valores y se realizan las publicaciones.

12) Se reciben los valores introducidos por el usuario desde la

pagina web hacia la tarjeta ESP32.

13) Finalmente, el usuario observa los resultados obtenidos en la

GUL



Capitulo 4. Resultados

Se integr6o el HW y SW del sistema obteniendo un sistema general como el

que se muestra a continuacion (figura 4.1).

- — —

Figura 4.1 HW y SW del sistema integrado.

La pagina web se compone de una pagina principal o de bienvenida (figura
4.2) y un menu con 7 opciones (figura 4.3), cada subment cumple con cada una
de las funciones especificadas en el apartado “Funciones del producto”, ademas
cada subment contiene un apartado de instrucciones para el usuario, asi como
informacién relevante respecto a cada parametro requerido. De la figura 4.4 a la

figura 4.9 se observan las instrucciones requeridas para cada menu.
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v

*3Z Mode-RED Dashboard

X

+

¢ - C @ 127.00.1:1880/ui/#!/0socketid=0QoTMLONiingWDGnOAAAE

UNIVERSIDAD TECNOLOGICA DE LA MIXTECA

INSTITUTO DE ELECTRONICA Y MECATRONICA

LA DETERMINACION DE
RELACION AI/AP DE

'DESARROLLO DISPOSITIVO EN LINEA PARA
pH, ALCALINI

Direccion IP

192.168.14.1

Para mostrar Ia pagina web en otro dispositivo, introducir el link:
Direccicn_|P;1880/ui
Nota: Debes estar conectado a la misma red

- &

Eax O 049

X

.
.
.

Figura 4.2 Pdgina web (pdgina principal).
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0 Menu

Relacién Al/AP

Purgar ¢

Figura 4.3 Opciones en el ment de la pdgina web.

Calibracién

Instrucciones

® La calibracion Unicamente sera necesaria cuando el equipo asi lo requiera (cuando sea encendido por primera vez o cuando se deje de usar por un tiempo prolongado).

pH ~ Volumen -

1. Seleccionar la sqlucién buffer de[ pHa calibr;r. e 1. Llenar el deposito con agua o la solucién a suministrar y purgar la bomba en el

2, Agregar la solucién buffer seleccionada previamente en un recipiente. mend PURGAR BOMBA (verificar ausencia de burbujas de aire).

3. En la seccién Seleccién de pH escoger el pH a calibrar (pH4 a7 0 pH 7 3 10). 2, Seleccionar el matraz volumétrico (5 0 10 mL).

4, Plresionar e! bo‘tbn de Acti\.@cidn. 3. Escoger el volumen a calibrar (5 0 10 mL).

5. Si se selecciond la calibracion de pH 4 a 7, esperar a que el led cambie de color 4. Presionar el botén de Activacion y verificar que el led en la pantalla sea de color
rojo a color amarillo {esto indica que Ia calibracion de pH 4 ha terminado), rojo.
posterionneme esperar a que el led cambie de color amarillo a color verde (esto | 5. Esperar 2 que el led cambie de color rojo a color verde, esto significa que la
indica que la calibracion de pH 7 ha terminado). calibracién ha terminado.

6. Si se selecciond la calibracion de pH 7 a 10, esperar a que el led cambie de color 6. Verificar que el menisco formado en el matraz volumétrico corresponda a la
rojo a color amarillo (esto indica que la calibracién de pH 7 ha terminado), linea de aforo.

posteriormente esperar a que el led cambie de color amarillo a color verde (esto

Figura 4.4 Instrucciones del menu Calibracion.
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Alcalinidad

DATOS IMPORTANTES DISPOSITIVO
*  Alcalinidad: Capacidad del agua para neutralizar acidos o aceptar protones, y Recipiente A: Solucién estandar de HCI (solucion
representa |3 suma de las bases que pueden ser tituladas. titulante).

® La alcalinidad en muestras de agua esta determinada generalmente por el contenido

7 TR Recipiente B: Muestra a analizar (analito).
de carbonatos, bicarbonatos e hidréxidos.

* Representa la capacidad amortiguadora (tampon o buffer) en una muestra de agua. 1_’
* Cuando las muestras de agua tienen alcalinidades bajas no tienen la capacidad para

oponerse a modificaciones que generan disminuciones de pH (acidificacion). \\

¢ L3 alcalinidad total se mide en terminos de CaCO3 (mg/L o ppm) que contiene la

muestra de agua. K s

INSTRUCCIONES

1. Se requiere HC| previamente valorado.

2. Transferir 80 mL de muestra en un recipiente de capacidad de 250 mL.

3. Adicionar 4 gotas de naranja de metilo para observar el punto de equivalencia..

4, En DATOS REQUERIDOS introducir los siguientes valores: Volumen de la muestra (mL) y Normalidad del HCl.
5. Presionar el botdn de Activacion y aparecera un icono de carga indicando que el dispositivo inicié su proceso.

Figura 4.5 Instrucciones del menti Alcalinidad.

= Acidez Total

Instrucciones

Se requiere NaOH previamente valorado.

Transferir 80 ml de muestra en un recipiente de capacidad de 250 mL.

Adicionar 4 gotas fenclftaleinz a |z muestra como indicador del punto final de la titulacian,

En Determinacion de la acidez introducir el volumen de |a muestra.

Presionar el botén ENVIAR.

Presionar el botén de Activacion y aparecera un icono de carga indicando que el dispositivo inicié su proceso.

Figura 4.6 Instrucciones del menti Acidez Total.

DATOS IMPORTANTES INSTRUCCIONES
* Los cidos grasos de cadena corta o &cidos grasos volatiles (AGV) son un subgrupo .

de icidos grasos con cadenas carbonadas de menas de seis carbonos. Su volatilidad se 1. Se requiere HCl 1 N previamente vala(adu‘ .

debe a |z corta cadena carbanada que poseen. 2, Transferir 80 mL de muestra en un recipiente de capacidad de 250 mL.
* Los AGV desempefian un papel importante en la rapida puesta en marcha y el 3. Adicionar 4 gotas de naranja de metilo para cbservar el punto de equivalencia.
funcionamiento estable de los reactores anaerchios. 4. En DATOS REQUERIDOS introducir los siguientes valores: Normalidad de HCl y
* L3 alimentacién de materias primas ricas en energia aumenta la producaén de AGY Volumen de la muestra (mL).

que son los precursores del metano. 5. Presionar el botén de Activacion y aparecera un icono de carga indicando que el
= Son cidos que reducen el pH, por lo que deben amaortiguarse en el sistema acucso dispositiva inicié su procese.

de un digestor.

Figura 4.7 Instrucciones del mentit AGV.
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Relacién Al/AP

DATOS IMPORTANTES INSTRUCCIONES
® La medicion de la capacidad amortiguadora de un sistema es la relacion Al/AP, que es  En OPCIONES presionar uno de los dos botones que indica la funcién 3 realizar
Ia valoracion de Ia alcalinidad parcial (AP) debida al bicarbonato y la alcalinidad (Opcién 1: VALORES CALCULADOS PREVIAMENTE que determinar la relacién de
intermedia (Al) debida a los AGV. (Ripley et al, 1986) acuerdo a los valores determinados en el menu Alcalinidad y Opcién 2: CALCULAR
* Relacién Al/AP > 0.3 indica la aparicion de alteraciones en el proceso de digestién VALORES Al, AP, AT que primero determinara los valores Al, AP, AT y después la
anaerobia. relacién Al/AP).
* Factor alfa > 0.7 indica alteraciones e inestabilidad en el proceso de digestion Opcién 1:
& pcion 1:
anaerobia.

® Silarealacion Al/AP > 0.3 y Factor alfa > 0.7 se recomienda realizar acciones

3 1. En el formulario Valores calculados previamente introducir los siguientes
correctivas en el reactor anaerobio.

valores: Alcalinidad parcial, Alcalinidad intermedia y Alcalinidad total.
2. Presionar el botdn de Activacién y aparecera un icono de carga que indica que
el dispositivo inicié su proceso.

Opcidn 2;

1. Se requiere HCI previamente valorado.

2. Transferir 80 mL de muestra en un recipiente de capacidad de 250 mL.

3. En Calcular valores nuevamente introducir los siguientes valores: Normalidad
de HCl y Volumen de la muestra.

4. Presionar el botén de Activacion y aparecerd un icono de carga que indica que
el dispositivo inicié su proceso.

Figura 4.8 Instrucciones del menii Relacion AI/AP.

Purgar Bomba

Instrucciones

e Transferir agua destilada en el recipiente de suministro,

& Presionar el switch de Activacion (botén de seguridad para gue el sistema no empiece antes de tiempa).
& Presionar el switch OM de purgar bomba para iniciar el sistema.

& Al terminar el proceso de purga, cambiar el suministro por |z solucién titulante 2 utilizar.

& Presionar el switch OM de purgar bomba para iniciar el sistema.

& Cuande |z bomba termine de purgar, verificar que na haya burbujas en el interior de la manguera.

L

Si hay burbujas en la manguera, volver a purgar la bomba.

Figura 4.9 Instrucciones del ment Purgar Bomba.

4.1. Inicializacion del sistema

Anteriormente se mencioné que el desarrollo de la pagina web se hizo de
manera local, por lo tanto, para activar el servidor se tiene que encender Node-

RED desde el simbolo del sistema como se observa en la figura siguiente:
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6 Jan 14:00:22 -

lcome to Node-RED

5 Jan 14:00:22 - [info] Nc
6 4: i

Figura 4.10 Activacion de Node-RED desde el simbolo del sistema.

Posteriormente en el navegador de preferencia se inserta el siguiente link:
http://127.0.0.1:1880/ui, que indica la direccién del localhost, el puerto utilizado y la
palabra ui de interfaz de usuario. La primera pantalla que sale es la de inicio de
sesion en la que se solicita el usuario y contrasena, el usuario principal es el
administrador quien puede leer y escribir en toda la interfaz, otro usuario es el
de solo lectura. En la figura 4.11 se muestra el inicio de sesién para el
administrador, en la figura 4.12 se observa el caso en que no se tenga la
contrasena o usuario correcto, de lo contrario, la pantalla principal es la

mostrada en la figura 4.2.

Acceder

http://127.0.0.1:1880
Nombre de usuario = administrador

Contraseria

Cance]ar

Figura 4.11 Inicio de sesion a la pagina web.
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& Node-RED X | > Node-RED Dashboard X = 172.168.15.102:1880/ui X

& > C A Noseguro | 172.168.15.102:1880/ui

Unauthorized

Figura 4.12 Inicio de sesién no autorizado.

Todo lo anterior se realiza una vez el programa de Arduino haya sido
compilado y subido a la tarjeta ESP32 verificando que se haya configurado la

misma red.

4.2. Pruebas de Aceptacion

Para verificar el funcionamiento correcto del sistema se proponen dos
tipos de pruebas, las pruebas de caja negra y las pruebas de caja gris, en las
primeras se desconoce la estructura interna del sistema, no se sabe la tecnologia,
arquitectura o estructura utilizada, dichas pruebas se disefian a partir de la
observacion de las entradas y salidas; las pruebas de caja gris consisten en la

evaluacion del sistema dividiéndolo en subsistemas.
4.2.1. Pruebas de caja negra
Se proponen los siguientes casos:

1. Calibracién de volumen 10 mL

Se selecciond el menu Calibracion y submenu Volumen, se escogié un

volumen de 10 mL de entrada como se muestra en la figura 4.13.

Calibrar con un volumen: 10 ml M

Figura 4.13 Seleccion de volumen a calibrar.
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Se 1nicié6 automaticamente la bomba peristaltica llenando un matraz
volumétrico de 10 mL gota por gota. Como salida se observo la grafica de volumen
de la figura 4.14 en donde el volumen maximo mostrado fue 10.06 y el led

indicador se 1luminé en color verde.

Volumen

Figura 4.14 Salida para el ment calibracion de volumen a 10 mL.

2. Titulacién de HCI 0.02N

En este caso se realizara una valoraciéon acido-base, utilizando como
patron primario carbonato de sodio en 25 mL de agua y 4 gotas de naranja de
metilo. Como valor de entrada se escribi6 la cantidad de carbonato (en gramos)

utilizado para la muestra.

= Titulaciones

HCl 0.02N

Gramos de carbonato (0.026g o aproximado)

00262 ' :

Figura 4.15 Entrada para la titulacién HCI 0.02N.

La salida fue la siguiente:
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Resultados HCI 0.02N
Volumen gastado: 24.367 mL

rMormalidad Resl: 0.021 N Teérica

Figura 4.16 Salida para el menu titulacién HCI 0.02N.
En la figura 4.16 se observa una normalidad de 0.021, comparando este
valor con la normalidad dada de entrada (normalidad medida manualmente) se

observa una diferencia minima por lo que la salida es congruente.
3. Alcalinidad

Para las pruebas de alcalinidad se utilizaron 80 mL de una muestra de
una planta de agua y como suministro HCI valorado previamente. Los valores de

entrada requeridos se observan en la figura 4.17.

DATOS REQUERIDOS

Volumen de la muestra (ml): *

80 00 s

Figura 4.17 Entrada requerida para el menti Alcalinidad.

Los resultados fueron los siguientes:
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Volumen (mL)
ALCALINIDAD
Parcial: 305.276 mg/L
Intermedia: 26.922 mg/L
Total: 515.364 mg/L

Figura 4.18 Salida mostrada para el menti Alcalinidad.

En la grafica mostrada en la figura 4.18 se observan dos puntos

importantes para la determinacién de la alcalinidad, estos son en un pH 5.7 y

4.3, que determinan la alcalinidad parcial debido a los bicarbonatos (HCO3") y la

alcalinidad intermedia debida a los acidos grasos, respectivamente. Asi mismo

se observa que mientras el volumen aumenta, el pH disminuye, esto sucede

debido a que para la determinacién de Alcalinidad se realizé6 por medio de

titulaciones quimicas acido-base.

4. Acidez total
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Se utilizaron 80 mL de la muestra con 4 gotas de fenolftaleina y para el
suministro NaOH 0.1N valorado previamente. Como valor de entrada

Unicamente se pidid el volumen de la muestra utilizado.

Determinacidon de la Acidez

30|

Figura 4.19 Entrada requerida para el menii Acidez total.

El resultado obtenido se muestra a continuacion:

Resultado

Acider total en mg/L de CaCC3: 56.088

Figura 4.20 Salida obtenida para el menti Acidez total.

La acidez fue determinada mediante titulacion por NaOH, ésta se

determiné en mg/L de carbonato de calcio.
5. AGV

Para el ment Acidos Grasos Volatiles se utiliz6 una muestra de 80 mL
proveniente de un digestor anaerobio con un suministro de HCI 1N previamente
valorado. La entrada requerida para esta funcién se muestra se observa en la

figura 4.21.

DATOS REQUERIDOS

Normalidad del HC: Volumen de la muestra (ml): *

1 30| :

Figura 4.21 Entrada requerida para el meni AGV.

La salida fue la siguiente:
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pH vs Volumen pH

MUV UNHETENNIANRNNENTAD
Volumen (mL)

AGV: 14102 mg/L

Figura 4.22 Salida mostrada para el menti AGV.
Para la determinacién de AGV se utilizé una titulaciéon con HCI a un punto final

de 4.3 de pH como se observa en la grafica de la figura 4.22.

6. Relacién AI/AP

En el submenu de la pagina Web “Relacion AI/AP” se muestran dos
opciones: ;) VALORES CALCULADOS PREVIAMENTE y i) CALCULAR
VALORES AI, AP Y AT. Para la prueba de caja negra se seleccioné la opcion i
del subment, para lo cual se utilizaron los siguientes valores de entrada: Al
(1666.6), AP (9999.601) y AT (17665.961) calculados previamente a partir de una
muestra proveniente de un proceso de digestiéon anaerobia. Los valores de

entrada se muestran en la figura 4.23.
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Valores calculados previamente

Alcalinidad parcial (mg/L):

9999.601

Alcalinidad intermedia (mg/L):

16660.6
Alcalinidad total (mg/L):

17665.961

Figura 4.23 Entrada requerida para el ment Relacion AI/AP.

La salida obtenida fue la siguiente:
RESULTADOS
. Al
Relacion Al/AP: 0.16 Si Relacién 2P < 0.3 — Es estable

Factor alfa; 0.566 5i Factor alfa < 0.7 — Es estable

Figura 4.24 Salida obtenida del menti Relacién AI/AP.

En la figura 4.24 se observa una relacion AI/AP con valor de 0.16 y factor
alfa 0.566, ésto indica una muestra estable debido a que cumplen las siguientes

condiciones:
Al
Si Relaci(’mﬁ < 0.3 —» Es estable

Si Factor alfa < 0.7 — Es estable

4.2.2. Prueba de caja gris

Para la prueba de caja gris se seleccion6 la opcion ii del subment “Relacion
AI/AP”, por tener el mayor numero de pasos. Los valores de entrada fueron:

Normalidad de la solucién acida, previamente valorada (0.021N) y el volumen de

la muestra (80 mL).

El flujo de seguimiento es el siguiente:
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El usuario escribe los valores de entrada requeridos, como se observa en

la figura 4.25.

OPCIONES

VALORES CALCULADOS PREVIAMENTE CALCULAR VALORES Al, AP, AT

Calcular valores nuevamente

Normalidad del HCI
0.021

8q ' =
T O

Figura 4.25 Valores de entrada requeridos.

El flujo utilizado para pedir cada uno de los valores de entrada consiste en

3 nodos (Figura 4.26).

a) Primer nodo: formulario para escribir el valor deseado.
b) Segundo nodo: funcién que contiene el siguiente fragmento de cédigo

escrito en JavaScript:

var valor = msg.payload.valor;
msg.payload = parseFloat(valor);

return msg;

El cédigo indica que toma un mensaje de entrada, extrae una propiedad
llamada 'valor', convierte su valor en un nimero de punto flotante y luego

actualiza la carga 1util del mensaje con ese nuevo valor.

¢) Tercer nodo: publicacién del protocolo MQTT, en este caso los topics

asignados son int/AIAPnorm e int/AIAPvolm.

@
Calciiar valores nuevamente
farm —_— function 63 intfAlAPnorm
B connected
form ——— function 64 fntiala Peolm
B connected

Figura 4.26 Flujo en Node-RED para pedir valores de entrada al usuario.



RESULTADOS 103

Una vez enviados los valores de entrada se activan las funciones de pH y
de volumen, publicando sus respectivos valores por medio de las siguientes lineas

en Arduino:
mqttClient.publish("Salida/ph1", String(pHValue,1).c_str());
mqttClient.publish("Salida/volumen", String(vol,2).c_str());

Posterior a eso se activa la bomba peristaltica por medio de la siguiente
linea:
digitalWrite(bomba,HIGH);

A continuacién, hay dos condiciones para guardar el volumen obtenido a
un pH 5.7 y el volumen obtenido hasta el pH 4.3, después de obtener ambos
valores, se realizan los calculos necesarios para obtener la alcalinidad. Para ello
se utilizan las variables publicadas desde Node-RED y subscritas por la ESP32,

dichas variables fueron previamente convertidas a valores flotantes.

Una vez obtenidos los resultados de Alcalinidad (intermedia, parcial y
total), se procede a calcular la relaciéon AI/AP y el factor alfa para finalmente
publicar los valores al usuario, para ello se realiz6 la publicacién desde Arduino

con las siguientes lineas de c6digo:
mqttClient.publish("Result/RelacionAIAP",String(RelacionAIAP,3).c_str;
mqttClient.publish("Result/Factoralf", String(FactorAlfa,3).c_str());
Y se recibié en Node-RED por medio del flujo mostrado a continuacion:
ResultRalacionAlAP Relacian AVAP-

Result/Factorsil Factor alifa:

Figura 4.27 Flujo de recepcion de datos desde Arduino.
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Obteniendo como resultado lo siguiente:
RESULTADOS
" Al
Relacian Al/AP: 0.16 Si Relacién 3P < 0.3 — Es estable

Factor affa: 0.566 Si Factor alfa < 0.7 — Es estable

Figura 4.28 Resultado obtenido para la prueba de caja gris.

4.2.3. Analisis del protocolo MQTT en Wireshark

En este apartado se describen los paquetes del protocolo para una prueba
del mentu Relacién AI/AP realizada con los siguientes valores de entrada (Figura
4.29): Al (24.358), AP (358.159) y AT (597.412). En la figura 4.30 se observa un

breve diagrama del flujo de comunicaciéon utilizado:
Valores calculados previamente

Alcalinidad parcial (mg/L):
358.159

Alcalinidad intermedia (mg/L):
24.358

Alcalinidad total (mg/L): *
597412

Figura 4.29 Valores de entrada de la prueba de Alcalinidad para un andlisis del protocolo
MQTT en Wireshark.

<<Bréker>>

‘.,-‘/ MQTT Mosquitto \
- /"I \L
<<Cliente A>> " Nl <<Cliente B>>
Node Red ESP32
-Publisher -Publisher
-Subscriber -Subscriber

Figura 4.30 Diagrama del flujo de la comunicacién del protocolo MQTT.
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| |mqﬁ
Mo, Time Source Destination Protocol  Lengtt Info
17 6.883775 172.168.15.182 172.168.15.181 MQTT 81 Connect Command
19 6.884382 172.168.15.181 172.168.15.182 MQTT 58 Connect Ack
21 6.839888 172.168.15.1@2 172.168.15.181 MQTT 72 Subscribe Request (id=2) [menu/global]
22 5.898282 172.168.15.181 172.168.15.182 MQTT 59 Subscribe Ack (id=2)

Figura 4.31 Trdfico de red registrado durante la operacién de suscripcion.

En la figura 4.31 se observan cuatro paquetes MQTT intercambiados entre

el broker y suscriptor en el siguiente orden:

1. Connect: El suscriptor envia una solicitud de conexién al broker.

2. Connectack: El broker confirma la recepcion del comando de conexiéon
y confirma la conexion.

3. Subscribe: El suscriptor se suscribe a un tema especifico.

4. Suback: El broker confirma la suscripcion.

Los paquetes mas relevantes de esta comunicaciéon son el comando

CONNECT y la solicitud SUBSCRIBE. Por lo tanto, se analizaran a

profundidad.

El paquete CONNECT corresponde a la solicitud de conexién del
suscriptor al broker, en la figura 4.32 se observan los campos mas relevantes:
Nombre del protocolo MQTT, version v3.1.1, nivel de QoS 0, mantener activo

durante 15 segundos y el ID del cliente arduinoClient.

¥ MQ Telemetry Transport Protocol, Connect Command
Header Flags: @x1@, Message Type: Ceonnect Command
Msg Len: 25
Protocol Name Length: 4
Frotocol MName: MQTT
Version: MQTT v3.1.1 (4)
v Connect Flags: @8wx@2, QoS Lewvel: At most once delivery (Fire and Forget), Clean Session Flag
- = User Name Flag: Not set
.@.. .... = Password Flag: Not set
.8, .... = Will Retain: Not set
..® @... = QoS Level: At most once delivery (Fire and Forget) (@)
.B.. = Will Flag: Mot set
vean al. = Clean Session Flag: Set
....... @ = (Reserved): Not set
Keep Alive: 15
Client ID Length: 13
Client ID: arduinoClient

Figura 4.32 Comando CONNECT del protocolo MQTT.
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El temporizador keep Alive es uno de los parametros configurados cuando
se establece una conexion entre el broker y un cliente. Es un valor numérico
expresado en segundos que indica el tiempo maximo que puede transcurrir entre
diferentes mensajes enviados por el cliente. Durante la fase de conexién, el
temporizador se carga con el valor configurado en segundos. Posteriormente, el
temporizador se reduce cada segundo y se recarga nuevamente solo cuando el
cliente envia un mensaje. Por lo general, cuando el temporizador transcurre y no
hay mensajes disponibles, el cliente enviara un mensaje de PING al broker para
notificarle que todavia esta conectado. Esto iniciara un protocolo de enlace entre

el cliente y el broker en una solicitud y respuesta de PING. En la figura 4.33 se

observan estos paquetes.

| |mqﬁ

Mo, Time
62 21.226854
63 21.227633
81 36.177195
82 36.177548

Source

172.168.15.182
172.168.15.181
172.168.15.182
172.168.15.181

Figura 4.33 Paquetes de los mensajes PING.

El paquete SUBSCRIBE enviado desde el cliente al broker corresponde a

la solicitud de suscripcion del suscriptor al broker sobre el topic “menu/global”

(Figura 4.34).

¥ MQ Telemetry Transport Protocol, Subscribe Request

Destination

172.168.15.181
172.168.15.182
172.168.15.181
172.168.15.182

Protor Lengt Info

MQTT
MQTT
MQTT
MQTT

56 Ping Request
56 Ping Response
56 Ping Request
56 Ping Response

Header Flags: @xB82, Message Type: Subscribe Request

Msg Len: 16

Message Identifier: 2
Topic Length: 11
Topic: menu/global
Requested QoS: At most once delivery (Fire and Forget) (@)

Figura 4.34 Solicitud de SUSCRIPCION del protocolo MQTT.

En la figura 4.35 se observan todos los topics a los que se realizaron las

suscripciones:
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Subscribe Request (id=18) [calibrar/volumen], Subscribe Request (id=11) [int/volmuestra], Subscribe Request (id=12) [int/normHCl], Subscribe Request (id=13)..
Subscribe Request (id=14) [AGV/VolmAGV], Subscribe Request (id=15) [Entrada/Bomba], Subscribe Request (id=16) [Respuesta/BotonVirtual], Subscribe Request (i..
Subscribe Request (id=2) [menu/global]

Subscribe Request (id=21) [int/ATAPnorm], Subscribe Request (id=22) [int/AIAPvolm], Subscribe Request (id=23) [valorl/volMatraz]

Subscribe Request (id=24) [valor2/norDeseada]

Subscribe Request (id=3) [Salida/Activacion], Subscribe Request (id=4) [Entrada/gramosl], Subscribe Request (id=5) [Entrada/gramos2], Subscribe Request (id=-..
Subscribe Request (id=7) [Entrada/gramos4], Subscribe Request (id=8) [Salida/OpcCalib], Subscribe Request (id=9) [calibrar/pH]

Figura 4.35 Suscripciones realizadas.

En la figura 4.36 se observa el trafico de red para la solicitud de
PUBLICACION respecto a los datos de entrada para el calculo de la relacién
AT/AP.

(A [matt

Mo. Time Source Destination Protor Lengt Info
91 42.831814 172.168.15.181 172.168.15.182 MQTT 78 Publish Message [valorIn/alpar]
93 42.129289 172.168.15.181 172.168.15.1682 MQTT 183 Publish Message [valorIn/alinter], Publish Message [wvalorIn/altot]

Figura 4.36 Solicitud de PUBLICACION.
Los paquetes para este caso son los siguientes:

¥ MQ Telemetry Transport Protecol, Publish Message

¥ Header Flags: @x3@, Message Type: Publish Message, QoS Level: At most once delivery (Fire and Forget)

2811 .... = Message Type: Publish Message (3)
. @... = DUP Flag: Not set
.B8. = QoS Level: At most once delivery (Fire and Forget) (@)

vees ...B = Retain: Not set
Msg Len: 22
Topic Length: 13
Topic: valorIn/alpar
Message: 3335382e313539

3@ c6 f7 28 a3 a4 54 8c a@ 73 dd @1 83 @@ 45 @0 @ (T H E
@@ 4@ 53 92 4@ @@ 3@ @6 2f @a ac ad @f 65 ac ad @s-@ / e
af 66 87 5b fe ec f1 29 51 @4 6@ 9d 2c be 50 18 [ ) Te,0P
fa 68 67 4d @0 @@ 30 16 0@ @d 76 61 6c 6T 72 49 hgM- -@ valorI
@e42 6e 2T 61 6c 7@ n/alparEREl I EE]

&
3

Figura 4.37 Paquete 91 de la solicitud PUBLICACION.
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¥ MQ Telemetry Transport Protocol, Publish Message
¥ Header Flags: 8x3@, Message Type: Publish Message, Qo5 Level: At most once delivery (Fire and Forget)

@81l .... = Message Type: Publish Message (3)
. B... = DUP Flag: Mot set
ce.. .88, = Qo5 Level: At most once delivery (Fire and Forget) (@)
....... @ = Retain: Not set
Msg Len: 23

Topic Length: 15
Topic: valorIn/alinter
Message: 32342e333538
¥ MQ Telemetry Transport Protocel, Publish Message
¥ Header Flags: @x3@, Message Type: Publish Message, QoS Level: At most once delivery (Fire and Forget)

@ell .... = Message Type: Publish Message (32)
@... = DUP Flag: Mot set
ce.. .88, = Qo5 Level: At most once delivery (Fire and Forget) (@)
....... @ = Retain: Not set
Msg Len: 22

Topic Length: 13
Topic: valorIn/altot
Message: 3539372e343132

38 c6 f7 28 a3 a4 54 8c a8 73 dd @1 83 @8 45 80 @--( T -3 E
@8 59 53 93 40 @0 80 @6 2e @ ac a8 ef 65 ac a8 YS-@ . e
af 66 @7 Sb fe ec f1 29 81 1c 6@ 9d 2c be 5@ 18 [ )] te,P
fa 68 d7 1@ @@ @8 38 17 o8 ef 76 61 6c 6T 72 49 h @ valorI
G6e 2f 61 6c 69 Ge 74 65 72 32 34 2e 33 35 38 3@ n/alinte r24.3588

597.412

Ba5a

Figura 4.38 Paquete 93 de la solicitud PUBLICACION.
En la figura 4.37 y 4.38 se observan los campos topic y mensaje, en donde

se obtienen los siguientes datos:

e Topic valorIn/alpar, mensaje 358.159
e Topic valorIn/alinte, mensaje 24.3580

e Topic valorIn/altot, mensaje 597.412

Los datos anteriores son las entradas que se dieron por el usuario

mostrados en la figura 4.29.

En la figura 4.39 se observa el trafico generado para la obtencion de los

resultados del ejemplo Relacién AI/AP.

(W [matt

Mo. Time Source Destination Protoe Lengt Info
168 43.834561 172.168.15.1@2 172.168.15.181 MQTT 82 Publish Message [Result/RelacionAIAP]
119 48.888239 172.163.15.182 172.168.15.181 MQTT 79 Publish Message [Result/Factoralf]

Figura 4.39 Trdfico generado para la obtencion de los resultados del ejemplo Relacion AI/AP.

Los paquetes 108 y 110 de la figura 4.39 contienen los campos mostrados

en las figuras 4.40 y 4.41 donde se puede observar lo siguiente:
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e Topic Result/RelacionAIAP, mensaje 0.068

e Topic Result/Factoralf, mensaje 0.6

Los datos anteriores demuestran los resultados obtenidos en la figura

4.42.

“ MQ Telemetry Transport Protocol, Publish Message
“ Header Flags: @x3@, Message Type: Publish Message, QoS Level: At most once delivery (Fire and Forget)
@81l .... = Message Type: Publish Message (3)
. B... = DUP Flag: Not set
.88. = Qo5 Level: At most once delivery (Fire and Forget) (@)
vee. ...8 = Retain: Not set
Msg Len: 26
Topic Length: 19
Topic: Result/RelacicnAIAP
Message: 382e383638

54 8c a@ 73 dd @1 3@ c6 7 28 a3 a4 @3 @8 45 @@ T s @ (- E

BB 44 B8 1a BB 0@ ff @6 43 7e ac as Bf 66 ac a8 D Creo - f

@f 65 fe ec 87 Sb 60 9d 2d fc f1 20 81 5d 50 18 e [ - -+ ) ]P

15 76 ec 8c 8@ @@ 38 1a 9@ 13 52 65 73 75 6c 74  v----@- --Result
@848 2f 52 65 6c 61 63 69 6f 6e 41 49 41 58 /Relacio nAIAPEIE
oese ETRER 8

Figura 4.40 Paquete 108 de la solicitud PUBLICACION.

“ MQ Telemetry Transport Protocol, Publish Message
* Header Flags: 8x3@, Message Type: Publish Message, Qo5 Level: At most once delivery (Fire and Forget)
@@81l .... = Message Type: Publish Message (3)
A - T DUP Flag: Not set
.88, = Qo5 Level: At most once delivery (Fire and Forget) (@)

vews ...8 = Retain: Not set
Msg Len: 23
Topic Length: 16
Topic: Result/Factoralf
Message: 382e363838

54 8c a@ 73 dd @1 3@ c6 f7 28 a3 a4 @3 @@ 45 @@ T -s--@ ( E
@@ 41 @@ 1b @2 @@ ff @6 43 88 ac a8 @f 66 ac a3 A C f
af 65 fe ec @7 5b 6@ 9d 2e 13 f1 29 81 5d 58 13 e [ a3 1p
15 76 3d 7 @8 @@ 3@ 17 @8 18 52 65 73 75 6c 74 v='- 8- --Result

ead48 2f 46 61 63 74 6f 72 b1 /Factora 1
Figura 4.41 Paquete 110 de la solicitud PUBLICACION.
RESULTADOS
Relacion Al/AP: 0.068 Si Relacion % < 0.3 = Es estable
Factor alfa: 0.6 Si Factor alfa < 0.7 — Es estable

Figura 4.42 Resultados obtenidos de la prueba del menti Relacion AI/AP para el andlisis en
Wireshark.
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4.3. Pruebas de Validaciéon

Tres parametros importantes utilizados en metrologia para la validacion
de un método o sistema de medicion son: reproducibilidad, repetibilidad o

precision y exactitud.

4.3.1. Reproducibilidad

Un sistema de medicion es reproducible si al realizar la comparacion entre
la media obtenida con un método de medicién estandar es igual o cercano a la

magnitud medida con un método de medicién de prueba.

Existen diferentes métodos estadisticos para evaluar las diferencias que
existen entre distintos grupos de medias, de las cuales se pueden citar la prueba
de Tuckey utilizada en experimentos que implican un numero elevado de
comparaciones, la prueba de Scheffé que se aplica para hacer comparaciones
multiples de las medias de grupos, la prueba Duncan que compara las diferencias
entre medias empezando con la media mas grande contra la segunda mas grande
y asi sucesivamente, el analisis de varianza (ANOVA) que examina las
diferencias entre las medias de tres o mas grupos y la prueba T de Student para

comparar las medias entre uno o dos grupos.

Uno de los métodos mencionados para realizar la comparaciéon de las
mediciones obtenidas es una prueba T de Student, una prueba t (también
conocida como prueba t de Student) es una herramienta para evaluar las medias
de uno o dos grupos mediante pruebas de hipétesis. Por lo anterior en el presente

trabajo se utilizara la prueba T de Student.

4.3.2. Repetibilidad o precision.

Un sistema de medicion es repetible o preciso intra ensayo si al realizar
varias mediciones en 1idénticas condiciones se obtiene siempre el mismo
resultado o un resultado muy cercano de la magnitud medida; dichas condiciones

son:
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¢ Kl mismo mensurado

¢ El mismo instrumento de medicion
¢ El mismo operador

¢ El mismo método

Estadisticamente un sistema es mas repetible en la medida que sea menor

la variacion (Desviacion estandar) de las mediciones realizadas.

4.3.3. Exactitud.

La exactitud mide cuanto se aproximan los resultados obtenidos en
diversas mediciones al valor real o conocido, ésta se puede determinar mediante

el error relativo porcentual.

4.3.4. Pruebas de validacion en el dispositivo y las funciones del

sistema.

En el siguiente apartado se muestran los resultados obtenidos de las
pruebas de validacién realizadas a las siguientes partes del dispositivo

propuesto:

1) Sensor de pH y Sensor volumétrico.
11) Validaciéon por cada funcién del sistema (Alcalinidad total, AGV y
Relacion AI/AP)

4.3.4.1. Sensor de pH y sensor volumétrico

4.3.4.1.1. Reproducibilidad del sensor de pH

Para la determinacién de la reproducibilidad del sensor de pH se
compararon las mediciones de pH de soluciones buffer estandar pH 4.0, 7.0 y
10.0 marca Hanna, con dos métodos distintos: 1) método de medicién estandar
empleando un potenciémetro comercial marca HANNA y i1) método de medicion

de prueba, sensor de pH DFRobot.
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En este caso, se desarroll6 una prueba T con muestras independientes y
varianzas iguales por cada valor de las soluciones buffer estandar de pH 4.0, 7.0

y 10.0.

1. Se definieron las siguientes hipotesis:
Hipoétesis nula: Los valores promedios obtenidos con el método de
medicion de prueba seran iguales a los obtenidos con el método de

medicidén estandar.

Hy: puA=uB (Hy: uA—uB =0) (10)

Hipoétesis alternativa: Los valores promedios obtenidos con el
método de medicién de prueba seran distintos a los obtenidos con el
método de medicion estandar.

Hy: pA# uB (Hy: pA—pB #0) (11)
Donde:

Ho = Hipétesis nula
H:= Hipétesis alternativa
ua =media del método de prueba

us = media del método estandar

AnA4lisis del resultado del anéalisis de 1la T de Student

Si:

EP < t* Se cumple la hipétesis nula.

EP > t* Se cumple la hipotesis alternativa.
Donde:

EP = Estadistico de prueba

t* = Valor critico
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2. Se considero6 un valor alfa de 0.05, esto implica correr un riesgo del
5% de concluir que las medias poblacionales desconocidas son
distintas cuando no lo son.

3. Se tomaron 25 muestras por cada determinacién

4. Se determinaron los siguientes parametros: promedio, varianza,
varianza comun, estadistico de prueba, valor critico y p-valor.

5. Las graficas de T Student se obtuvieron mediante del uso del

software en linea mathcracker.

En la tabla 4.1 se observan los resultados obtenidos para la T de Student

de los valores buffer de pH 4.0, 7.0 y 10.0.

El analisis de la T de Student obtenido para las muestras de pH = 4.0

mostro que:
EP (-0.8694) < t* (2.0106)
Cumpliéndose la hipétesis nula (ecuacion 10).

El analisis de la T de Student obtenido para las muestras de pH=7.0y

10.0, mostraron el mismo comportamiento (ver tabla 4.1).

Por lo tanto, estadisticamente no existe diferencia significativa entre los
valores obtenidos con el método de medicion de prueba sensor de pH DFRobot y
los obtenidos con el método de medicion estandar, potenciometro comercial

marca HANNA.
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Tabla 4.1 Prueba T de Student para los valores de pH.

pH4 pH7 pH 10
EQUIPO EQUIPD EQUIPO
DFRobot HANNA DFRobot HANMA DFRobot HANNA
35 4 7 T 59 10
4 4 6.99 i 593 10
4 4 6.99 1 999 10.01
4 4 7 7 10.01. 10.02
4 4 7 7 10 10
4 4 T 7 10.01 10
4 4 7 7 1001 10
4 4 T 7 10.01 10
4 4 T 7 1001 10
4 4 3 7 1001 10
4 4.01 7.02 7 989 10
4 4 6.99 7 599 10
4 4 7.02 7 599 10
4.01 4 el 7 1001 10
4.01 401 7 ¥ 1001 10
401 4 7 7.01 10.01 10.01
4 4 7 7.01 1001 10.01
4 4 7 7 10.01 10.01
4 4 Td 7 1001 10
4 4 T Ei 1001 10
4 4 7 7 1001 10
4 4 701 7 1001 10
4 4 701 7 1001 10
4 4 701 T 1001 10
4 4 T T 10.01 10
Promedio 3.9972 4.0008 7.002 7.0008 10.0012 10.0024
|Elemen:os 23 25 25 25 25 25
Varianza 0.000421 7.6667E-06 5.83333E-05 7.6667E-06 0.000511  2.7333E-05
|Resultados pH 4 pH7 pH 10
Varianza comiin 0.0002 0.0000 0.0003
Estadistico de prueba -0.8624 0.7385 -0.2586
Grados libertad 48.0000 48.0000 42.0000
Alfa 0.0500 0.0500 0.0500
Valor critico 2.0106 2.0106 20106
p-valor 0.3890 04638 07971

Finalmente, en la grafica de la figura 4.43 se observa que el valor de la T
calculada (Estadistico de prueba con valor de -0.8694, 0.7385 y -0.2586) se
encuentra dentro de la zona de no rechazo, por lo que el método utilizado para

ambos casos es reproducible.
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Figura 4.43 Valor de la T calculada para todos los casos de pH dentro de la zona de aceptacion.

4.3.4.1.2. Reproducibilidad del sensor volumétrico

Para la medicion de la reproducibilidad del volumen dispensado, el método
de medicion estandar fue el volumen dispensado por una bureta de laboratorio y

método de prueba fue el dispositivo sensor volumeétrico.

En la tabla 4.2 se observan los resultados obtenidos para la T de Student

de la medicién de volumen de 5.0 mL, se puede observar que:
EP (-1.809) < t* (2.0106)
Cumpliéndose la hipé6tesis nula (ecuaciéon 10).

El analisis de la T de Student obtenido para la mediciéon de volumen de

10.0 mL mostré el mismo comportamiento (ver tabla 4.2).

Por lo tanto, estadisticamente no existe diferencia significativa entre los
valores obtenidos con el sensor volumétrico y el estandar de dosificacion de

volumen empleando una bureta.
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Tabla 4.2 Prueba T de Student para los valores de volumen.

Smil 10ml
EQUIPO EQUIFD
Bureta Sensor Volumiétrico Bureta Sensor Volumétrico
5.07 5.07 10 10.06
5.07 507 101 10.06
5.07 507 10.06 10.06
5.07 507 10.06 10.13
5.07 507 10.06 10.06
5.07 c.o7 10 10.06
5.07 507 10 10.06
5.07 5.07 101 10.06
5.07 507 10 10.06
5.06 507 10 10.06
5.07 507 10.06 10.06
5.07 507 10.06 10.06
5.07 c.o7 10 10.06
5.07 507 10 10.13
5.07 5.07 101 10.06
5.07 507 10 10.06
5.07 507 10 10.06
5.07 5.07 10.06 10.06
5.07 507 10.06 10.06
5.06 c.o7 10 10.06
5.06 507 10 10.06
5.07 5.07 10.06 10.06
5.07 507 10.06 10.06
5.07 507 10 10.06
5.07 5.07 10 10.13
Promedio 5.06E3 5.07 10.0336 10,0684
Elementos 25 25 25 25
Varianza 1.1E-05 1.31477E-29 0.001424 0.000539
Resultados Sml 10mi!
Varianza comun 5.SE-06 0.0010
Estadistico de prueba -1 809068067 -1.2080
Grados libertad 43 48
Alfa 0.05 0.05
Valor critico 2.0106 2.0106
p-valor 0.0767 0.0623

Finalmente, en la grafica de la figura la figura 4.44 se observa que el valor
de la T calculada (Estadistico de prueba con valor de -1.809 y -3.9273) se
encuentra dentro de la zona de no rechazo, por lo que el método utilizado para

ambos casos es reproducible.
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Figura 4.44 Valor de la T calculada para los casos de volumen dentro de la zona de aceptacion.

4.3.4.1.3. Repetibilidad del sensor de pH

Valores de la desviacion estandar (o) inferiores o iguales a 1, reflejan
buena repetibilidad en la medicién los datos, por otra parte, un valor superior a

1, tendra baja repetibilidad (Montgomery D.C., 2005):

a<l Buena repetibilidad (12)
a>1 Baja repetibilidad (13)

a
CV(%) = ;xlOO (14)

Donde:

o = desviacion estandar

p = media aritmética

CV = coeficiente de variacion porcentual

Ademas, si el coeficiente de variacion porcentual (CV%) obtenidos en las

mediaciones es:
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CV (%) < 5% (error comunmente utilizado para equipos de laboratorio)

entonces presenta repetibilidad.

Para este parametro se utilizaron 25 mediciones de pH obtenidas con el

sensor DFRobot (tabla 4.1). Los resultados se muestran en la tabla 4.3.

Después de haber obtenido el valor de desviacién estandar a las 25

mediciones de pH 4.0, mediante el sensor DFRobot, se obtuvo que: 6 < 1.

Valores de desviacion estandar similares se obtuvieron para las

mediaciones de pH 7.0 y 10.0 (Ver tabla 4.3).

Por lo tanto, estadisticamente no hay dispersion en los datos y el sensor

DFRobot, presenta repetibilidad en las mediciones de pH realizadas.

Tabla 4.3 Determinacién de Desviacion Estandar y Coeficiente de variacién para el sensor
DFRobot.

Sensor DFRobot
pH4 pH7 pH 10
Promedio 3.9972 7.0020 10.0012
Desviacion Estandar 0.0205 0.0076 0.0226
Coeficiente de variacion (%) 0.5133 0.1091 0.2260

Por otra parte, los coeficientes de variaciéon obtenidos en las mediciones de
pH 4.0, 7.0 y 10.0 (valores de 0.5133, 0.1091 y 0.2260 respectivamente) fueron
menores al 5%, por lo anterior estadisticamente el método presenta

repetibilidad.

4.8.4.1.4. Repetibilidad del sensor volumétrico

Para este parametro se utilizaron 25 mediciones de volumen obtenidas con

el sensor volumétrico (tabla 4.2). Los resultados se muestran en la tabla 4.4.

Después de haber obtenido el valor de desviacion estandar a las 25
mediciones de volumen (5 y 10 mL), se obtuvo un valor de ¢ = 0. Por lo anterior
estadisticamente no hay dispersion en los datos y se tiene repetibilidad en las

mediciones de volumen realizadas con el dispositivo.
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Por otra parte, los coeficientes de variacién obtenidos en las mediciones
de volumen de 5 y 10 mL (valores de 0.0007 y 0.0038 respectivamente), fueron
menores al 5%, por lo anterior estadisticamente el método presenta

repetibilidad.

Tabla 4.4 Determinacién de Desviacién Estandar y Coeficiente de variacién para el sensor
volumétrico.

Sensor Volumétrico

Sml 10ml
Promedio 5.0688 10.0336
Desviacion Estandar 0.0033 0.0377
Coeficiente de variacion (%) 0.0007 0.0038

4.3.4.1.5. Exactitud del sensor de pH DFRobot y el sensor volumétrico.

Valores de error relativo porcentual (Er) inferiores a 5% (error
comunmente utilizado para equipos de laboratorio), refleja exactitud en los
resultados obtenidos de la mediciéon (Montgomery D.C., 2005):

g VR-VM
r=—0 (15)

Donde:

VR (Valor real): valor de cada una de las soluciones buffer estandar
(pH 4.0, 7.0 y 10.0) y para el sensor volumétrico dos valores
estandares de 5y 10 mL.

VM (Valor medido): valor promedio de las 25 mediciones de pH y de
volumen realizadas con el sensor de pH DFRobot y sensor

volumétrico.

En la tabla 4.5 y 4.6 se observa que el error relativo calculado para las
mediciones de pH 4.0, 7.0 y 10.0 y de volimenes 5.0 y 10.0 mL, son menores al
5%, por lo tanto, estadisticamente, el sensor de pH DFRobot y el sensor

volumétrico tienen exactitud.
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Tabla 4.5 Error determinado para los valores de pH.

Solucién Promedio Error
Buffer

4 3.9972 0.07%

7 7.0020 0.028%

10 10.0012 0.012%

Tabla 4.6 Error determinado para los valores de volumen.

Volumen Promedio Error
Estandar
5 mL 5.0688 1.376%
10 mL 10.0336 0.336%

4.3.4.2. Validacién por cada funciéon del sistema (Alcalinidad

total, AGV'y Relacion AI/AP)

Se utiliz6 una solucién valorada de HCI 0.1 y 0.02 N para realizar las
titulaciones para la determinaciéon de los parametros: Alcalinidad total, AGV y
Relacion AI/AP.

4.3.4.2.1. Reproducibilidad

4.3.4.2.1.1 Alcalinidad total

En la pagina web en el menu “Alcalinidad” se realizaron 5 mediciones con
el dispositivo en linea y 5 mediciones de titulaciéon con el método estandar

empleando una bureta de 50 mL, marca Brand.

Se determiné la T de Student como se muestra a continuacion:
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Tabla 4.7 Desarrollé de la T de Student para la funcion Alcalinidad Total.

Alcalinidad total (Planta)
Mediciones Manual Equipo
1 517.15 517928
2 5179 517915
3 518.0123 517.93
4 51792 517.917
5 51789 517.92
Promedio 517.77446 517.922
Elementos 5 5
\Varianza 0124202458 4 45E-05
Resultados Alcalinidad total (Planta)
\arianza comin 0.062123479
Estadistico de prueka -0.935948385
Grados libertad g
Alfa 0.05
Valor critico 2306004135

En la tabla 4.7 se observa un estadistico de prueba de -0.9359, dicho valor
es menor que el valor critico, esto indica que el método de medicién es consistente

y, por lo tanto, reproducible.

El analisis de la T de Student obtenido para las muestras de Alcalinidad

total mostrd que:
EP (-0.9359) < t* (2.306)

Cumpliéndose la hipétesis nula (ecuacion 10). Por lo tanto,
estadisticamente no existe diferencia significativa entre los valores obtenidos
con el método de mediciéon de prueba utilizando el dispositivo en linea y los

obtenidos con el método de medicién estandar.
434212 AGV

En la pagina web en el menu “AGV” se realizaron 5 mediciones con el
dispositivo en linea y 5 mediciones de titulacion con el método estandar

empleando una bureta de 50 mL, marca Brand.

Se determiné la T de Student como se muestra a continuacion:
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Tabla 4.8 Desarrollo de la T de Student para la funcion AGV.

AV
Mediciones Manual Equipo
1 14302 14302311
2 14302.25 14302
3 14303 14301.98
4 14302 14301.85
5 14303 14302
Promedio 1430245 143020282
Elementaos & &)
Varianza 0.2625 0.0289112
Resultados AV
Varianza comun 0.1457056
Estadistico de prueba 1913943358
Grados libertad 8
Alfa 0.05
Valor critico 2306004135

En la tabla 4.8 se observa un estadistico de prueba de 1.9139, dicho valor
es menor que el valor critico, esto indica que el método de medicion es consistente

y, por lo tanto, reproducible.

El analisis de la T de Student obtenido para las muestras de AGV mostro

que:
EP (1.9139) < t* (2.3060)

Cumpliéndose la hipdtesis nula (ecuacion 10). Por lo tanto,
estadisticamente no existe diferencia significativa entre los valores obtenidos
con el método de medicién de prueba utilizando el dispositivo en linea y los

obtenidos con el método de medicion estandar.
4.3.4.2.1.3 Relacién Al/AP

En la pagina web en el menu “Relacion AI/AP” se realizaron 5 mediciones
con el dispositivo en linea y 5 mediciones de titulaciéon con el método estandar

empleando una bureta de 50 mL, marca Brand.

Se determiné la T de Student como se muestra a continuacion:



RESULTADOS 123

Tabla 4.9 Desarrollé de la T de Student para la funcién Relacion AI/AP.

Relacion Al/AP
Mediciones Manual Equipo
1 0.068 0.068
2 0.06 0.081
3 0.067 0.067
4 0.067 0.06e7
5 0.068 0.068
Promedio 0.066 0.0662
Elementos b B
Varianza 0.0000115 8.7E-06
Resultados Relacion Al/AP
Varianza comun 0.0000101
Estadistico de prueba -0.109000863
Grados libertad B
Alfa 0.05
Valor critico 2306004135

En la tabla 4.9 se observa un estadistico de prueba de -0.1090, dicho valor
es menor que el valor critico, esto indica que el método de medicion es consistente

y, por lo tanto, reproducible.

El analisis de la T de Student obtenido para las muestras de AGV mostro

que:
EP (-0.1090) < t* (2.3060)

Cumpliéndose la hipdtesis nula (ecuacion 10). Por lo tanto,
estadisticamente no existe diferencia significativa entre los valores obtenidos
con el método de medicién de prueba utilizando el dispositivo en linea y los

obtenidos con el método de medicion estandar.

4.3.4.2.2. Repetibilidad

Como se mencioné anteriormente, estadisticamente un sistema es mas
repetible en la medida que sea menor la variacion (Desviacion estandar) de las
mediciones realizadas. Para determinar la repetibilidad de cada uno de los
métodos analiticos (titulacion con bureta método estandar se determiné la
desviacion estandar utilizando las muestras usadas para calcular la T de

Student en cada uno de los casos.
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4.3.4.2.2.1 Alcalinidad total

Después de haber obtenido el valor de la desviacién estandar (Tabla 4.10) a las
5 mediciones de Alcalinidad total mostradas en la Tabla 4.7, mediante el

dispositivo en linea, se obtuvo que: o < 1.

Por lo tanto, estadisticamente no hay dispersion en los datos y el dispositivo en

linea, presenta repetibilidad en las mediciones de Alcalinidad realizadas.

Tabla 4.10 Desviacién estandar y Coeficiente de variacion para la funcion Alcalinidad.

Alcalinidad
Promedio 517.922
Desviacion Estandar 0.006670832
Coeficiente de variacion (%) 0.001287999

4.3.4.2.2.2 AGV

Después de haber obtenido el valor de la desviacion estandar (Tabla 4.11) a las
5 mediciones de AGV total mostradas en la Tabla 4.8, mediante el dispositivo en

linea, se obtuvo que: o < 1.

Por lo tanto, estadisticamente no hay dispersiéon en los datos y el

dispositivo en linea, presenta repetibilidad en las mediciones de AGV realizadas.

Tabla 4.11 Desviacién estandar y Coeficiente de variacion para la funcién AGV.

AGV
Promedio 14302 0282
Desviacion Estandar 0.170032938
Coeficiente de variacion (3%) 0.001188873

4.3.4.2.2.3 Relacién Al/AP

Después de haber obtenido el valor de la desviacién estandar (Tabla 4.12) a las
5 mediciones de Relacion AI/AP total mostradas en la Tabla 4.9, mediante el

dispositivo en linea, se obtuvo que: o < 1.

Por lo tanto, estadisticamente no hay dispersiéon en los datos y el
dispositivo en linea, presenta repetibilidad en las mediciones de Relacién AI/AP

realizadas.



RESULTADOS 125

Tabla 4.12 Desviacion estandar y Coeficiente de variacién para la funcion Relacion AI/AP.

AlJAP
Promedic 0.0662
Desviacion Estandar 0.00294958
Coeficiente de variacion (%) 4.45555323

4.8.4.2.3. Exactitud

4.3.4.2.3.1 Alcalinidad total

En la tabla 4.13 se observa que el error relativo calculado para las
mediciones de Alcalinidad total es menor al 5%, por lo tanto, estadisticamente,

las mediciones realizadas con el dispositivo en linea tienen exactitud.

Tabla 4.13 Error determinado para el ment Alcalinidad total.

Valor Promedio Error
Estandar
517.15 517.928 0.1504%

4.3.42.3.2 AGV

En la tabla 4.14 se observa que el error relativo calculado para las
mediciones de AGV total es menor al 5%, por lo tanto, estadisticamente, las

mediciones realizadas con el dispositivo en linea tienen exactitud.

Tabla 4.14 Error determinado para el ment AGV.

Valor Promedio Error
Estandar
14302.45 14302.03 0.0029%
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4.3.4.2.3.3 Relacion Al/AP

En la tabla 4.15 se observa que el error relativo calculado para las
mediciones de Relacion AI/AP es menor al 5%, por lo tanto, estadisticamente, las

mediciones realizadas con el dispositivo en linea tienen exactitud.

Tabla 4.15 Error determinado para el menti Relacion AI/AP.

Valor Promedio Error
Estandar

0.066 0.0662 0.3030%




Capitulo 5. Conclusiones

El presente trabajo de tesis tuvo como objetivo disenar e implementar un
dispositivo que permitiera realizar mediciones de pH, bicarbonatos, relaciéon
AI/AP de manera automatica en sistemas de digestion anaerobia. Para el
desarrollo del trabajo se optd por utilizar la metodologia de sistemas empotrados
mostrada en el capitulo 1.6 debido a que dicha metodologia propone dividir el
sistema en sus partes HW y SW, facilitando la obtencién de un mejor
entendimiento del sistema. Previamente al desarrollo y seguimiento de la
metodologia se llev6 a cabo una investigacion exhaustiva que permitié evaluar

el sistema y su funcionamiento deseado de una manera mucho mas sencilla.

Con el fin de seguir un procedimiento en orden, se desarrollaron los
siguientes objetivos especificos y se les dio soluciéon a cada uno como se muestra

a continuacion:

1. Se determiné la perspectiva y funciones del sistema, asi como
caracteristicas de los wusuarios, restricciones, requisitos de
rendimiento, atributos del sistema, lenguajes de programacion y
protocolo de comunicaciéon, para ello se hizo un analisis de
requerimientos partiendo de lo general a lo particular especificando
detalladamente cada una de las funciones a realizar, esto facilito el
desarrollo del sistema y la comprension de la idea inicial descrita.

2. Se dividié en subsistemas y se asignd a cada componente de los
subsistemas una parte de la especificaciéon tanto de HW como de
SW para poder realizar su implementacién y de esa forma cumplir
con cada tarea establecida, para realizar esto, se especificaron las
funciones generales a realizar, posteriormente se determinaron las
funciones especificas para el HW y las funciones especificas para el
SW, de las funciones obtenidas se crearon moédulos para un mejor

entendimiento y seguimiento durante el desarrollo, cada médulo se
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especificé detalladamente a manera de comprender cada subparte
del sistema general.

Se desarrolld el codigo requerido para el funcionamiento del
sistema, asi como repetidas pruebas funcionales (pruebas de caja
negra y caja gris) y simulaciones. Durante el proceso de este
objetivo, una vez seleccionados los lenguajes a utilizar, se procedid
a realizar un diseno de cdédigo por medio de diagramas de flujo,
posteriormente, se realizé el cédigo requerido tomando como guia
los diagramas, ademas se hicieron pruebas de cédigo por separado
de acuerdo a cada uno de los médulos realizados para verificar su
funcionamiento correcto y corregir errores durante la codificacion.
Para verificar el funcionamiento del HW se desarrollaron
simulaciones de cada uno de los médulos.

Se obtuvo un diseno detallado del sistema con base en los
requerimientos dados considerando la interfaz grafica del usuarioy
las funcionalidades del sistema. En este punto se realizé un disefio
de la interfaz de usuario para posteriormente codificarla utilizando
la herramienta seleccionada previamente que para este caso fue
Node-RED, ademas, se verificaron las funciones a realizar y se
agregaron a la interfaz de usuario de manera ordenada y entendible
para todo tipo de usuario. El proceso de codificacion de la pagina
web fue uno de los mas tardados dentro de la metodologia, esto
debido a que el sistema consta de funciones que a su vez tienen
muchas subfunciones y para una correcta ejecucion se realizaron
diversas pruebas por cada submenu antes de pasar los valores
reales del dispositivo.

Se integro6 todo el sistema incluyendo el HW, el SW de la interfaz
de usuario y el SW del funcionamiento del sistema, para ello se

incorporaron todos los moédulos creando un sistema general,
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realizandose la implementacion del sistema, obteniendo un equipo
final listo para ejecutar las pruebas requeridas. En este paso se
utilizé el protocolo de comunicacion MQTT, seleccionado debido a
su fiabilidad, escalabilidad, eficiencia y facilidad de entendimiento,
para ello fue necesario comprender su arquitectura.

6. Se realizaron pruebas de caja negra y caja gris para determinar el
funcionamiento correcto del sistema en general. En este punto se
disefiaron e implementaron las pruebas, contemplando la entrada
y salida de datos, asi como el proceso intermedio entre los mismos.
Se observd que el sistema en general entregaba resultados en
tiempo real debido al protocolo utilizado, por lo tanto, mostré un
tiempo de respuesta indicado para el tipo de funciones requeridas
en el proyecto. Para un mejor entendimiento de la comunicacion
entre el suscriptor y publicador, se realizé un analisis de paquetes
en Wireshark en donde se verificé el tiempo de respuesta por cada
dato pedido o enviado, el tipo de seguridad de los mensajes y los

resultados obtenidos después de haber sido procesados.

Para verificar la veracidad del sistema final, se desarrollé una validacion
del sistema contemplando los parametros de reproducibilidad, repetibilidad y
exactitud, para ello se hicieron distintos analisis estadisticos concluyendo lo

siguiente:

1. El analisis de la T de Student obtenido para el dispositivo en linea y
sus diversas funciones a realizar mostré un estadistico de prueba
menor al valor critico, cumpliéndose la hipétesis nula, por lo que
estadisticamente no existe diferencia con respecto a los valores
obtenidos con el método de medicion estandar, siendo el método
propuesto reproducible.

2. Los valores obtenidos de desviacién estandar para cada caso de la

validacion, se obtuvo que o < 1, por consiguiente, estadisticamente no
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hay dispersiéon en los datos y el dispositivo en linea, asi como sus
funciones presentan repetibilidad.

3. El error relativo calculado para cada funciéon y mediciones del
dispositivo en linea fue menor al 5%, por lo tanto, estadisticamente, el

dispositivo en linea tiene exactitud.

Finalmente, contemplando que la hipotesis planteada fue que mediante el
uso del Internet de las Cosas (IoT), es posible realizar el analisis de un sistema
de control anaerdbico remoto que permita determinar parametros como: pH,
Bicarbonatos, Alcalinidad y la relaciéon AI/AP, se puede concluir que es una
hipé6tesis confirmada ya que una vez diseiado e implementado el sistema, y por
medio de las pruebas realizadas asi como su validacion se observo que se puede
realizar el analisis a ese tipo de sistemas por medio de los parametros
mencionados utilizando el internet de las cosas obteniendo resultados

consistentes.
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Futuros trabajos de investigacion

Con los resultados obtenidos del sistema, se proponen los siguientes

proyectos de investigacion:

e Emigrar el sistema completo a la nube para tener un servidor
remoto utilizando las mismas herramientas que en este proyecto.

e Modificar el diseno de HW para la obtencién de un sistema mas
robusto.

e Integracién de una base de datos para analizar los resultados
obtenidos después de determinado tiempo.

e Integracién de un médulo de SW para enviar resultados y mensajes
de aviso a un correo electronico o via telegram.

e Agregar protocolos de seguridad a la pagina web.
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Anexos

Anexo A. Presupuesto del dispositivo en linea.

Tabla Al Presupuesto final del dispositivo.

Presupuesto final del sistema Cantidad Precio (%)
Sensor de pH DFRobot 1 600
Sensor voluméetrico:
Modulo laser 1 45
Fotorresistencia 1 39
Resistores 3 15
Push batomn 1 20
Leds 3 12
Bomba Peristaltica 1 1500
Tarjeta ESP32 1 300
Carcaza 1 320
TOTAL 2851
Tabla A2 Presupuesto final estimado por tiempos.
Costos estimados por tiempos |
Concepto Meses trabajados Sueldo aproximado por mes  |Sueldo total
Investigacion 5 57,500 $37,500|
Disefio 1 $7,500 $7,500)
Desarrollo 6 58,500 551,000
Pruebas 2 58,500 517,000
TOTAL $113,000|

Anexo B. Manual de instalacion de Node-RED.

Instrucciones especificas sobre como configurar Node-RED en un entorno

de Microsoft Windows 10:

Inicio rapido

1. Instalar Node.js
Descargar la dltima versiéon LTS de Node.js desde la pagina de inicio
oficial de Node.js.
Ejecutar el archivo MSI descargado. La instalacion de Node.js requiere
derechos de administrador local; Si no es administrador local, se le
solicitara una contrasena de administrador durante la instalacion.

Aceptar los valores predeterminados al instalar. Una vez completada

la instalacion, cerrar cualquier simbolo del sistema abierto y volver a



abrirlo para asegurarse de que se seleccionen nuevas variables de
entorno.
Una vez instalado, abrir el simbolo del sistema (cmd) y ejecutar el
siguiente comando para asegurarse de que Node.Js y npm estén
instalados correctamente.

Node —version && npm --version

Deberia recibir un resultado similar al siguiente:

viB_15.0
9.5.8

. Instalar Node-RED

La instalacién de Node-RED como médulo global agrega el comando
node-red a la ruta de su sistema. Ejecutar lo siguiente en el simbolo del

sistema:

npm install -g --unsafe-perm node-red

. Ejecutar Node-RED

La forma sencilla de ejecutar Node-RED es usar el comando node-red
en el simbolo del sistema. Esto enviar4 el registro de Node-RED a la
terminal. Se debe mantener la terminal abierta para que Node-RED
siga funcionando. Tenga en cuenta que ejecutar Node-RED creara una
nueva carpeta en su %HOMEPATH% llamada node-red. Esta es su
userDircarpeta; se debe considerar como la carpeta de inicio para la
configuracién de Node-RED para el usuario actual.

. Instalar herramientas de compilaciéon de Windows Node.js

Muchos moédulos Node.js utilizados por Node-RED o nodos instalados
tienen componentes binarios que deberan compilarse antes de que
funcionen en Windows. Para permitir que npm compile archivos
binarios en la plataforma Windows, instalar el médulo windows-build-

tools usando el simbolo del sistema como administrador:



npm install --global --production windows-build-tools

. Iniciar la creacion de flujos.

Anexo C. Manual de instalacion de Mosquitto Broker en

Windows.

. Descargar el instalador de Mosquitto en la pagina de descargas

https://mosquitto.org/download/.

. S1 se desea ejecutar Mosquitto como servicio de Windows, tras la

instalacion se debe ejecutar una consola (cmd) con derechos de

administrador y utilizar la siguiente linea de comando: mosquitto

install.

. Probar que la instalaciéon se realizé correctamente utilizando dos

utilidades de Mosquitto: mosquitto_sub y mosquitto_pub.

3.1.

3.2.

3.3.

3.4.

3.5.

Abrir dos consolas de comandos (cmd) y dirigirse a la carpeta
donde se ha instalado mosquitto.

Ejecutar en una de las consolas la siguiente linea de comando:
mosquitto_sub -d -h localhost -p 1883 -t "mimqtt/test"”

En la otra consola ejecutar la siguiente linea de comando (indica
que hara un mensaje de publicacion a la otra consola):
mosquitto_pub -d -h localhost -p 1883 -t "mimqtt/test” -m
"Hola Mundo"”

Se debe observar que el mensaje se ha enviado correctamente

desde el Publisher.

En la primera ventana se debe observar que el mensaje ha sido

correctamente recibido al suscriber.


https://mosquitto.org/download/

Anexo D. Analisis de agua-determinacion de s6lidos y sales disueltas
en aguas naturales, residuales y residuales tratadas-método de

prueba (NMX-AA-034-SCFI1-2001).

SECRETARIA DE rconomia

ANALISIS DE AGUA - DETERMINACION DE ACIDEZ Y
ALCALINIDAD EN AGUAS NATURALES, RESIDUALES Y
RESIDUALES TRATADAS - METODO DE PRUEBA (CANCELA A
LA NMX-AA-036-1980)

WATER ANALYSIS - DETERMINATION OF ACIDITY AND
ALKALINITY TOTAL IN NATURAL, WASTEWATERS AND
WASTEWATERS TREATED



0 INTRODUCCION

La acidez se refiere a la presencia de sustancias disociables en agua y que
como producto de disociacion generan el i6n hidronio (H30*), como son los acidos
fuertes, acidos débiles y de fuerza media; también la presencia de ciertos cationes

metalicos como el Fe (III) y el Al (III) contribuyen a la acidez del medio.

La alcalinidad se refiere a la presencia de sustancias hidrolizables en agua
y que como producto de hidrdlisis generan el 16n hidroxilo (OH-), como son las
bases fuertes, y los hidroxidos de los metales alcalinotérreos; contribuyen
también en forma importante a la alcalinidad los carbonatos y fosfatos. La
presencia de boratos y silicatos en concentraciones altas también contribuyen a

la alcalinidad del medio.

Una medida de la acidez total del medio es la cantidad de base fuerte que
es necesario anadir a una muestra para llevar el pH a un valor predeterminado
coincidente con el vire de la fenolftaleina. Una medida de la alcalinidad total del
medio es la cantidad de acido fuerte que es necesario anadir a una muestra para
llevar el pH a un valor predeterminado coincidente con el vire del naranja de

metilo.
1 OBJETIVO Y CAMPO DE APLICACION

Esta norma mexicana establece el método de prueba para la
determinaciéon de acidez y alcalinidad en aguas naturales, residuales y

residuales tratadas.
2 PRINCIPIO DEL METODO

Este método esta basado en la medicion de la acidez o alcalinidad en el
agua por medio de una valoraciéon de la muestra empleando como disolucién
valorante un alcali o un acido segun sea el caso de concentraciéon perfectamente

conocida.

3 DEFINICIONES



Para los propdsitos de esta norma se establecen las siguientes

definiciones:
3.1  Acidez total

Es la cantidad de iones hidronio (H3O*) en la muestra acuosa y se
determina como la capacidad cuantitativa de una muestra de agua para

reaccionar con una base fuerte hasta un pH de 8,3.
3.2  Aguas naturales

Agua cruda, subterranea, de lluvia, de tormenta, de tormenta residual y

superficial.
3.3  Aguas residuales

Las aguas de composicién variada provenientes de las descargas de usos
municipales, industriales, comerciales, agricolas, pecuarias, domésticos y

similares, asi como la mezcla de ellas.
3.4  Bitacora

Cuaderno de laboratorio debidamente foliado e identificado, en el cual los
analistas anotan todos los datos de los procedimientos que siguen en el analisis
de una muestra, asi como todas las informaciones pertinentes y relevantes a su
trabajo en el laboratorio. Es a partir de dichas bitacoras que los inspectores
pueden reconstruir el proceso de analisis de una muestra tiempo después de que

se llevé a cabo.
3.5 Blanco analitico o de reactivos

Agua, reactivo o matriz equivalente que no contiene, por adicién
deliberada, la presencia de ningiin analito o sustancia por determinar, pero que
contiene los mismos disolventes, reactivos y se somete al mismo procedimiento

analitico que la muestra problema.

3.6  Calibracion



Conjunto de operaciones que establecen, bajo condiciones especificas, la
relacion entre los valores de una magnitud indicados por un instrumento o
sistema de medicion, o los valores representados por una medida materializada
y los valores correspondientes de la magnitud, realizados por los patrones,
efectuando una correcciéon del instrumento de medicion para llevarlo a las

condiciones iniciales de funcionamiento.
3.7 Descarga

Accién de verter, infiltrar, depositar o inyectar aguas residuales a un
cuerpo receptor en forma continua, intermitente o fortuita, cuando éste es un

bien del dominio publico de la Nacion.
3.8 Desviacién estandar experimental

Para una serie de n mediciones del mismo mensurando, es la magnitud s

que caracteriza la dispersiéon de los resultados, dado por la formula:

il — x)?

n—1

en donde: xi es el resultado de la i-ésima mediciéon,yx es la media

aritmética de los n resultados considerados.

3.9 Disolucién estandar

Disolucion de concentracion conocida preparada a partir de un patrén

primario.
3.10 Disolucién madre

Corresponde a la disolucién de maxima concentracién en un analisis. Es a

partir de esta disolucién que se preparan las disoluciones de trabajo.



3.11 Material de referencia

Material o substancia en el cual uno o mas valores de sus propiedades son
suficientemente homogéneas y bien definidas, para ser utilizadas para la
calibracién de aparatos, la evaluacién de un método de medicién, o para asignar

valores a los materiales.
3.12 Material de referencia certificado

Material de referencia, acompanado de un certificado, en el cual uno o mas
valores de las propiedades estan certificados por un procedimiento que establece
la trazabilidad a una realizacién exacta de la unidad en la cual se expresan los
valores de la propiedad, y en el que cada valor certificado se acompana de una

incertidumbre con un nivel declarado de confianza.
3.13 Medicién

Conjunto de operaciones que tiene por objeto determinar el valor de una

magnitud.
3.14 Mensurando
Magnitud particular sujeta a medicion.
3.15 Muestra compuesta

La que resulta de mezclar un nimero de muestras simples. Para
conformar la muestra compuesta, el volumen de cada una de las muestras

simples debe ser proporcional al caudal de la descarga en el momento de su toma.
3.16 Muestra simple

La que se tome en el punto de descarga, de manera continua, en dia
normal de operacion que refleje cuantitativa y cualitativamente €l o los procesos
mas representativos de las actividades que generan la descarga, durante el
tiempo necesario para completar cuando menos, un volumen suficiente para que
se lleven a cabo los analisis necesarios para conocer su composicion, aforando el

caudal descargado en el sitio y en el momento de muestreo.



3.17 Parametro

Variable que se utiliza como referencia para determinar la calidad del

agua.
3.18 Patron (de medicion)

Material de referencia, instrumento de medicién, medida materializada o
sistema de mediciéon destinado a definir, realizar, conservar o reproducir una

unidad o uno o mas valores de una magnitud para utilizarse como referencia.
3.19 Patron nacional (de medicién)

Patron reconocido por una decisién nacional en un pais, que sirve de base

para asignar valores a otros patrones de la magnitud concerniente.
3.20 Patrén primario

Patréon que es designado o reconocido ampliamente como un patrén que
tiene las mas altas cualidades metroldgicas y cuyo valor es aceptado sin

referencia a otros patrones de la misma magnitud.
3.21 Patroén de referencia

Patron, en general de la mas alta calidad metrolégica disponible en un
lugar dado, o en una organizaciéon determinada del cual se derivan las

mediciones realizadas en dicho lugar.
3.22 Patrén secundario

Patréon cuyo valor es establecido por comparacion con un patrén primario

de la misma magnitud.
3.23 Patroén de trabajo

Patron que es usado rutinariamente para calibrar o controlar las medidas

materializadas, instrumentos de medicién o los materiales de referencia.

3.24 PrecisiOn



Es el grado de concordancia entre resultados analiticos individuales
cuando el procedimiento analitico se aplica repetidamente a diferentes alicuotas

o porciones de una muestra homogénea.
3.25 Trazabilidad

Propiedad del resultado de una medicién o del valor de un patrén por la
cual pueda ser relacionado a referencias determinadas, generalmente patrones
nacionales o internacionales, por medio de una cadena ininterrumpida de

comparaciones teniendo todas las incertidumbres determinadas.
3.26 Verificacion de la calibracion

Una verificacion periddica de que no han cambiado las condiciones del

instrumento en una forma significativa.
4 EQUIPO Y MATERIALES

Solo se mencionan los equipos y materiales que son de relevancia para el

presente método.
4.1 Equipo
Balanza analitica con precision de 0,1 mg, y Estufa.
4.2  Materiales

Todo el material volumétrico utilizado en este método debe ser de clase A

con certificado o en su caso debe estar calibrado.
Bureta con certificado o en su caso debe estar calibrada.

Limpieza del material: Las botellas de polietileno para las muestras,
deben lavarse con detergente libre de fosfatos, enjuagarse con agua y secarse a

temperatura ambiente.
5 REACTIVOS Y PATRONES

Los reactivos que requiere el método deben ser grado reactivo a menos que

se indique otro grado.



Agua: Debe entenderse agua que cumpla con las siguientes

caracteristicas:
Resistividad, megohm-cm a 25°C: 0,2 min;
Conductividad, uS/cm a 25°C: 5,0 max, y
pH: 5,0 a 8,0.
Agua libre de COq

Preparar todas las disoluciones con agua destilada o desionizada que ha
sido hervida recientemente durante 15 min y enfriar a temperatura ambiente.

Al final el pH del agua debe ser > 6 y su conductividad < 2 pS/cm.
Biftalato de potasio (KHCsH404)
Carbonato de sodio anhidro (NazCOs3) patréon primario
Acido sulftrico concentrado (H2S04), o acido clorhidrico concentrado (HCI)
Naranja de metilo
Fenolftaleina
Hidroéxido de sodio (NaOH)
Peréxido de hidrégeno al 30 % v/v (H202)
Tiosulfato de sodio pentahidratado (Na2S203°5H20)
Etanol
Cloroformo

Disolucién de acido sulfirico o acido clorhidrico (0,1 N). Diluir 8,3 mL de
acido clorhidrico concentrado 6 2,8 mL de acido sulfirico concentrado (ver inciso

5.4) en 1L con agua libre de COso.

Disolucién de acido sulftrico o clorhidrico (0,02 N). Diluir 200 mL de acido

clorhidrico o acido sulfarico 0,1 N (ver inciso 5.12) a 1 L de agua.



Disolucién de hidréxido de sodio (0,1 N). Pesar aproximadamente y con
precision 4,0 g de hidréoxido de sodio (ver inciso 5.7) disolver y diluir a 1 L con

agua.

Disolucion de hidréoxido de sodio (0,02 N). Transferir 200 mL de la solucién
de NaOH 0,1 N (ver inciso 5.14) a un matraz volumétrico de 1L. Diluir a 1L con

agua.

Disolucién de tiosulfato de sodio pentahidratado (0,1 M). Pesar
aproximadamente y con precision 25,0 g de tiosulfato de sodio (ver inciso 5.9) y
diluir a 1 L con agua (agregar 5 mL de cloroformo (ver inciso 5.11) como

preservador.

Disolucion indicadora de naranja de metilo. Pesar aproximadamente y con
precision 0,5 g del colorante naranja de metilo (ver inciso 5.5) y aforar a 1L con
agua. Filtrar la disolucién fria para remover cualquier precipitado que se forme.
O bien, pesar aproximadamente y con precision 0,5 g de la sal de sodio (ver inciso

5.5) y diluir a 1 L con agua, si es necesario filtrar cuando esté fria la disolucion.

Disolucién indicadora de fenolftaleina. Pesar aproximadamente y con
precision 5,0 g de fenolftaleina (ver inciso 5.6) y disolver en 500 mL de etanol,
(ver inciso 5.10) anadir 500 mL de agua con agitacién constante. Filtrar si hay

formacién de precipitado.

6 RECOLECCION, PRESERVACION Y
ALMACENAMIENTO DE

MUESTRAS

6.1 Recolectar por lo menos 500 mL de muestra en frascos de vidrio,
polietileno polipropileno. Siempre debe enjuagarse el frasco con una porcién de

la muestra.



6.2 Llenar las botellas completamente y tapar herméticamente, ya
que las muestras de aguas residuales pueden estar sujetas a la accién
microbiana y a pérdidas o ganancias de CO2 u otros gases cuando se exponen al

aire. Evitar la agitacion de la muestra y su exposicion prolongada al aire.

6.3 Conservar a una temperatura de 0°C a 4 °C hasta su
analisis.

6.4 El tiempo maximo de almacenamiento previo al analisis es
de 24 h.

7 CONTROL DE CALIDAD

7.1 Cada laboratorio que utilice este método debe operar un

programa de control de calidad (CC) formal.
7.2 El laboratorio debe mantener los siguientes registros:
Los nombres y titulos de los analistas que ejecutaron los analisis y el
encargado de control de calidad que verificé los analisis, y

Las bitacoras manuscritas del analista y del equipo en los que se

contengan los siguientes datos:
Identificacion de la muestra;
Fecha del analisis;
Procedimiento cronolégico utilizado;
Cantidad de muestra utilizada;
Numero de muestras de control de calidad analizadas;
Trazabilidad de las calibraciones de los instrumentos de medicion;
Evidencia de la aceptacion o rechazo de los resultados, y

Ademas, el laboratorio debe mantener la informacion original reportada

por los equipos en disquetes o en otros respaldos de informacion.



De tal forma que permita a un evaluador externo reconstruir cada
determinaciéon mediante el seguimiento de la informacién desde la recepcion de

la muestra hasta el resultado final.

7.3 Cada vez que se adquiera nuevo material volumétrico debe de
realizarse la verificacién de la calibracion de éste tomando una muestra

representativa del lote adquirido.
8  CALIBRACION

Se debe contar con la calibracién de los equipos y materiales siguientes:

8.1 Material volumétrico
8.2 Balanza analitica
8.3 Bureta

9 PROCEDIMIENTO
9.1 Valoracion de las disoluciones

9.1.1 Valoracion del acido sulftrico o acido clorhidrico (0,02 N) (ver
inciso 5.13). Pesar aproximadamente y con precision 0,026 5 g del patréon
primario de carbonato de sodio, secado 105°C (ver inciso 5.3), anadir unos 25 mL
de agua y unas gotas de la disoluciéon de naranja de metilo (ver inciso 5.17),
valorar con el acido hasta el vire del indicador (de canela a amarillo). Calcular la

normalidad del acido con la siguiente férmula:

N X1000

~ BX53

donde:

N es la normalidad del acido usado, equivalentes/L.;
son los gramos de carbonato de sodio;

son los mL de acido utilizados, y

53 son los gramos por equivalente de carbonato de sodio.



9.1.2 Valoracion del hidréxido de sodio (0,02 N) (ver inciso 5.15). Pesar
aproximadamente y con precisiéon 0,102 g de biftalato de potasio secado a 105°C
(ver inciso 5.2), anadir unos 25 mL de agua y unas gotas de la disolucion de
fenolftaleina (ver inciso 5.18), titular con la disolucién de hidréxido de sodio (ver
inciso 5.15) hasta el vire del indicador (de incoloro a rosa). Calcular la
normalidad del hidréxido con la siguiente formula:

N= Bx202.4%1000

donde:

N es la normalidad del hidréxido de sodio, equivalentes/L;
son los gramos de biftalato de potasio;

son los mL de hidréoxido de sodio utilizados, y

204,2 son los gramos por equivalente de biftalato de potasio.
9.2 Acidez

Pretratamiento de la muestra

En caso de detectarse la presencia de cloro residual, eliminar la
interferencia anadiendo 0,1 mL de la disolucién de tiosulfato de sodio 0,1 M (ver

nciso 5.16).

Sila muestra se encuentra libre de iones metalicos hidrolizables y cationes
polivalentes en su forma reducida, proceder como se indica a partir del inciso
9.2.2. Las muestras de desechos industriales y drenajes que contengan
concentraciones mayores a 1 mg/L de ilones metalicos, tales como hierro,
aluminio, manganeso, deben tratarse con peréxido de hidrégeno caliente. Este
tratamiento con perdxido caliente consiste en pasar 100 mL de muestra a un
matraz Erlenmeyer de 250 mL. Medir el pH, si el pH esta alrededor de 4,0
adicionar alicuotas de 5,0 mL de acido sulfurico (0,02 N) valorada (ver inciso

9.1.1) hasta reducir el pH a menos de 4. Adicionar 5 gotas de perdxido de



hidrégeno al 30 % (ver inciso 5.8) y hervir la muestra de 2 min a 5 min. Registrar
el volumen total de acido sulfarico (0,02 N) agregado. Enfriar a temperatura

ambiente y titular de acuerdo al procedimiento descrito en el inciso 9.2.2
Transferir 100 mL de muestra en un matraz Erlenmeyer de 250 mL.

Adicionar 2 gotas de disolucién indicadora de fenolftaleina (ver inciso 5.18)
e introducir la barra magnética. Titular con disoluciéon de hidréxido de sodio
valorada (ver inciso 9.1.2) hasta el vire del indicador (de incoloro a rosa),

registrar el volumen empleado en la titulacién (acidez total).
Transferir 100 mL de muestra en un matraz Erlenmeyer de 250 mL.

Adicionar 2 gotas de disolucion indicadora de naranja de metilo (ver inciso
5.17) e introducir la barra magnética. Iniciar la agitaciéon y titular con disolucién
de hidroxido de sodio valorada (ver inciso 9.1.2) hasta el vire del indicador,
registrar el volumen empleado en la titulacién. Calcular la acidez, tomando en
cuenta el vire del indicador (de amarillo a canela) (acidez al anaranjado de

metilo).
9.3  Alcalinidad
Transferir 100 mL de muestra en un matraz Erlenmeyer de 250 mL.
Adicionar 2 gotas de disoluciéon indicadora de fenolftaleina (ver inciso
6.18).

Titular con la disolucién valorada de acido (0,02 N) (ver inciso 9.1.1) hasta
el vire de la fenolftaleina (de rosa a incoloro) (ver inciso 5.18), registrar los
mililitros gastados (alcalinidad a la fenolftaleina). Adicionar 2 gotas de la

disolucién indicadora de naranja de metilo (ver inciso 5.17).

Continuar con la titulacion hasta alcanzar el vire del naranja de metilo.

(de canela a amarillo), alcalinidad total.
Registrar los volimenes para ambos puntos finales.

Calcular la alcalinidad, tomando en cuenta el vire de los indicadores.



10 CALCULOS

10.1 Calcular la acidez total como CaCO3sen mg /L. mediante la siguiente

féormula:

Ecuacién 1:

m AxB) — (CxD)](50)(1000
AcideztotalcomoCaCO3enTg=[( )~ ( )I(50)( )

100
donde:
100 es el volumen de la muestra en mL;
A es el volumen de NaOH utilizado al vire de la fenolftaleina;
B es la normalidad de la disolucién de NaOH;

son los mL de H2SO4 utilizados en el tratamiento con peréxido;

es la normalidad del HaSO4 utilizado; 50 es el factor para convertir

eq/L a mg CaCO3/L,, y
1 000 es el factor para convertir mL a L.

10.2 Calcular la alcalinidad total como CaCOs en mg /L, mediante la
siguiente formula:
Ecuacién 2:

o mg AxN(50)(1000)
Alcalinidad total como CaC0O; en— =

L 100
donde:
A es el volumen total gastado de acido en la titulaciéon al vire del
anaranjado de metilo en mL;
N es la normalidad de la disolucién de acido;

100 es el volumen de la muestra en mL;



50 es el factor para convertir eq/LL a mg CaCO3/L, y
1 000 es el factor para convertir mL a L.
10.3 Reporte de resultados

Reportar la acidez y/o alcalinidad en mg CaCO3/L con la precision

correspondiente.
11 INTERFERENCIAS

11.1 No deben eliminarse los s6lidos suspendidos de la muestra, ya

que pueden contribuir a su acidez o alcalinidad.

11.2 Las muestras que contienen iones oxidables o hidrolizables como:
Hierro (ferroso y férrico), aluminio y manganeso en concentraciones altas,

causan desviaciones en los puntos finales.
12 SEGURIDAD

12.1 No ha sido determinada la carcinogenicidad de todos los
reactivos, por lo que cada sustancia quimica debe tratarse como peligro potencial
a la salud. La exposicion a estas sustancias debe reducirse al menor nivel posible.
Se sugiere que el laboratorio realice inspecciones de higiene ocupacional de cada
reactivo a los que pueda estar expuesto el analista y que dichos resultados estén

a su disposicion.

12.2 Este método puede no mencionar todas las precauciones de
seguridad asociadas con su uso. El laboratorio es responsable de mantener un
ambiente de trabajo seguro y un archivo de las normas de seguridad respecto a
la exposiciéon y manejo seguro de las sustancias quimicas especificadas en este
método. Debe tenerse un archivo de referencias de las hojas de informacién de
seguridad el cual debe estar disponible a todo el personal involucrado en estos

analisis.



12.3 Cuando se trabaje con cualquiera de los compuestos quimicos
descritos en este método, debe usar todo el tiempo equipo de seguridad, tal como:

batas, guantes de latex y lentes de seguridad.

12.4 La preparacion de todos los reactivos usados en este método debe
efectuarse bajo una campana de extracciéon. Consulte las hojas de seguridad

sobre manipulacion y disposicion de estos.

12.5 El acido sulftrico es un compuesto quimico debe manejarse con
extremo cuidado. El adicionar acido sulfurico concentrado al agua produce una
fuerte reaccion exotérmica por lo cual esto debe realizarse muy lentamente con

agitacion y enfriamiento externo.

12.6 Cuando se diluyen, acidos y bases fuertes, debe evitarse el

contacto con la piel y vias respiratorias.
13 MANEJO DE RESIDUOS

Es la responsabilidad del laboratorio cumplir con todos los reglamentos
federales, estatales y locales referente al manejo de residuos, particularmente

las reglas de identificacién, almacenamiento y disposicion de residuos peligrosos.

13.1 Cada laboratorio debe contemplar dentro de su Programa de Control

de Calidad el destino final de los residuos generados durante la determinacién.
13.2 Los desechos acidos se deben neutralizar para su posterior desecho.
13.3 Todas las muestras que cumplan con la norma de descarga a

alcantarillado pueden descargarse en el mismo sistema.
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