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Resumen

Se desarrollé una aplicacién informatica
utilizando Visual Basic, la que permite
conectar el polarografo PARC M-384B
a una computadora, delegdndose en esta
tltima el control del primero y permitiendo
con ello aumentar en gran medida las
limitadas posibilidades del instrumental
utilizado. La aplicacién informdtica se
diseiié de tal manera que se permitiera
la comunicacién bidireccional entre
una computadora y el polarégrafo
utilizando un puerto serie, automatizar
la programaciéon de las condiciones
instrumentales en el polardgrafo,
iniciar un andlisis en el polardgrafo
utilizando las condiciones programadas,
transferir los voltamperogramas desde
el polarégrafo a la computadora para su
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almacenamiento y posterior tratamiento,
imprimir los voltamperogramas y los
resultados obtenidos a partir de ellos en
una impresora con la calidad adecuada,
aplicar rutinas estadisticas y matematicas
a los voltamperogramas obtenidos y por
ultimo, generar resultados en formatos
compatibles con otras aplicaciones
informaticas. El Programa de Control ha
sido puesto a prueba por casi dos afios y
demostrd ser muy ttil en el trabajo diario.
Si bien el programa es completamente
funcional, todavia se estd en la etapa de
evaluacion, prueba y mejora de este, por
lo que no se descartan posibles adiciones y
correcciones.

Introduccion

La polarografia se desarrolla a partir de
las investigaciones del profesor Heyrovsky,
quien obtuvo el premio Nobel de Quimica
en 1959. La técnica desarrollada tiene
como principal caracteristica el uso de
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un electrodo de gotas de mercurio como
electrodo de trabajo.

Existe un gran ntimero de equipos
voltamperométricos que permiten realizar
andlisis por esta técnica. Uno de ellos,
que ademds es uno de los mds utilizados,
es el polarografo PARC M-384B. Debido
a las limitaciones que presenta, en
cuanto a almacenamiento digital de los
voltamperogramas, impresion y tratamiento
matemdticoy estadistico de estos, se decidié
desarrollar una aplicaciéon informatica
que permitiera conectar el polardgrafo
a una computadora, delegdndose en esta
dltima el control del primero y permitiendo
aumentar con ello en gran medida las
posibilidades del instrumental utilizado.

Las principales limitaciones que posee
el analizador PARC M-384B se pueden
resumir en:

* Limitada capacidad de
almacenamiento de los métodos y
los voltamperogramas.

e [ncompatibilidad de los
voltamperogramasalmacenadoscon
cualquier programa informdtico.

* Escasa capacidad de tratamiento
matemdtico y/o estadistico de los
resultados.

*  Baja capacidad de automatizacion.

e Impresion de baja calidad de los
voltamperogramas.

La aplicacién informdtica se disefid
de tal manera que se permitieran las
siguientes operaciones:

*  Permitir la comunicacion
bidireccional entre una computadora
vy el polaréografo, mediante la
utilizacion de un puerto serie.

*  Automatizar la programacion de las
condiciones instrumentales en el
polarografo.

* [Iniciar un andlisis en el polarografo,
mediante la utilizacion de las
condiciones programadas.
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e Transferir los voltamperogramas
desde el polarografo a la computadora
para su almacenamiento y posterior
tratamiento.

e Imprimir los voltamperogramas, y
los resultados obtenidos a partir
de ellos en una impresora con la
calidad adecuada.

e Aplicar rutinas estadisticas y
matemdticasalosvoltamperogramas
obtenidos.

* Generar resultados en formatos
compatibles con otras aplicaciones
informdticas.

Para estos efectos, se hace uso del
puerto RS-232 con que estd equipado el
polarégrafo. El RS-232 es una interfaz de
comunicaciones estandar. Es ampliamente
utilizado para la comunicacién entre
diversas unidades digitales como
computadoras, impresoras y otros. Una
de sus principales caracteristicas, es que
permite la comunicacién bidireccional,
lo cual aumenta grandemente la utilidad
de la interfaz!. En la comunicacién
serial, la transferencia de datos se hace
mediante la utilizacién de caracteres. Es
decir, al transmitir de la computadora
al polarégrafo la secuencia “-0.2007, la
interfaz RS-232 envia cada uno de los
caracteres que la conforman, uno a la
vez, luego de convertirlo a su respectivo
c6digo binario ASCIL

Elaboracion del programa

Para el desarrollo del programa de control
se utiliz6 el entorno de programacion
Visual Basic 6.0 de Microsoft que, aunque
basado en el clasico Basic (Beginners
All-Purpose Symbolic Instruction Code),
utiliza una interfaz mejorada que le da una
estructura de programacién mas ‘“‘visual”
(de ahi el nombre).

En lugar de escribir numerosas lineas
de codigo para describir la apariencia
y la ubicaciéon de los elementos que
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componen la interfaz grafica, simplemente
se deberan agregar los objetos prefabricados
que proporciona Visual Basic y colocarlos
en la pantalla en las posiciones deseadas?.
Sin embargo, la mayorfa de las acciones
asociadas a botones, cuadros de texto
desplegables, mends, etc., deben ser
programadas en cddigo, aunque este
normalmente es sencillo.

El control del polardgrafo se efectia
utilizando los c6digos de control que se
incluyen en el Manual de Instrucciones de
este? y que sustituyen los botones del panel

Programa de Control PARC EG&G 384 B  (Usuario: Carlos Ledn)

PROGRAMA DE CONTROL |

frontal del equipo. Las acciones Stop,
Advance, Hold y Continue no pueden ser
simuladas por la computadora.

Descripcion del programa
de control

En la Figura N° 1 se muestra la pantalla
inicial; en ella, al presionar el bot6én
“INICIO”, se establece la comunicacion
con el polardgrafo; si esta falla, se inicia
en la modalidad “sin conexién”, que
permite trabajar con el programa sin estar
conectado al polarégrafo.

Figura N.2 1. Pantalla inicial del programa de control.

La Figura N° 2 muestra la pantalla
principal o Menii Principal del programa,
desdeellasepuedeaccederalasdiferentes
secciones de este. Presenta cuatro
opciones principales: “INICIAR UN
ANALISIS”, “Obtencién Secuencial

de Polarogramas”, “Recuperaciéon y
manejo de ficheros” y “Configuracion
del Programa de Control”.

El boton mas grande, rotulado como
“INICIAR UN ANALISIS”, permite

Vol. 18 N.° 1 5



Programa de Control PARC EGXG 384 B  (Usuario: Carlos Leén)

MENU PRINCIPAL

OPCIONES GENERALES

Figura N.2 2. Menu Principal del Programa de Control.

acceder a la pantalla Programacion las condiciones instrumentales con que
de las Condiciones Instrumentales cuenta el polardgrafo, siempre teniendo
del polar6grafo PARC M-384B. En en cuenta que solo estaran activas aquellas
esta nueva pantalla (Figura N° 3), se opciones correspondientes a la técnica
pueden programar todas y cada una de electroanalitica que se haya seleccionado.

Programa de Control PARC EG&G 384 B (Usuario: Carlos Leén)
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Figura N.° 3. Ventana de configuracion de condiciones instrumentales.
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Ver Resumen de Resultados

Figura N.2 4. Ventana principal de obtencién de voltamperogramas.

Programa de Control PARC EG4G 384 B (Usuario: Carlos Le6n)
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Figura N.2 5. Ventana principal de obtencion de voltamperogramas.

Tecnoloaia

La Figura N° 4 muestra la Ventana Prin-
cipal de Obtencion de Voltamperogramas.
Entre otras cosas, permite definir
un voltamperograma como blanco o
muestra y hasta siete diferentes niveles de
concentracion en el caso de disoluciones
patrén o adiciones estandar. Las iniciales
que aparecen arriba a la izquierda indican
la técnica seleccionada.

Si se presionan las opciones Sefiales o
Ver Resumen de Resultados, aparecen
otras nuevas que se muestran en la
Figura N° 5. Como puede verse, se
permite la programacion de hasta 4
seflales diferentes, con su potencial y su
concentracion, en el caso de que se trate
de estandares. Toda esta informacion,
incluyendo la descripcién, se almacena
junto con cada voltamperograma. Ademas,
se muestra un resumen de todos los
resultados obtenidos hasta ese momento.

Los voltamperogramas se almacenan
automaticamente en ficheros cuyo
nombre sigue el formato ddmmaa##.
pol o ddmmyy##.blc, donde dd indica
el dia, mm el mes, aa los ultimos
dos digitos del afio, ## un numero
consecutivo correspondiente al nimero
de polarograma obtenido cada dia y
la extensién *pol o *blc se asignard
dependiendo de si el polarograma se ha
establecido como blanco (blc), muestra
(pol) o estandar (pol). Ademds, a partir
del directorio preseleccionado como
base para el almacenamiento de los
voltamperogramas, el programa creard
un sistema de directorios que seguird
el formato “\mmaa\ddmmaa\”. En este
directorio se almacenardn no solo los
voltamperogramas, sino, también, los
ficheros de anotaciones asociados a los
métodos y los comentarios al anélisis.

A partir del Menu Principal, es posible
acceder a otras tres opciones del
Programa de Control:

e  Obtencion secuencial de
voltamperogramas

*  Recuperacion de voltamperogramas
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*  Configuracion del programa de
control

La pantalla “Obtencion secuencial de
voltamperogramas” permite programar
secuencias automdticas de andlisis
utilizando archivos de condiciones
previamente creados. Esta opcion es
muy util en los procesos de optimizacién
de condiciones instrumentales dentro
del desarrollo de metodologias nuevas
de andlisis.

La tercera opcién del Menii Principal del
programa posibilita acceder a la ventana
que contiene el menu para trabajar con
voltamperogramas archivados.

Las opciones incluidas en este son
Recuperar, Recuperacién miuiltiple,
Hacer copia de respaldo de los
voltamperogramas, Impresion miltiple,
Tabla de asignacion, Recalcular
rectas de calibrado, Procedimientos
estadisticos prediseiiados y Tratamiento
matematico.

La ultima opcién del Menii Principal
es Configuracion del Programa de
Control. Entre otras opciones, en esta
pantalla se permite definir la ubicacién
predeterminada donde se almacenardn los
voltamperogramas, los métodos, el fichero
de configuracién del programa de control
y los ficheros de ayuda. Ademas, se puede
definir la altura minima, en nanoamperios,
que debe presentar una sefial para ser
considerada como valida, asi como el
ancho de la ventana de busqueda de las
sefiales. También se permite seleccionar el
puerto de comunicacion de la computadora
que serd utilizado para realizar la conexién
con el polardgrafo, asi como la velocidad
de transmision de los datos.

El botén Control de Usuarios abre la
pantalla del mismo nombre, que a su
vez presenta tres diferentes opciones de
uso: Nuevo Usuario, Eliminar Usuario y
Cambiar Supervisor; con estas opciones
es posible definir y modificar los privilegios
de acceso.
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Principales algoritmos

Dentro del programa de control del
polarégrafo, se pueden establecer tres
algoritmos principales:

e Envio de datos de la computadora
al polarografo.

* Recepcion de datos desde el
polarografo a la computadora.

e Integracion de las sefiales enviadas
por la computadora.

Al inicio de la rutina de envio de datos
se incluye la secuencia de configuracién
del puerto:

MSComml.CommPort = puerto
MSComml.Settings = baudios + “n,8,1”
MSComm]l.PortOpen = True

En este caso, la variable puerto especifica el
numero del puerto serie de comunicaciones
utilizado para efectuar la conexién (coml,
com2, com3. etc.) y la variable baudios
establece la velocidad de comunicacion
(2400 6 9600). La tercera linea inicia la
comunicacién y abre el puerto.

Para el envio de informacion de la
computadora al polarégrafo, se utilizan
dos lineas:

MSComm]1.Output = subcad
buffer = MSComm].Input

La primera envia la informacién
almacenada en la variable subcad y
la segunda recibe el eco de los datos
enviados, lo cual sirve para controlar el
flujo de informacion. Estas sentencias
se repiten mientras que existan datos
pendientes de envio al polardgrafo
dentro de la variable llamada enviar;
desde esta se transfieren los datos uno a
uno a la variable subcad.

Al final, toda la secuencia se cierra con
la instruccion MSComm1.PortOpen =
False, lo cual da por terminado el envio
de datos. Un diagrama de flujo de este
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Figura N.2 6. Diagrama
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proceso se muestra en la Figura N° 6. La
secuencia se inicia con la definicién de
la variable enviar, que posee todos los
datos que serdn enviados al polarégrafo.
Luego, se configura y se abre el puerto
de comunicaciones y se establece un
contador (n) a cero. En este punto se
inicia un ciclo con el incremento de n en
una unidad por cada ciclo ejecutado.

La siguiente instruccién (subcad
=Mid(enviar,n,1)) extrae un caracter
de la variable enviar, a partir de la
posicién definida por n y la almacena
en la nueva variable subcad, que en la
siguiente instruccién serd transmitida
al polarégrafo. La decisiébn que sigue
delimita el ciclo, y este continuard
hasta que n no sea igual al ndmero
de caracteres incluidos en la variable
enviar. Si n es igual al ndmero de
caracteres incluidos originalmente en
la variable enviar, se cumple que todos
y cada uno de ellos han sido enviados
al polarégrafo y se termina el ciclo. Por
ultimo, se cierra el puerto y se da por
terminada la transmision de datos de la
computadora al polarégrafo.

El segundo algoritmo importante del
programa es la captura de los datos
del polarégrafo y su transmisién a
la computadora. Esta rutina es mds
complicada que la anterior y hace uso
de un procedimiento especifico para
comunicaciones que posee el Visual Basic:
el objeto MsComm.

El procedimiento utilizado es
MSCommli.CommEvent, que monitoriza
constantemente los puertos serie a la
espera de la recepcion de datos, en cuyo
caso se ejecuta todo el contenido del
procedimiento en cuestion. La Figura
N° 7 muestra un diagrama de flujo
del procedimiento de obtencién de
polarogramas y captura de datos.

En primer lugar, se inicializa la variable
n a cero, después de lo cual se envia al
polardgrafo el comando correspondiente a
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Figura N.° 7. Diagrama de flujo de la rutina de adquisicion de datos.
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la orden RUN e inmediatamente después
se envia un carécter de escape (ESC).

La siguiente instruccién es la
monitorizaciéon del puerto serie: a la
espera de datos desde el polarégrafo
o a la espera de un eco del ESC que
indicarfa que la transmisién de los
datos del polarégrafo a la computadora
ha terminado. Es importante remarcar
que el polarégrafo no puede recibir
instrucciones nuevas mientras se
esté ejecutando alguna instruccion
anteriormente recibida. Asi, después
de recibir el comando RUN, se inicia
la obtenciéon del polarograma y su
posterior transmision a la computadora,
y hasta que estos dos procesos no han
terminado, el polarégrafo no puede
recibir y procesar el ESC. Si no se
produce el eco, el ciclo se reinicia
hasta que este se reciba. Una vez
recibido el eco del ESC, se sale del
ciclo de recepcion de datos y se pasa al
procedimiento de conversion de datos,
en el que se procesan, se convierten al
formato utilizado por el programa y se
almacenan en una variable matricial.

El siguiente paso es establecer la naturaleza
del polarograma. Si se trata de un blanco,
se verifica si el nimero de réplicas de este
es inferior al establecido en las condiciones
instrumentales, en cuyo caso se suman
los blancos y se reinicia el ciclo hasta
que se alcance el nimero de réplicas
predeterminadas. Es entonces cuando se
ejecuta la rutina que calcula el promedio
de los blancos obtenidos, este resultado se
archiva, se imprime y se muestra.

Si la naturaleza del polarograma es
diferente a la de un blanco, se verifica
si se ha preestablecido la sustraccion
del blanco, en cuyo caso se ejecuta
esta rutina. En cualquier caso, el paso
final es archivar, imprimir y mostrar el
polarograma ya terminado. Una vez hecho
esto, se incrementa el contador n en una
unidad y se verifica si se ha alcanzado
el nimero de réplicas preestablecido. Si
no es el caso, el ciclo se reinicia desde
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un comienzo. De lo contrario, se da por
terminado todo el proceso.

El tercero y tltimo de los tres algoritmos
principales es el que permite la integracién
de las sefiales obtenidas por el polardgrafo.
Se fundamenta principalmente en la
obtenciéon de la primera derivada del
polarograma, para localizar los picos, y el
posterior cdlculo de la altura de 1a sefial. El
proceso desarrollado se resume en la Figura
N 8. La descripcion por etapas de los pasos
por seguir se resume a continuacion:'

e Etapal: Se obtiene una seial
voltamperométrica y se recibe en la
computadora.

e Etapall: Se calcula la primera
derivada del voltamperograma y se
define Epiw, como el potencial al que
ocurre la interseccion con el eje X.

e Etapalll: Se rastrea el pico
voltamperométrico a partir de E,o»
hasta localizar los dos potenciales
correspondientes a las intensidades
de corriente minima que delimitan
el pico de interés.

e Etapa lV: Se calcula la recta que
une el par de puntos que delimita la
sefial.

e EtapaV: Se establece la recta
perpendicular al eje X que une el
punto de mdxima intensidad de
corriente con la recta calculada en la
Etapa IV.

e Etapa VI:  Se calcula la longitud del
segmento definido en la Etapa V en
unidades de intensidad de corriente.

Conclusiones

El entorno de programacién Visual Basic
6.0 de Microsoft permite de forma sencilla
y eficiente la creacién de programas
informéticos de alta complejidad, comoel
desarrollado en este trabajo. El Programa
de Control ha sido puesto a prueba por
casi dos afios y demostré ser muy ttil en
el trabajo diario, y mejora grandemente

Epico
ETAPA I ETAPA II
ETAPA III ETAPA IV
\/ \// i
ETAPA V ETAPA VI

Figura N.© 8. Secuencia que muestra el
célculo de la altura de pico.

las capacidades de almacenamiento,
impresién y tratamiento matematico
de los voltamperogramas obtenidos.
Si bien el programa desarrollado es
completamente funcional, todavia se
estd en la etapa de evaluacidn, prueba y
mejora de este, por lo que no se descartan
posibles adiciones y correcciones.
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