Aplicacion de lenguas electrénicas en la monitorizacion de procesos de hiosorcion de metales Pag. 1

Sumario del anexo

SUMARIO DEL ANEXO 1
A. MATERIALES Y PRODUCTOS 3
R R o= L1 (0] [ TSR PPRROTRI 3
N It S B 11T (W Tt [0 N g F= To | £ PRSP 3

A L2, CaliBracCiOn ..........ooeoiiiiie e a e 4
AL3. ENrENAMIENTO........uiiiiiiiie e e e e e e e e e e e e e e anneees 5
A.2. DiSOIUCION POAAOIE .......cocueeiiciecieee ettt 6
A.3. AJustador de fUEIZA IONICA.........ccceruereeiriereeere e 6
A.4. Solucién externa del electrodo de referencia ..........cccooeveeeeeeeceevevese s, 6
A.5. DiSOIUCION U8 CANQA......ceeuereirieiriesieieeste ettt e et ste e enesaeneas 6
A.6. Membranas y €leCtrOdOS..........cccvvieieeeiiere e 6
N = 110 {0 1 o 1= o] (= 7
B. DESCRIPCION DEL EQUIPO 8
B.1. Columnas de DIOSOrCION ..........couiiieiiee e 8
B.2. Electrodos SElEeCtIVOS @ I0NES.......ccceiiiieieicee ettt 8
B.3. Electrodo de referenCia........ccccecieeieeiiie ettt 8
B.4. VAIVUIAS SOIENOIAES .......cveeeetecteceesteee ettt e 8
B.5. BOmba PeriStaltiCa........ccceecueiieieiieseee et 9
B.6. ColeCtor de fraCCiONES .......c.coieiieiieseee et 9
B.7. Sistema de adquiSiCiOn de datOs ...........cccceeiereeiecie e 9
B.8. DeShUIDUJEAUOL .......cccueeiiie ettt sb e e re e nre e 9
B.9. OtroS lEMENIOS ......ccceiiieciie et e 9
C. PARTE EXPERIMENTAL 11
C.1. CaracterizacCion de 10S SENSOIES.......ccccceiereeereseeeeeeriesesiesese e e sseeseeeeneas 11
C.1.1. Electrodos selectivos a cobre (I1)........ccoccueeeeiiiieee e 11
C.1.2. Electrodos selectivos a CalCio (I1) ......eeeeiviieeeiiiiiie e 12
C.1.3. EIECtrod0S gENEIICOS ......uviiiieieiiiieeiie e et e eteeestee e steeesree e ssaeeessaeeenaeesneeeanneas 13
C.2. Configuracion del Sistema FIP .........cccccoiiiiiieiece e 15
C.3. Resultados de entrenami€nto...........ceecveeiieeiieiieciee e 17
C.3.1  EASYNN-PIUS ...ooiiiiiiiie ettt sttt e e st e e e e e e e nees 17
C.3.2  OCLAVE ...t e e et e e e e a s 18
C.4. Ensayo de adsorcion €n COIUMNA ........ccecceeieereiieeseeresee e sie e sse e sree e 20




Péag. 2 Memoria

D. FICHAS DE SEGURIDAD QUTMICA 22
D L. OB et e e e e e e e e e ——————eaeeeeaaaaa———————aaaaaaaan 22
[ T2 OF- | (o1 [0 TR TR TR TR URRTRPRRRTRRRRO 24
D3, NG e nantnnnnnnn et et n s nnnnnnnnnnnnnn s nnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnn 26
D.4. INITIALO 08 SOTIO ... nn s nennnennnsnsnsnensnsnnnnnnnsnnnsnnnnnnns 28

E. OCTAVE 30
E.1. FUNCIONES INCOIPOradas........cceieerieeirsierieeieseesteeseesee e see e e ae e e e eneesnee e 30
E.2. FUNCION INITOAUCIAAL. ..ottt e e e e e e e e e e e e e e e e eeeeeeaeeeeaaaan 32

F. EASYNN-PLUS 37

F.1. Funcionamiento del programa........ccccoeeeeieneenenieseeseeee e 37




Aplicacion de lenguas electrénicas en la monitorizacion de procesos de hiosorcion de metales Pag. 3

A. Materiales y productos

En este apartado se presentan los materiales y productos necesarios para preparar
los sensores y disoluciones para realizar los experimentos que se han llevado a cabo en
este proyecto.

A.l. Patrones

Todos los patrones, tanto para el entrenamiento como para la calibracion del sistema, se
preparan a partir de una disoluciéon madre 0,1M del metal correspondiente.

A.1.1. Disolucién madre

Reactivo masa (g) ‘

Cobre Cu(NO3),-3H,0 24,18

Calcio Ca(NO3),-4H,0 23,62

Zinc Zn(N03)2-6H20 29,75

Tabla A.1. Preparaciéon de 1L de concentracion 0,1M para cada metal

Preparacion del patrén de cobre (II):

PM [Cu(NO3),-3H,0] = 241,75 g/mol

| 01 mol 241759 CU(NO,)3H,0

=2418
L 1mol g
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Preparacion del patron de calcio (I1):
PM [Ca(NO3),-4H,0] = 236,15 g/mol

4, 04 mol 236159 Ca(NO,)-4H,0

= 23,629
L Imol
Preparacioén del patron de zinc (Il):
PM [Zn(NO3),-6H,0] = 297,49 g/mol
0.1 mol 297,499 Ca(NQ,)-4H.0
1L 1 g Ca(NG,)-4H, = 29,75¢

L Imol

A.1.2. Calibracion

Los patrones usados para la calibracién del FIA son de concentracion 102M, 10°M, 10“*M
y 10°M. Se preparan por dilucién de la disolucién madre correspondiente, afiadiendo el
volumen indicado en la Tabla A.2 para preparar 100 mL y enrasando con agua Milli-Q.

Patrén ‘ V (mL)

10°M 10
10°M 1
10*M 0,1
10°M 0,01

Tabla A.2 Preparacion de los patrones de calibracién a partir de la disolucién
madre
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A.1.3. Entrenamiento

Los 36 patrones, mezclas de calcio y cobre, que forman el conjunto de entrenamiento se
han preparado a partir de una disolucion madre 0,1M de cada metal. Se han usado pipetas
de precision de capacidad adecuada para adicionar el volumen de cada patron, y se ha
enrasado con agua Milli-Q. En la Tabla A.3 se indica la concentracion y el volumen de

disolucion madre adicionado de cada metal para preparar 100 mL de cada patrén.
V

. unidad . unidad
adicionar adicionar
1 0,0000 0,0 ml 0,1852 185,2 ml
2 0,0100 10,0 ml 0,4482 448 ml
3 0,0538 53,8 mi 0,7112 711 mi
4 0,0976 97,6 ml 0,9741 974 ml
5 0,1414 141,4 ml 1,2371 1,24 ml
6 0,1852 185,2 mi 1,5000 1,50 ml
7 0,2291 229 ml 0,1414 141,4 ml
8 0,2729 273 mi 0,4044 404 ml
9 0,3168 317 ml 0,6674 667 ml
10 0,3606 361 mi 0,9303 930 mi
11 0,4044 404 mi 1,1932 1,19 ml
12 0,4482 448 mi 1,4562 1,46 ml
13 0,4921 492 mi 0,0976 97,6 ml
14 0,5359 536 mi 0,3606 361 ml
15 0,5797 580 ml 0,6235 624 ml
16 0,6235 624 ml 0,8865 886 ml
17 0,6674 667 mi 1,1494 1,15 ml
18 0,7112 711 mi 1,4124 1,41 ml
19 0,7550 755 mi 0,0538 53,8 mi
20 0,7988 799 ml 0,3168 317 ml
21 0,8426 843 mi 0,5797 580 ml
22 0,8865 886 mi 0,8426 843 ml
23 0,9303 930 ml 1,1056 1,11 ml
24 0,9741 974 mi 1,3685 1,37 ml
25 1,0179 1,02 ml 0,0100 10,0 ml
26 1,0618 1,06 ml 0,2729 273 ml
27 1,1056 1,11 ml 0,5359 535,9 mi
28 1,1494 1,15 ml 0,7988 799 ml
29 1,1932 1,19 ml 1,0618 1,06 ml
30 1,2371 1,24 ml 1,3247 1,32 ml
31 1,2809 1,28 ml 0,0000 0,0 ml
32 1,3247 1,32 ml 0,2291 229 ml
33 1,3685 1,37 ml 0,4921 492 ml
34 1,4124 1,41 ml 0,7550 755 ml
35 1,4562 1,46 ml 1,0179 1,02 ml
36 1,5000 1,50 ml 1,2809 1,28 ml

Tabla A.3 Preparacion de los patrones de entrenamiento
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A.2. Disolucion portadora

Consiste en una disolucién de cobre (I1) de concentracién 2-10°M. Se prepara a partir de
la disolucién madre 0,1M, diluyendo 40 pL en 2 L de agua Milli-Q.

A.3. Ajustador de fuerza ionica

Se utiliza una disolucion de NaNO3 0,2M. Para preparar 2 L sera necesario 33,9969 de
NaNO3(s).

A.4. Solucidon externa del electrodo de referencia

Se utiliza una disolucion de NaNO3; 0,1M prepara a partir del ajustador de fuerza iénica
diluyendo 50 mL de NaNO3 0,2M en 100 mL.

A.5. Disolucion de carga

Como disolucién de carga en los experimentos de adsorcion en columna se prepara una
disolucion de nitrato de cobre de 35 ppm a partir de la disolucién madre 0,1M. Para 2 L de
disolucion de carga se diluyen 11 mL de Cu(NO3), 0,1M en agua Milli-Q.

A.6. Membranas y electrodos

Se ha trabajado con dos tipos de sensores: electrodos de membrana cristalina
heterogénea y electrodos no cristalinos de portador movil (membrana polimérica).

En ambos casos se prepara un composite como soporte de la membrana
mezclando una resina epoxy y grafito en polvo en relacién masica 1:1. La resina epoxy
contiene Araldit M y un endurecedor (HR hardener) en relacion mésica 1:0,4.

Para los electrodos no cristalinos se utiliza un soporte polimérico de policloruro de
vinilo (PVC) plastificado con el mismo disolvente organico que contiene al portador movil,
también conocido como ionéforo.
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Las membranas utilizadas contienen los siguientes ionéforos: CaBTMBPP
(“Calcium  bis[4-(1,1,3,3-tetramethyl-butyl)-phenyl]-phosphate”), Tetra (“Tetrabenzyl
pyrophosphate”), Furil (“Furildioxime monohydrate”), TBTD (“Tetrabutylthiuram disulfide”) y
TMDPDADS (“3,7,12,17-Tetramethyl-8,13-divinyl-2,18-porphine-diproponic acid disodium
salt”).

Como plastificantes se usan DOPP (‘dioctil phenylphosphonate™, BBPA (“bis(1-
butylpentyl) adipate”), DBP (‘Dibutylphthalate”), NPOE(“2-nitrophenyloctylether”) y DBBP
(“dibutyl(butyl) phosphonate”). Algunas membranas contiene como aditivos: KTCPB
(“Potassium tetrakis (4-clorophenyl)borate”) y NaTB (“Sodium tetra borate”).

Sensor lonéforo (%) Plastificante (%) PVC (%)

Ca?" (1,2) | CaBTMBPP (7) DOPP (63) 30
Tetra Tetra (2,3)° BPA (63,2) 34,5
Furano Furil (4)# DBP (62) 34,5
Zn** (1) TBTD (2,3) NPOE (53,62) 40,22
Zn"?(2) | TMDPDADS" DBBP (41,4) 55,25

Tabla A.4 Componentes y composicion de las membranas poliméricas

%Incluye como aditivo KTCPB

®Incluye como aditivo NaTB

A.7. Biosorbente

Como biosorbente para el relleno en la columna se utiliza raspo de uva lavado tres
veces con agua destilada, secado en una estufa a 110°C hasta alcanzar una masa
constante, cortado y tamizado a un tamafio de particulas ente 0,8 y 1,0 mm.

Para su utilizacién en la columna de biosorcion se pesa una cantidad de 1,3 g de
raspo seco y se introduce en un vaso de precipitados con agua destilada en agitacion.
Este lavado previo al experimento de adsorcion sirve para eliminar el polvo que contiene el
raspo debido al tratamiento para obtenerlo, de manera que el agua se ensucia. Se cambia
el agua de lavado hasta observar que esta se mantiene limpia, con lo que el raspo ya esta
listo para usar.
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B. Descripcion del equipo

B.1. Columnas de biosorcion

Las columnas de bisorcién utilizadas son columnas de extremos ajustables de la casa
Omnifit modelo 006CC-10-10-FF, de dimensiones: 10mm (diametro) x 100mm (largo) y
una presion maxima de 600 psi.

B.2. Electrodos selectivos aiones

Electrodos tubulares selectivos a iones construidos en el propio laboratorio, de dos tipos:
cristalinos de membrana heterogénea, y no cristalinos de membrana polimérica.

B.3. Electrodo de referencia

Electrodo comercial Ag/AgCI de doble unién de la casa ORION, modelo 900200. Consta
de dos camaras (una exterior y una interior) rellenas de dos disoluciones distintas. La
camara interna contiene el electrodo de Ag/AgCl, rellena de una disolucion comercial
saturada de cloruro de plata (ORION, 900002) como solucién interna que proporciona un
potencial equivalente al del electrodo de calomelanos. La cAmara externa se rellena con
una solucion NaNO3; 0,1M preparada segun se indica en al apartado A.4.

B.4. Valvulas solenoides

Se utilizan valvulas solenoides de dos y tres vias de configuracién normalmente abierta y
normalmente cerrada de la casa NResearch.
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B.5. Bomba peristéltica

Se utilizan dos bombas peristalticas: una para impulsar la disolucion de carga a traves de
la columna de biosorcién y otra para la circulacion de la disolucién portadora y el ajustador
de fuerza i6nica por el sistema de detecciébn. Ambas son de la casa Gilson, modelo
Minipuls 3 de 8 canales.

B.6. Colector de fracciones

Para recoger fracciones de la muestra a la salida de la columna se utiliza un colector de
fracciones de la casa Gilson modelo FC204.

B.7. Sistema de adquisicion de datos

Permite registrar y almacenar las medidas de potencial en el ordenador. Consta de un
procesador de sefiales, una tarjeta de adquisicion de datos (modelo PCI 6221, de National
Instruments) y la instrumentacion virtual. Esta dltima incluye CPU y el software de
visualizacion y control de la medida, que en este caso son los programas “Calibracion,
control y adquisicion” y “Control y adquisicion semiautomatico” de LabVIEW (National
Instruments).

B.8. Desburbujeador

Desburbujeador de la casa Omnifit, modelo 006BT formado por una estructura donde se
conectan entrada y salida del fluido, y las burbujas son retenidas por una membrana de
PTFE.

B.9. Otros elementos

Para el sistema en flujo se han usado elementos de construccion como:
Tubos de teflon de 0,8mm de diametro interno

Conectores y roscas Omnifit, usados para empalmar tubos de teflébn entre si o con
otros elementos del circuito como el desburbujeador, conectores en ocho, etc...
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Conectores en ocho y en tres de Omnifit, permiten mezclar distintas soluciones
gue confluyen y circular a través de ellos.

Piezas de metacrilato de fabricacion propia, constan de entradas y salidas
roscadas de manera que pueden acoplarse a los conectores del sistema en flujo
para su incorporacion en el circuito. Se encuentran en el soporte del electrodo de
referencia, en los soportes para los sensores y en piezas donde se mezclan dos
corrientes.
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C. Parte experimental

C.1. Caracterizacion de los sensores

En este apartado se muestra la respuesta de cada electrodo hacia el ion para el cual es
especifico. En el caso de los electrodos genéricos, se presenta su respuesta tanto a
cobre (II) como a Calcio (ll).

C.1.1. Electrodos selectivos a cobre (Il)
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Figura C.1 Fiagrama de la respuesta de los sensores de membrana heterogénea

con CuS/Ag,S a los iones Cu?
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Figura C.2 Caracterizacion de los sensores de Cu®*

C.1.2. Electrodos selectivos a calcio (Il)
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Figura C.3 Fiagrama de larespuesta de los sensores de membrana polimérica
basada en el ion6foro CaBTMBPP a los iones Ca**
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Figura C.4 Caracterizacién de los sensores de Ca**

C.1.3. Electrodos genéricos
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Figura C.5 Respuesta de los sensores genéricos de membrana polimérica basados

en los ionéforos Tetray Furil aiones Cu®*
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Figura C.6 Caracterizacion de los sensores genéricos en su respuesta aiones
cu?
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Figura C.7 Respuesta de los sensores genéricos de membrana polimérica basados
en los ion6foros Tetray Furil aiones Ca**
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Figura C.8 Caracterizaciéon de los sensores genéricos en su respuesta aiones
ca*

C.2. Configuracioén del sistema FIP

En este apartado se muestra como se integran todos los equipos y elementos descritos
en el apartado B del anexo para la monitorizacion del proceso de biosorcion mediante la
potenciometria de inyeccion en flujo. Se distinguen dos partes: en la primera se lleva a
cabo el proceso de biosorcion en columna y en la segunda la monitorizacién del proceso
mediante el sistema FIP.

En la primera parte se hace circular la solucion de carga mediante una bomba peristéltica
a través de la columna rellena de raspo de uva, a un caudal constante de 30 mL-h™.

La segunda parte es el sistema FIP on-line, formado por una segunda bomba peristaltica y
un conjunto de valvulas de dos y tres vias controlada por el software que regulan las
disoluciones que deben pasar a través de la matriz de electrodos tubulares, a un flujo
constante de 120 mL-h™.
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Enla Figura C.7. se muestra la distribucion de los elementos descritos.
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Figura C.9 Esquema del sistema de potenciometria de inyeccién en flujo

Fuente: A. Florido, et al., Computer controlled-flow injection potentiometric system based on virtual

instrumentation for the monitoring of metal-biosorption processes, Anal. Chim Acta (2010)
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C.3. Resultados de entrenamiento

En la memoria se presentan los resultados de los patrones usados como validacion
externa para cada programa utilizado. En este apartado se complementa estos resultados
mostrando también los ajustes de las muestras que participan en el proceso de
entrenamiento de la red neuronal.

C.3.1 Easynn-Plus

15
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Figura C.10 Resultados de entrenamiento obtenidos mediante Easynn-Plus para la
configuracion logsig-logsig
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C.3.2 Octave
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Figura C.11 Resultados de entrenamiento obtenidas mediante Octave para la
configuracion logsig-purelin
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Tansig-Purelin
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Figura C.12 Resultados entrenamiento obtenidas mediante Octave para la
configuracion tansig-purelin
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C.4. Ensayo de adsorcidon en columna

A continuacion se muestran dos graficos no incluidos en la memoria relacionados con el
proceso de adsorcion de cobre en raspo de uva. Se muestra la evolucion del potencial de
las muestras tomadas a la salida de la columna.

180

100 T T T T T T T
25 125 225 325 425 525 625 725

V [mL]

Figura C.13 Evolucion del proceso de adsorcion de cobre segun las medidas
realizadas por el sensor Cu (1)
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Figura C.14 Evolucién del proceso de liberaciéon de calcio segun las medidas
realizadas por el sensor Ca (1)
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D. Fichas de seguridad quimica

En este apartado se incluyen las fichas de seguridad quimica de los materiales usados en
el laboratorio para este proyecto.

D.1. Cobre
Fichas Internacionales de Seguridad Quimica
COBRE ICSC: 0240
” B
. g B ¥ A SOCIALES 5%‘"““
= ESPANA
COBRE
Cu
Masa atdmica: 63.5
N® CAS 7440-50-8
H° RTECS GL5325000
N ICSC 0240
TIPCS DE
PELIGROS! SINTOMAS PRIMERCS AUXILICS
PELIGROY PREVEMNCION
EXPOSICION AGUDOS LUCHA CONTRA INCENDIOS
Combushible. Evitar las llamas. Agentes especiales, arena seca, NO
utilizar otros agentes.
[ |
IEVITAR LADISPERSIONDEL
FOLVOI
Tes, dolor de cabera, pden, dolor de |Extracadn lockzads o prolecodn Aire lifio, Mepeso Y proponsonar
garganta. respiratona. asistenca medica.
Enrojecimiento. GLantes profectores, uitar I mpas conaminadas,
aclarar y lavar ka pied con agua y
abon
Enrojecimiento, dolor. \Gafas ajustadas de sequridad. Enjuagar con agua abundante
durante vanos minutas (quitar las
lentas de contactn si puede hacerse
con fachkdad) y proparcianar
asistencia medica.
Dobor abdominal, resuseas, vomitos.  No comer, ni beber, ni fumar durante  |Enjuagar [a boca y proporcianar
il irabaja. asistencia meédica
| DERRAMAS ¥ FUGAS ALMACENAMIENTO | ENVASADO Y ETIQUETADO
Bamer I3 sustancia derramada e introducirla | Separade de (véanse Peligres Quimieos). |
&n un recipiente, recoger cuidadosamente el
residun, trasladario a continuacion aun
lugar seguro. (Proteccdn personal adicional
respiradar de filra P2 contra particulas
noCivas).
| VEASE AL DORSO INFORMACION IMPORTANTE
: Preparada an &l Coniszio de Cooparacian enire &l BPCS v I3 Comision de s Comumdades Eunposas @ CGE,
ICSC: 0240 PCS, 1994
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ESTADO FISICO; ASPECTO Vias DE EXPOSICION

Pobvo rojo, vira a verde por exposicion a ambientes La sustancia se puede absorber por inhalacion y por
hiimedos. ingestian.

PELIGROS FISICOS RIESGO DE INHALACION

La evaporacion a 20"C es despreciable; sin embargo,
s puede alcanzar rapidamente Una concentracion

FELIGROS QUIMICOS

X nociva de pariculas en el aire cuando se dispersa.
Se forman comipuesios inestables frente al chogque con p
compuesios acetilenicos, cado de ctileno y azidas. EFECTOS DE EXPOSICION DE CORTA DURACION

Reacciona con oxidantes fuertes fales como cloratos, La inhalacion del huma puede orginar fiebre de los
bromatos e iodatos, onginanda peligro de explosion. UMTIoS MEtalicos [Veanss Notas).

LIMITES DE EXPOSICION EFECTOS DE EXPOSICION PROLONGADA O
TLY (como TWAY 0.2 mgém? (humos) (ACGIH 1983-  REPETIDA

1664). El contacte probongado o repetido puede producir
TLW (como TWAY como Cu; 1 mg/m? (polvos y nieblas)  sensibiizacion de |a piel

[ACGIH 1993-1584),

Punto de ebullicion: 2505°C Densidad relatva (agua =1y 8.9
Punio de fusian: 1083%C Solubiidad en agua: Ninguna.

| HOTAS
|_L|:r5 sintomas de la fiebre de los humos metalicos no 22 ponen de manifiesio hasta pasadas algunas horas.

| INFORMACION ADHCIONAL
FISCr 3.073 COBRE

ICSC: 0240 COBRE
B CCE, IPCS, 1934

Nila CCE ni la IPGS ni sus representantes son responsables del posible uso de esta informacsdn. Esta
NOTA LEGAL fichia eantiene la opinion eobectiva ded Comité Internacional de Expertos dael IPCS v es independiente de
IMPORTAMNTE: requisitos legales. La version espanola incluye el stiquetado asignade por la clasificacien surcpea,
- actuakzada a la wgéuima adaplacidn de ka Directiva 6754B/CEE traspuesta a la legistaciin espafiala paor
el Real Decreto 363/95 (BOE 5.6.95).

EHNSHT
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D.2. Calcio
Fichas Internacionales de Segquridad Quimica
CALCIO ESC: 1192
F ILs £ i
wil I."EV " DE SEGURIDAD E HIGIENE
= H*:\.__':,:*I-' e EMEL TRABAJD
= |
CALCIO
Ca
Masa atomica: 40.1
N® CAS 7440.70.2
N* RTECS EVBI40000
N*ICSC 1192
M= WL 1401, 1855 (calcio pirofarico)
N® CE 020-001-D0-X
TIPOS DE
PELIGRO) FELIGE::&:I‘:IBTGHM PREVENCICN o PRIHCERﬂE A.l.ll:'ﬂcléﬂﬂ =
EXPOSICION CHA CONTRA NDIC
No combustible pero produce gas [Evitar las llamas, MO producir Aoentes espercialzs arena seca, MO
inflamabde en contacto con agua o \chispas y MO fumar. NO poner en utilizar olros agentes. NO utilizar
aire hiimedo. Altaments inflamable si |contacts con agua y sustancias agua.
asid finamenie dividido. Muchas incompatibles (veanse Peligros
reacciones pueden produc incendio Cluimicos).
o explosidn |
Riesgo de incendio y explosian en | En caso de incendio: mantenser frios
contact eon agua v sustancias los bidones y demis instatamones
incompatibles (vaanse Peligros rociando oon agua perc MO en
Cuimicos). | contaclo direclo con agua.
(NEVITAR LA DISPERSION DEL
(POLVO

[Evitar Ia inhalacicn de polvo fino y

Aire limpio, reposo y proporcionar

niebla. asistencia medica.

T [Guantes protectores. " [Cuitar Tas ropas contaminadas,
aclarar la piel con agua abundante o
ducharse y proporcionar asislencia
midica.

Enrojecimiento, dolor. |Gafas austadas de segundad. Emjuagar con agua abundante

dusante vanos minutos (quitar s
lentes de contacto si puede hacerse
con facilidad) ¥ proporcionar

asistencia meédica.
‘Mo comer, ni beber, ni fumar durante  [Proporconar asistencia médica.
el trabaja.
] DERRAMAS Y FUGAS | ALMACENAMIENTO | ENVASADO Y ETICUETADD
| Elimmnar todas las fuentes de gnician. A prucba de incendio. Separado de Hermético. Emvase irrompible; colocar el
| Barrer la sustancia e introdudiia en sustancias incompatibles. Mamiener en lugar | enwase fragil dentro de un recipiente
recisentes. MO verterto al alcantanilladco. sec, en almasfera inere y en acsle de imornpibde cerracdop.
Recoger ouidadosamente el residuo y petrdleo simbalo F
Irasladano a conlinuackn & un lugar segure R 15
| M absorber en semin u ofros absorbentes 5 (2-)8-24/2643
| combustibles, {Proteccion personal Classficacdin de Pelgros MUE 4.3, 4.2 (caloo
| adicional: raje de proteccion compleio piroforco|

inchayendo equipo autdnoms de
respiraciin).

|
Grupo de Envasado NUC I | {calcio
CE ]
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VEASE AL DORSO INFORMACION IMPORTANTE

IPCE, 19594

ICsc- 1102 Freparada en & Conento de Cooperarion enfre & IPCS i 13 Comision oe las Convunidades Eumpoeas & CCE,

Fichas Internacionales de Seguridad Quimica

CALCIO

IC3C: 1182

ESTADO FISICO: ASPECTO VIAS DE EXPOSICION
Metal cristaling blanco argéntec, vira a azul grisdceo en
contackn con €l ane himedo.

PELIGROS FISICOS
Ignitan cuande esta inamente dividido.

Reacciona con sgua, aleoh diluso, dcidos, dando
Reacciona con hakbpenos. Arde en contacto con & aire ELER
El contacto con hidrdxidos alcalings o carbonatos puede

causar explosion.

LIMITES DE EXPOSICION
TLY mo establecido.

RIESGED DE INHALACION

EFECTOS DE EXPOSICION DE CORTA DURACION
PELIGROS QUIMICOS L sustancs imita kos ojos.

e 6 3 e qnal da hirird ; EFECTOS DE EXPOSICION PROLONGADAS O

Densidad relativa (agua =15 1.54

Prunto de ebiillicabn: 1440°C Solubilidad en agun; Reacoona,
Punio de fu=mon: BS0PC Densidad relativa de vapor (zare = 1) 1.4

| NOTAS

g de trabajo.

Reacciona viglentamente con agentes exiiniores de incendio tales como agua, espuma, halones y dicwdo de carbono. NO llevar a casa la

Ficha de emergencia de transporte (Transport Emengency Card) TEC (R)-43G12; 42513 (pymophonc)
Codkgo MFPA: H 1, F 1, R NC AGUA,

INFORMACION ADICIONAL

FISG: 5-040 CALCID

IE5C: 1182 CALCIO
@ CCE, IPC3, 1984
Hila CCE mi la IPCS ni sus representantes son responsables del posible uso de esta informacion. Esta
MOTA LEGAL ficha contiene la opinidn colectiva del Comité Intermacional de Experios def IPCS y es independiente de
IMPORTANTE: requisitos legales. La version espaficks incluye el eliqueiado asignado por la dasificacian suropea,

aclualizade a la vigesima adaptacion de la Directiva G7/548/CEE traspuesta a la legislacion espanola por
el Real Decredo 36385 (BOE 5.6 95)

o INSHT
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D.3. Zinc
Fichas Internacionales de Seguridad Quimica
IG5C: 1206
[ ],.,i 4* %
L“' DE SEGURIDAD E HGIENE
' 4 EN EL TRABAJO
CING
Finc
zn
Masa atemica: 654
MO CAS 7440666
N2 RTECS Z(G5600000
Ne ICSE 1205
Me MU 1436 (pobvo de cin)
e CE 030-001-00-1
bt PELIGROS/ SINTOMAS —— PRIMEROS AUXILIOS/
S AGUDOS LUCHA CONTRA INCENDIOS

Altamente inflarmable. Muchas
TEacCiones pusden producir incendio
0 explosion. En caso de incendio s
despreden humos (0 gases) 1Ko
¢ imianies.

Ewvitar las llamaz, NO groducir
chispas y MO fumar. NO poner en
CONACID Con A0S, bases v
sistancias incompatibles (veanse
Peligros quimicosL

Agentes especiales arena seca, NO
utilizar ofros agentes. MO utilizar

2.

Riesgo de incendio y explosidn en
confacto con aoidos, bases, agua y
sustancias incompatibles.

Sistema cemado, ventilacian, equipo
elecirico y de alumbrado a prueba de
explasion. Evitar la generacidn de
cargas elecirestabcas (por ejemplo,
mediante conexidn a tierra). Evitar la
acumulacion de polvo.

En caso de incendio: mantener frios
los bidones y demas instalacones
rociando con agua pero O en
conlacho dineclo con agua.

-EVITAR LA DISPERSION DEL
PO 0! -HIGIEME ESTRICTA

Sabor metilico, fisbre de kos humoes
metalicos, sintomas no inmediatos

(wdanse Matas).

Extraccitn localizada.

Aire limpio, repaso y proponcionar
Foistencia medica

Piel seca.

Guantes. profeciores. Aclarar y lavar la piel con agua y
liaban.
Gafas de proteccion de sequridad  |Enjuagar con agua abundante

durante varios minutos {guitar las
lent=s de contacto i pusde hacerse
con Faciidad) y proporcionar

asistenc medica
Dwolor abdominal, nauseas, vomilos. (Mo comer, ni beber, m fumar durante  |Enjuagar la boca y proporcionar
el trabaje. Lavarss las manas antes  [asistencsa mesdica
de comear.
I DERRAMAS Y FUGAS f ALMACENAMIENTO | ENVASADO Y ETIQUETADO
Eliminar todas las fuentes de ignician | A prueba de incendic. Separado de Hermético,
Barrer la sustancia e mtroducirla en cxidantes, bases, acidos. Maniener en lugar | simbelo F
recipientes secos. MO verterlo al TECO. R: 1517
alcantanllado. (Protecedn personal S (2-)7/0-43
adicional: equipo auténomo de respiracidn). Clasificacidn de Peligros WUE 4.3
Riesgos Subsidianos MU 4 2
Grupo de Envasado NU: 1l

CE:
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CINC

Fichas Internacionales de Seguridad Quimica

ICSC: 1206

ESTADD FISICO; ASPECTD
Polvi inodoro enfre gns v azul

PELIGROS FISICOS

Es poside ka explosion del polvo si 52 encuentra
mezclada con el aire en forma pulverulenta o granular.
Si esla seca, puede cargarse electrostabcamende por
turbulencia, ransporte newmatico, veido, et

PELIGRDS QUIMICOS

Por calentamiento intenso se producen humos toxicos.
La sustancia ez un agente reductor Tuene y reacoaona
wiolentamente con owidantes. Rleacciona con agua y
reacciona viclentamante con acados y bases,
produciendo gas inflamable de hidrégeno. Reacciona
viglentamente con azufre, hidrecarban kalogenados v
ofras muchas sustancias, onginando pefigro de incendio

¥ explosion

LIMITES DE EXPOSICION
TLY no establecido.

VIAS DE EXPOSICION
La sustancia se puede absorber por inhalacon y por
Inpestion.

RIESGQ DE INHALACION

La evaporacidn a 20°C es despreciable; sim embargo,
se puede alcanzar rapidaments una concentracion
nociva de particukas en el are cuanco se dispersa.

EFECTOS DE EXPOSICION DE CORTA DURACION
La mhalacion del humo puede ongnar fiebre de los
numos metibcos. Los elecios pueden aparecers de
forma no inmediata.

EFECTOS DE EXPOSICION PROLONGADA O
REPETIDA

H contacto profongado o repefido con la pel puede
producir dermatdis.

Fune: de ebulbicidn 207°C
Punito de fusidm: 419°C
Densidad relativa (agua = 1) 7 14

Solutwhdad en agua: Reacoona.
Presitn de vapor, kPa a 487°C: U1

Temperatura de autoigmecidn. 460°C

NOTAS

El cing puede contener trazas de arsénics por lo que al descomponanse pusde producir gos taco de arsana. Reaccona viclenlamente
con agentes extintores de incendio tales como agua, halons, espuma y didxido de carbono. Los sintomas de fiebre del humo metalico no
=& ponen de manifiesto hasta transcumidas algunas horas. Enjuagar la ropa contaminada con agua abundante (peligro de incendio).

Ficha de emamgencia ce transpote (Transport Emergency Cand) TEC [(R)43G14

CodigoMFPACHO,F 1, R 1

| INFORMACION ADICIONAL
FISCy 5047 CIMNC
ICSC: 1205 CINC
®CCE, PCS, 1004
Ni la CCE ni la IPCS ni sus represeniantes son responsables del posible uso de esta infformacidn. Esta
NOTA LEGAL ficha contiens | opiredn colectiva del Comte Intemnacional de Expertos del IPCS v es ndependients de
IMFORTANTE: requislos legales. La wersion &l etquetado asgnado por [ dasificacian europea,

actualizado a la vigésima adaptacson de ka Directiva G7/548/CEE fraspuesta a la legistacion espafiola por

el Real Decreto 3635 (BOE 5.6.95).

B INSHT
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D.4. Nitrato de sodio
Fichas Internacionales de Seguridad Quimica
NITRATO DE SODIO IcsC: 0185
i HMINISTERIO ISTITUTO NACIONAL
" DETRA DE SECURIDAD E HIGIENE
{;[ ?mm g g
s ESPARIA
MITRATO DE SODIC
Nitrato sddico
MaM0y
Masa mokacular: 85
N® CAS T631-0%-4
N® RTECS WCSE00000
N ICSC 0185
NP ML 1458
TIFOS DE
FELIGROS! SINTOMAS PRIMEROS AUXILIOS!
PELIGROV PREVENCION
EXFOSICION AGUDDS LUCHA CONTRA INCENDIOS
Mo combusiible pemT'a_ci'la la N poner &n contacto con En case de incendio en el entoma.
combustion de ofras sustancias. cambustibles o agentes reductares.  |estan pamitices todos los agentes
Dhesprende humas (0 gases) duicos eutinitores

o irmtantes en caso de incendio.

Friesgn de incendio ¥ explosiin en
contacto con agentes reduciores.

os, dificultad respiratona (veass
Ingestidng.

Enrapecimiento.

|EVITAR LA DISFERSION DEL
POLYOI

Extraccion localizada o protecoon
respiratonia.

Adre [impio, repos0 y proponcionzr
asistencia médica

Aclarar con agua abundante,
después quitar la ropa contarminada
y ackarar de nuevo.

Enrojecimienta, dolor

Gafas de proteccidn de seguridad.

Enjuagar con agua abundante
durante vancs minuios (quiky las
lentes de contacho si puede hacerse
con facilcad) y proparcionar

asistencia madica.

Dralor abdominal, labios o ufias

Mo comer, ni beber ni fumar duranite:

Enjuagar la boca y proparcionar

ladas, piel azulada, convulsiones, |el trabajo. Lavarse las manos antes  [asisbencia medica.
diarrea, wértigo, dolor de cabeza, de comear.
dificulitad respiratoria.
I DERRAMAS ¥ FUGAS [ ALMACENAMIENTO f ENVASADO Y ETIQUETADO
Barrer |a sustanca derramada e introducira .Sapaadu de sustancias combushbles y Clasificacion de Peligros NLU: 5.1
£n un recipiente plastico widrio, eliminar el reductoras. Mantener en lugar seco. Grupo de Envasado MU 1
residun con agus abundante.
l VEASE AL DORSO INFCRMACION IMPORTAMNTE
IC8C: 0186 Preparada en & Comexin de COoperaziin entre &l IPCSE y 1 Comisin 08 s Comunidades Euroeis & CLE

FLS, 109
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Fichas Internacionales de Seguridad Quimica

NITRATO DE SODIO

ICSC: 0185

ESTADC FISICO; ASPECTO
ko Costakes inodones, incoloros e Nigros capicos,

FELIGROS FISICOS

PELIGROS QUIMICOS

La sustancia == descompone al cabentarla inensamente
o al arder produciends oxigeno y dxidos de nirdgeno,
que aumenta el peligro de mcendio. La sustancia es un
coadante fuerte y reaccsona con matenales combustiblas
y reductores, ongsnando peligre de ncendio y explosiin.

LIMITES DE EXPOSICION
TLW no establecido.

VIAS DE EXPOSICION
La sastancs se puede absorber por inhalacsin del
aerosol y por ingestion.

RIESGO DE INHALACIOMN

La evaporacion a 20°C es despreciable; sin embargo,
se pusde alcanzar rhpidamente una concentracada
nociva de particulas en el aire cuando s¢ dispersa.

EFECTOS DE EXPOSICION DE CORTA DURACION
La sustancia imita los ojos, la piel y el fracto respiraborio.
La sustanca pueds causar efectos en la sangre, dando
lugar a la produccion de metahemoglobina. Los efecios
pueden aparecer de forma no inmediata. Se recomienda
wigilancia medica.

EFECTOS DE EXPOSICION PROLONGADA O
REFETIDA

Punto de ebullicidn (52 descompone): 380°C
Punto de fusidn 308°C

Denzidad relativa (agua = 1) 2.3
Sohbbdad en agua, 9100 ml a 255G 821

NOTAS

|Enj|.agar |a ropa contaminada con agua abundante {peligro de incendia).

| INFORMACION ADICIONAL
||FISC: 3156 NITRATO DE S0DIC
ICSC: 0186 NITRATO DE SODIO
& CCE, IPCS, 1864
Ni la CCE ni la IPCS ni sus representanies son responsables del posible uso de esta informacion. Esta
NOTA LEGAL Nicha contiene 1a apiniin colectiva del Comitg Inlemacional de Expenos dal IPCS y es independisnte de
IMPORTANTE: requisios legalkes. La version espaiiala mcluye | etiquetado assgnado por la clasdicacdon europea,

el Real Decreto 363095 (BOE 5.6.95).

actualizado a la vigésima adaptacidn de la Directiva 67/548/CEE fraspuesta a la legislacidn espafiola por

B INSHT
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E. Octave

En este apartado se da mayor detalle de las funciones escritas para ser ejecutadas por
Octave para llevar a cabo el entrenamiento de la lengua electronica y su posterior
aplicacion.

E.1. Funciones incorporadas

El complemento “Neural Network Package” de Octave incluye funciones programadas a

las que solo hay que aportar los datos correctos:

Subset: Divide los datos de entrenamiento en tres conjuntos: entrenamiento,

validacion interna y validacion externa.
[mTrain, mTest, mVali]=subset (mData,nTargets,iOpti,fTest,fVali)

mData: archivo de texto con los datos para el entrenamiento. Se introducird como
una matriz de (R+T) filas y N columnas, donde R son las filas que contienen
variables de entrada, T filas con variables de salida y N el nUmero total de patrones

gue forman el conjunto de entrenamiento.

nTargets: numero de filas con variables de salida

iOpti: valor entero que define el grado de optimizacion que se aplicara
0: Sin optimizacion
1: Se distribuir4 aleatoriamente la posicion de las columnas
2: No se distribuira aleatoriamente la posicién de las columnas

En cualquier caso se ordenaran los datos de tal manera que los valores minimos y

maximos permanezcan en el conjunto de entrenamiento.

fTest: Fraccion que define la proporcion de datos que se usaran como validacion
interna

fvali: Fraccion que define la proporcion de datos que se usaran como validacién

externa
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Min_max: Dada una matriz con los valores de entrenamiento devuelve los valores

Minimos y maximos.

MinMaxelements = min_max (RXxN) RxN es una matriz con R variables de

entrada y N patrones de entrenamiento

Prestd y trastd: Son funciones que preprocesan los datos.

“Prestd” estandariza los datos de modo que la media es 0 y la desviacion estandar 1.

[PN, MEANP, STDP] = prestd (P)

“Trastd” es un preprocesamiento adicional para aquellos valores que participan en la

simulacion de la red (funcién “sim”).

PN = trastd (P, MEANP, STDP)

newff: Este comando crea la estructura para una red neuronal feed-forward con

retroalimentacion (“feed-forward backpropagation network™).
net = newff (Rx2, [S1 ... SN], {TF1 ... TF2}, BTF, BLF, PF)
Rx2: matriz que contiene los valores minimos y maximos para R entradas
SN: tamafio de las capas oculta y de salida
TF: Funcién de transferencia de la capa oculta y de salida
BTF: Algoritmo de entrenamiento
BLF: No se usa

PF: performance function

Train: Realiza el entrenamiento de la lengua electronica

net = train(MLPnet,P,T,[],[],VV)
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MLPnet: estructura creada con la funcion “newff”
P: datos de entrada para el entrenamiento
T: datos de salida para el entrenamiento

WV: conjunto de validacion. Contiene tanto los valores de entrada como de salida

Sim: Aplica el modelo obtenido mediante la funcion “train” para calcular la salida
deseada a partir de las variables de entrada.

Simout = sim (net,P)

E.2. Funcidén introducida

A continuacién se escribe el cédigo escrito en las funciones ejecutadas por Octave como
ejemplo, para el caso particular de 3 neuronas en la capa oculta. Haciendo los cambios
oportunos, segun lo explicado en el apartado anterior, se puede adaptar este ejemplo para
configurar la funcién para otros casos.

Function ET

%p-------m-m-- Data---n=3---- -
mData=load("mData.txt");

[NRows, nColumns]=size(mData);
mOutput=mData(:,end-1:end);
minput=mData(:,1:end-2);

mData=[mInput mOutput];

[mTrain, mTest, mVali]=subset(mData',2,1,1/4,1/6);
savemTrain3=mTrain’;

savemTest3=mTest',

savemVali3=mVali’;

trainingdataN3=[savemTrain3;savemTest3;savemVali3];

%---- n=3
[mTrainlnputN,cMeaninput,cStdinput]=prestd(mTrain(1:end-2,:));
mTrainOutput=mTrain(end-1:end,:);

mMinMaxElements=min_max(mTrainIinputN);

nHiddenNeurons=3;
nOutputNeurons=2;
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%P rimer €NtreNAMENt-----===n=m oo e
MLPnet=newff(mMinMaxElements,[nHiddenNeurons
nOutputNeurons],{"logsig”,"purelin"},"trainlm",","mse");
MLPnet=setTrainParam(MLPnet);

saveMLPStruct(MLPnet,"IniNetwork.txt");

VV.P=mVali(l.end-2,);

VV.T=mVali(end-1:end,:);
W.P=trastd(VV.P,cMeaninput,cStdinput);
[net]=train(MLPnet,mTraininputN,mTrainOutput,[],[],VV);

[mTestIinputN]=trastd(mTest(1:end-2,:),cMeaninput,cStdinput);

Ntraining13=sim(net,mTraininputN);
NTest13=sim(net,mTestinputN);
saveNTest13=[NTest13' mTest(end-1:end,:);
saveNtraining13=[Ntraining13' mTrainOutput;

mSamplelnput=load("Extractos.txt");
[mSamplelnputN]=trastd(mSamplelnput,cMeaninput,cStdinput);
sample_Ca_Cul3=sim(net,mSamplelnputN)
savesamplel3=sample_Ca_Cul3’

t=load("p.txt");

savesamplel3=[t' savesamplel3];
%
%SEegON ENtrENAMENT------n = e o e

MLPnet=newff(mMinMaxElements,[nHiddenNeurons
nOutputNeurons] {"logsig","purelin"},"trainlm","","mse");
MLPnet=setTrainParam(MLPnet);
saveMLPStruct(MLPnet,"IniNetwork.txt");

VV.P=mVali(1:end-2,:);

VV.T=mVali(end-1:end,:);
VV.P=trastd(VV.P,cMeaninput,cStdinput);
[net]=train(MLPnet,mTrainlnputN,mTrainOutput,[],[],VV);

[mTestlinputN]=trastd(mTest(1:end-2,:),cMeaninput,cStdinput);

Ntraining23=sim(net,mTraininputN);
NTest23=sim(net,mTestInputN);
saveNTest23=[NTest23' mTest(end-1:end,:)];
saveNtraining23=[Ntraining23' mTrainOutput'];

mSamplelnput=load("Extractos.txt");
[mSamplelnputN]=trastd(mSamplelnput,cMeaninput,cStdinput);
sample_Ca_Cu23=sim(net,mSamplelnputN)
savesample23=sample_Ca_Cu23’;
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t=load("p.txt");

savesample23=[t' savesample23];
0fp---- --
%Tercer entrenament

MLPnet=newff(mMinMaxElements,[nHiddenNeurons
nOutputNeurons],{"logsig","purelin"},"trainlm","","mse");
MLPnet=setTrainParam(MLPnet);

saveMLPStruct(MLPnet,"IniNetwork.txt");

VV.P=mVali(1:end-2,:);

VV.T=mVali(end-1:end,:);
VV.P=trastd(VV.P,cMeaninput,cStdinput);
[net]=train(MLPnet,mTraininputN,mTrainOutput,[],[],VV);

[mTestIinputN]=trastd(mTest(1:end-2,:),cMeaninput,cStdinput);

Ntraining33=sim(net,mTrainInputN);
NTest33=sim(net,mTestinputN);
saveNTest33=[NTest33' mTest(end-1:end,:)'];
saveNtraining33=[Ntraining33' mTrainOutput’;

mSamplelnput=load("Extractos.txt");
[mSamplelnputN]=trastd(mSamplelnput,cMeaninput,cStdinput);
sample_Ca_Cu33=sim(net,mSamplelnputN)
savesample33=sample_Ca_Cu33;;

t=load("p.txt");

savesample33=[t' savesample33];
saveNTrainN3=[saveNtraining13;saveNtraining23;saveNtraining33];
saveNTestN3=[saveNTest13;saveNTest23;saveNTest33];
saveNsampleN3=[savesamplel13;savesample23;savesample33];
%0---- -

finaltrain=[saveNTrainN3];
finaltest=[saveNTestN3];
alltrain=[finaltrain;finaltest];
allsample=[saveNsampleN3];
alldatatraining=[trainingdataN3];

save("-ascii", "Trainingdata.txt","alldatatraining");
save("-ascii", "Test.txt","alltrain");

save("-ascii", "sample.txt","allsample");

endfunction
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F. Easynn-Plus

F.1. Funcionamiento del programa

Preparacion de los datos

Para introducir los datos en el programa es necesario preparar un archivo de texto con
tantas columnas como variables de entrada y salida separadas con el tabulador; en este
caso se usa un archivo como el mostrado en la Figura F.1: 6 columnas para las
respuestas de cada sensor y 2 para las concentraciones de calcio y cobre. Los valores de
concentracion introducidos deben expresarse en milimoles (mM).

=S

I Sin titulo - Bloc de notas

Archivo  Edicion  Formato  Wer  Avuda

Cu (1Y Cu £2) Ca 10 Ca (1) Tetra Furano Confcal Confcul
166,167 168,404 135,2 151,684 114,35 147,71l 0,0001 0,184857644
176,803 178,521 138,445 161,303 117,041 149,702 0, 000054400 0,445957515
184,131 185,558 159,163 159,74 121,386 160,298 0,054127103 0,712850411
187,503 189,611 153,391 170,026 121,451 157,23 0Q,097530054 0,973410533
188,476 191,167 150,375 177,711 121,322 154,396 0,141065842 1,2325922a1
151,913 195,902 166,655 171,55 125,602 166,297 0,185784851 1,504736512
162,045 163,062 146,776 184,358 112,858 142,172 0,228353266 0,141076887
176,414 177,873 150,635 186,563 116,912 147,749 0,273684548 0,405300062
181,148 185,081 152,742 185,655 119,473 154,209 0,316850211 0,867458714
187,045 185,287 163,832 181,634 121,484 159,325 0,359355375 0,027557644
189,254 191,°2 154,688 190,843 122,489 154,545 0,40563375 1,159806066
191,848 194,216 156,309 190,26 122,943 158,125 0,4458420701 1,457573169
158,709 155,228 154,785 155,675 111,659 138,637 0,494027485 0, 098002201
175,85 177,192 171,571 184,7% 117,917 154,515 0,536438735 0,360774184
180,143 182,672 157,25 157,037 118,522 149,985 0, 578530105 0,62226475

Figura F.1 Archivo de texto con los datos a introducir

Cuando se emplea una red neuronal artificial para generar el modelo, una de las
precauciones a tener en cuenta es que el maximo y el minimo de concentracion y también
sus respectivas medidas deben estar en el conjunto de entrenamiento. Es Gtil usar una
hoja de calculo para organizar los datos, de manera que las primeras muestras
contengan maximos y minimos. El resto de muestras pueden disponerse de forma
aleatoria.
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Importar datos al programa

Abrir el programa. Para generar un modelo nuevo pulsar /File/New y luego /File/Import...
para introducir los datos generados con la matriz de sensores, tal y como se muestra en
la Figura F.2.
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Figura F.2 Importar datos

Buscar el archivo en la carpeta donde se haya guardado, seleccionar y pulsar
Open. Aparecera una ventana, en la cual se debe escoger separacion entre columnas,
Tab y pulsar OK.
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Figura F.3 Seleccién del archivo de datos

El programa reconoce que los datos estan organizados en 8 columnas y muestra
los nombres de cada columna. En la Figura F.4 se muestra el cuadro donde hace
referencia a los datos introducidos y da la posibilidad de especificar las propiedades de
cada columna de datos; pulsar Set name y seleccionar Real y pulsar OK para la ventana
que se abrira a continuacion. Este proceso debera repetirse para cada columna.
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Figura F.4 Definicion de las propiedades de datos de entrada y salida

Con esto ya se habran introducido los datos obtenidos experimentalmente por la
matriz de sensores en el programa y aparecera la opcién para guardar el archivo de
trabajo, como se muestra en la Figura F.5.
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Figura F.5 Guardar el fichero
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En la Figura F.6 puede verse como se muestran los datos en el programa una vez
introducidos.
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Figura F.6 Visualizacion de los datos introducidos

A continuacion se seleccionara el entrenamiento, la validacion interna y test del
conjunto: pulsar /Edit/Change Range of Types... y aparecera una ventana en la cual se
puede seleccionar la fraccion de muestras dedicada a cada tarea.
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Figura F.7 Division de los datos para el entrenamiento

Normalmente, si las muestras estan distribuidas correctamente en el espacio de
concentraciones de dos dimensiones., se recomienda asignar (del total de muestras) un
tercio para el entrenamiento, un tercio para validacion interna y el tercio restante como
prueba.
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En la ventana de la Figura F.7, se escribe a partir de cual muestra y cuantas de
ellas se quieren asignar al entrenamiento, seleccionar Training y pulsar OK. Repetir el
proceso para seleccionar las muestras destinadas a prueba o validacion externa (Query).
Una vez completado este paso, se observard que las muestras de entrenamiento se
resaltan en azul, las muestras de validacién interna en verde y las de prueba en rojo.

Finalmente hay que indicar en que columnas se encuentran las entradas para la
red neuronal y en cual las salidas. Para ello, hacer doble clic en la primera columna para
seleccionarla y clicar en /Edit/Change Input/Output Column Types...Aparecera la ventana
mostrada en la Figura F.8 donde se podra decidir si la columna seleccionada pertenece a
los datos de entrada o salida para la red neuronal. Marcar Output y pulsar Change, para
mostrar que esta columna forma parte de la red c salida. Pulsar Find Next para
seleccionar la siguiente columna y seguir asignando Output para las columnas de
concentracioén e Input para las medidas de potencial ISE.
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Figura F.8 Definicion del tipo de columna




Pag. 42 Memoria

Proceso de entrenamiento de la red neuronal

Antes de empezar el entrenamiento de la red, es necesario comprobar los datos
para evitar conflictos como tener maximos o minimos entre la validacién interna o la
prueba (validacién externa) de las muestras. Como se muestra en la Figura F.9, pulsar:
/Action/Check Grid y confirmar pulsando Yes en la ventana que aparecera.
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Figura F.9 Comprobacion de la disposicion de los datos

Si se han tomado las precauciones adecuadas no deberia haber ningan conflicto;
en caso de ser asi, el programa proporcionaria la oportunidad de cambiar las muestras en
conflicto para el entrenamiento. Si todo es correcto, se abrira una ventana confirmandolo,
de manera que podra procederse a crear la red neuronal.
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Figura F.10 Creacion de la red neuronal
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Segun se observa en la Figura F.10, hacer clic en /Action/New Network.
Aparecera una ventana en la cual se definird el nimero de capas ocultas para la red
(cuando se tienen pocas variables de entrada no es necesario usar mas de una capa
oculta) marcando en Grow layer number. También puede escogerse el nUmero maximo y
minimo entre los cuales se buscara la red neuronal con las mejores caracteristicas. Una
vez introducidos estos parametros, hacer clic en OK.

A continuacion, el programa muestra, entre todas las posibilidades, que
configuracion de red neuronal dard el mejor resultado. Aceptar pulsando YES en la
ventana “Do you want to set the controls?” y aparecera la ventana que se muestra en la
Figura F.11 donde se podran especificar los pardmetros mas importantes para el
modelado de la red neuronal.
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Figura F.11 Seleccion de parametros de entrenamiento

El parametro mas importante es el error maximo tolerable en el modelo de los
datos, porque un error demasiado grande no proporcionara un ajuste correcto del modelo
y un error demasiado pequefio puedo conducir al sobreentrenamiento, que significa una
mala prediccion para el test de las muestras. Un valor que puede dar buenos resultados a
priori es un error de 0,001, aunque es un valor algo arbitrario. En el caso en que las
muestras de entrenamiento o validacién interna no estén bien predichas, el error debera
disminuirse; en el caso contrario, si solo las muestras de test fallan y no dan los
resultados esperados, el error es debido al sobreentrenamiento y debe resolverse
aumentando el valor del error. Cambiar Target error stops a 0,001, de manera que la red
pare el entrenamiento cuando el promedio de los errores esta por debajo del valor fijado, y
pulsar OK.
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Antes de empezar el proceso aparecera una ventana resumiendo los parametros
mas importantes donde se podra comprobar que todo sea correcto, tal y como se aprecia
en la Figura F.12; si es asi, entonces hacer clic en YES.
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Figura F.12 Parametros fijados para el entrenamiento

Informacién proporcionada por el programa

Cuando la red finalice el entrenamiento, haciendo clic en /View/Network aparecera
un esquema que representa la red neuronal artificial obtenida, en el cual se puede
visualizar la magnitud de los pesos encontrados por el grosor de las lineas que unen las
neuronas; ademas, el color indica si son de signo positivo (linea verde) o negativo (linea
roja).

Ademas, el programa proporciona:

la evolucion de los errores a lo largo del proceso de entrenamiento hasta alcanzar
el error objetivo haciendo clic en /View/Graph/learning process.

los errores del entrenamiento y de la validacibn externa se visualizan en
/View/Examle Errors. Este grafico permite identificar casos atipicos, ordenando las
muestras segun su error relativo y destacando la columna indicada en rojo si
sobrepasa el limite de error previamente establecido.

la importancia de cada entrada dentro de la red; esto se ve en /View/input
importance. Puede resultar muy util cuando se debe escoger entre una serie de
variables de entrada para simplificar el modelo.




Aplicacion de lenguas electrénicas en la monitorizacion de procesos de hiosorcion de metales Pag. 45

la variacion de las salidas cuando se produce un incremento en las variables de
entrada, lo cual constituye un andlisis de sensibilidad del modelo construido; para
verlo pulsar en /View/sensitivity.

la correlacién entre las concentraciones predichas respecto las previstas,
haciendo clic en /View/graph/predictions. El buen comportamiento de una lengua
electronica se refleja a través de la buena correlacion entre los resultados
obtenidos por el modelo y los valores de referencia, lo que implica que estos se
ajusten a una recta de pendiente unitaria (y=x).

los valores de concentracion predichos para las muestras en el test externo se
pueden ver en /Query/Query. Ademas, en la ventana que aparece se visualizan los
resultados del entrenamiento o de la validacion interna marcando la opcion que
corresponda en “Types to Select”.

Para calcular la concentracion de una muestra en particular, se debera introducir
la medida tomada con la matriz de sensores como valor de test, lo cual permitira predecir
su concentracion mediante el modelo construido.



