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Resumen: En este trabajo se ha desarrollado un método para cuantificar quinina mediante fluorescencia
con Smartphone. El procedimiento implica solo la necesidad de una linterna de luz ultravioleta (396 nm),
una caja de porexpan, una cubierta plastica con recubrimiento interno de terciopelo negro y un Smartphone.
El método proporciona un limite de deteccion (LOD) de 0.75 mg/L y un limite de cuantificacion (LOQ) de
2.50 mg/L. La aplicabilidad del tratamiento de imagen en muestras comerciales de tonica para cuantificar
quinina ha proporcionado resultados comparables a los obtenidos con el método de referencia empleando
un fluorimetro. En el caso del analisis por Smartphone de las muestras de tonica es necesario realizar un
analisis por adicion de patron. Para asegurar la fiabilidad de las medidas, se ha caracterizado la camara
mediante una carta de color y un espectrorradiometro, con el que se ha también evaluado la estabilidad de
la luz de la linterna.

1. Introduccion

El clorhidrato o sulfato de quinina es un alcaloide obtenido de la corteza de arboles de especies
tropicales [1]. Este compuesto se puede encontrar en especies de la familia de las rubidceas en
concentraciones en torno al 1-2 % junto con otros alcaloides relacionados [1]. Este compuesto tiene
propiedades antipalidicas demostradas, pero se ha utilizado en la industria cosmética y como agente
aromatizante en bebidas [1,2].

Entre los métodos de determinacion de quinina se pueden encontrar la cromatografia liquida, la
cromatografia de gases, la electroforesis capilar, la espectrometria de masas, la espectrometria atomica y la
fluorimetria [3]. Este ultimo método proporciona la medida en forma de sefial luminica. Las sefiales de luz
y/o color pueden ser captados por otros dispositivos que permitan captar imagenes, como el Smartphone
[2.4].

El objetivo de este trabajo es el desarrollo de un método de determinacion fluorimétrica, utilizando un
Smartphone como sensor. Para ello se ha empleado la quinina como analito, y se han realizado estudios de
estabilidad de la luz y de condiciones para la correcta medida colorimétrica. Finalmente, el método
desarrollado se ha comparado con el empleo de un fluorimetro como método de referencia.

2. Materiales y métodos

Se ha empleado sulfato de quinina dihidratado (Guinama, Valencia, Espafia) y acido sulfarico 95-97%
(Scharlau, Sentmenat, Espafia) para preparar los patrones y diluir las muestras.

La instrumentacion de referencia era un espectrofluorimetro FP-6200 (Jasco, Japon). Para la captura de
imagenes, se ha empleado un Samsung Galaxy S/ Edge Model SM-G935F con una camara de 12.2 MP,
una linterna con 9 LEDs ultravioleta con pico de emision a 396 nm y una caja de porexpan de 20x27x28
cm de dimensiones externas y 12x19x24 cm de dimensiones internas. Para caracterizar colorimétricamente
la camara del teléfono se ha empleado un espectrorradiometro SpectraScan® PR655 Photo Research® (EE.
uv).
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Caracterizacion de la camara

Para caracterizar colorimétricamente la cdmara del Smartphone se ha generado en Matlab un conjunto
de 120 estimulos auto luminosos en la pantalla de un portatil, cubriendo la gama de colores en la que se
produce la fluorescencia y regiones cercanas e incluyendo el blanco y el negro (en el fondo de la carta).
Los estimulos se presentaron en dos cartas, organizados en una matriz regular de 6x10. La Fig. 1 muestra
una de las cartas de color empleadas para la caracterizacion de la camara. La unica iluminacion presente
durante las medidas era la procedente de las cartas. Para la toma de la fotografia de las cartas se ha empleado
el modo profesional de la camara del Smartphone. Las condiciones empleadas fueron ISO de 125, 1/F de
1/45, temperatura de 5900 K y zoom de 1.2

Carta1
Pulsa cusiquier tecia sl terminar de medit

Figura 1: Carta de color empleada para la caracterizacion del teléfono.

Los valores XYZ de la carta han sido medidos con el espectrorradidmetro. La relacion entre los valores
RGB de las imagenes de las cartas capturadas por el smartphone y los valores triestimulo se ha modelizado
mediante un poliniomio de grado 5, para minimizar la diferencia de color CIELAB entre los descriptores
medidos por las muestras y los predichos por el modelo [5]

Muestras

Se tomaron 5 muestras de tonicas de diferentes marcas que especificaban en el etiquetado tener cierto
contenido de quinina. Las muestras se prepararon por dilucion en medio sulfirico 0.5 M previa
desgasificacion.

Determinacién por espectrofluorimetria

Las muestras se midieron empleando una cubeta de cuarzo de 10 mm de paso 6ptico. Las condiciones
de medida fueron anchos de banda de excitacion y de emision de 5 nm, sensibilidad media, longitud de
onda de excitacion 349 nm y longitud de onda de emision 450 nm.

Determinacion por Smartphone
Las muestras preparadas se depositaron en viales de 10 mL y se colocaron a 25 cm de la camara. Los

viales se colocaron sobre la linterna, con un difusor en medio para homogeneizar la luz. Las fotografias
fueron tomadas con el modo profesional de la camara empleando las mismas condiciones indicadas en el
apartado de caracterizacion de la camara. La Fig. 2 muestra la disposicion de la cabina y el Smartphone
para cuantificar la quinina mediante este procedimiento.

Figura 2: Disposicion para la medida de fluorescencia mediante Smartphone.
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3. Resultados y discusion

Estabilidad de la disoluciéon de quinina

Para evaluar cuanto tiempo se podia utilizar una disolucidon de quinina sin que se degradara se prepard
un calibrado entre 0.5 y 5 mg/L de quinina y se midi6 por espectrofluorimetria durante varios dias. El patron
mas concentrado saturaba el equipo, por lo que en las condiciones estudiadas el rango de trabajo se sitiia
entre 0 y 4 mg/L de quinina. El calibrado preparado se midié durante dos semanas, todos los dias (5 dias),
y posteriormente una tercera semana espaciando los dias (lunes y jueves). El calibrado se midi6 un total de
12 dias. La Tabla 1 muestra las pendientes de las regresiones lineales obtenidas para el calibrado preparado
los diferentes dias, asi como la media, la desviacion estandar y el coeficiente de variacion (C.V).

Dia Pendiente Dia Pendiente Dia Pendiente
1 240.46 5 246.32 9 238.2
2 246.7 6 246.2 10 239.94
3 247.74 7 248.82 11 239.99
4 250.31 8 241.64 12 245.32
Media 244 Desviacion 4 C.V. (%) 165
estandar

Tabla 1: Variacion de la pendiente de la recta de calibrado durante diferentes dias (12 dias).

Estabilidad de la luz

Para evaluar la estabilidad de las medidas con la linterna, se han realizado medidas con el patron mas
concentrado de quinina durante 30 minutos en tres dias diferentes con sets de pilas nuevos. Al realizar esta
comprobacion se ha observado una estabilidad en el parametro L* del espacio de color CIELAB,
proporcionando un valor de 37 &+ 2 (3 tandas de 30 minutos, 1 medida por minuto, 90 medidas).

Optimizacion de la toma de fotos

Para la toma de medidas con el Smartphone se han estudiado diferentes configuraciones para observar
en cual de todas se obtiene el calibrado mas sensible y mas estable. Debido a que trabajamos con
luminosidad de la muestra fluorescente se ha empleado el parametro L* del espacio de color CIELAB, que,
ademas, ha demostrado ser el mas estable a lo largo del tiempo de medicion bajo las mismas condiciones.
Para tomar las medidas se estudiaron diferentes cubiertas para los viales para evitar problemas debidos a
brillos o reflexiones internas. Los estudios se realizaron sin cubierta, con cubiertas con recubrimiento
interno de fieltro negro o sin recubrimiento y con un agujero de salida en la cubierta o con dos agujeros de
salida. La Tabla 2 muestra los datos obtenidos para calibrados con las diferentes cubiertas. Los resultados
muestran que el mejor calibrado se obtiene empleando una cubierta con recubrimiento interno de fieltro y
con dos agujeros. El método empleando este recubrimiento proporciona un LOD de 0.75 mg/L y un LOQ
de 2.50 mg/L.

Dia Ecuacion R? Rango lineal (mg/L)
Sin cubierta y =1.3607x + 3.4026 0.9919 6-15
Sin recubrimiento interno y 1 agujero y =1.8474x - 3.3884 0.987 4-15
Sin recubrimiento interno y 2 agujeros y = 1.6298x - 2.5976 0.9888 4-15
Con recubrimiento interno y 1 agujero y =1.3608x - 1.2417 0.997 4-15
Con recubrimiento interno y 2 agujeros y = 1.6542x - 3.3409 0.9975 4-15

Tabla 2: Datos de las curvas de calibracion para cada uno de los recubrimientos estudiados (x: concentracion de quinina en mg/L;
y: parametro L* del espacio de color CIELAB).

Medida de muestras reales

Una vez optimizada la toma de fotos y estudiada la estabilidad de la Iuz, se evalué el contenido de
quinina en 5 muestras comerciales de diferentes marcas, tanto con el método de referencia como con el
nuevo método desarrollado. El contenido de quinina en las muestras se ha determinado empleando un
calibrado externo y un calibrado por adiciéon de patron para comprobar que la matriz de la tonica no
interfiriera en la cuantificacion de fluorescencia con ambos instrumentos.
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Los resultados mostrados en la Tabla 3 indican que la matriz no interfiere en la determinacion de quinina
con el método de referencia, sin embargo, si interfiere en la cuantificacion por Smartphone. Por ello para
cuantificar muestras reales mediante el uso de un Smartphone es necesario emplear un calibrado de adicion
de patron.

Método Calibracién externa Calibrado por adicion de patrén
Instrumento Fluorimetro Smartphone Fluorimetro Smartphone
Muestra A 64+2 61+1 66+ 2 64+1
Muestra B 771 55+2 78+1 76+2
Muestra C 62+1 35+1 63+1 63+3
Muestra D 52.0+0.3 33+6 529+0.3 51+4
Muestra E 944+15 49+1 954+15 9%6+1

Tabla 3: Analisis de del contenido de quinina expresado en mg/L para diferentes muestras reales con diferente instrumentacion y
diferente método de analisis.

4. Conclusiones

En el presente trabajo se ha desarrollado un nuevo método para estudiar la fluorescencia de muestras
reales como parametro analitico utilizando un Smartphone. Para captar el color correctamente mediante el
Smartphone se ha realizado una caracterizaciéon mediante una carta de color mostrada en una pantalla
debido a que se estan estudiando objetos autoluminosos. Los resultados indican que es necesario el empleo
de una cubierta con un recubrimiento interno de terciopelo para lograr una correcta adquisicion de las
medidas de fluorescencia. El método proporciona un LOD = 0.75 mg/L y un LOQ =2.50 mg/L. Unicamente
con el recubrimiento, un Smartphone, una linterna y una caja de porexpan se ha logrado realizar un analisis
fluorimetrico en muestras de tonica para cuantificar quinina. Los contenidos determinados por
espectrofluorimetria son comparables a los resultados obtenidos mediante el Smartphone. A pesar de que
para espectrofluorimetria la matriz de la tonica no produce interferencias, para la medicion por Smartphone
si que se percibe un efecto matriz. Por lo tanto, para cuantificar quinina en téonica mediante Smartphone es
necesario utilizar un calibrado por adicion de patron.
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