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El estrés cronico afecta negativamente la salud fisica y mental, y
su deteccién temprana es esencial para prevenir varios trastornos
y enfermedades. Debido a esto surge la necesidad de herramientas
innovadoras para el monitoreo continuo del estrés. Este proyecto
propone el desarrollo de un dispositivo que combina sensores 6pticos
de frecuencia cardiaca conun sensorelectroquimico parala deteccién
de cambios en la composicién del sudor, usando las catecolaminas
como indicadores debido a su papel como sefales en la activacién
fisiolégica relacionada con el estrés. El sensor usa materiales como
Poli(3,4-etilendioxitiofeno)-poli (estireno sulfonato) sobre una base
de tereftalato de polietileno con 6xido de indio y estafio para detectar
reacciones de 6xido-reduccion. El sensor de frecuencia cardiaca se
basaenArduinoy sensores infrarrojos para obtenerlecturas en tiempo
real. Losresultadosiniciales sugieren que estos pardmetros se pueden
complementar para obtenerunamedicion del estrés fisiolégico. Dado
esto, este proyecto surge como una alternativa para el monitoreo de la
salud mental, haciendo posible la prevencion de trastornos asociados
al estrés.

Palabras clave: Estrés; biosensores; monitoreo del sudor; cortisol en
sudor; andlisis no invasivo; dispositivos portatiles; ansiedad; procesa-
miento de sefiales biolégicas, catecolaminas.

Abstract

Chronic stress negatively affects physical and mental health; its early
detection is essential to prevent various disorders and diseases. This
creates a need for innovative tools for continuous stress monitoring.
This project proposes the development of a device that combines
optical heart rate sensors with an electrochemical sensor to detect
changes in sweat composition, using catecholamines as indicators due
to theirrole as signals in stress-related physiological activation. The
sensoruses materials such as Poly(3,4-ethylenedioxythiophene)-poly
(styrene sulfonate) onapolyethylene terephthalate base with indium
tin oxide to detect oxide-reduction reactions. The heart rate sensor
uses Arduino and infrared sensors to obtain real-time readings. Initial
results suggest that these parameters can be combined to obtain a
measurement of physiological stress. Given this, this project emerges
as an alternative for mental health monitoring, making it possible to
prevent stress-associated disorders.

Keywords: Stress; biosensors; sweat monitoring; sweat cortisol; nonin-
vasive analysis; wearable devices; anxiety; biological signal processing;
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Introduceién

Los trastornos de ansiedad son un pro-
blema de salud mental comun que afecta
amillones de personas en todo el mundo,
incluyendo México. Segun la OMS, en
2019, 301 millones de personas padecian
trastornos de ansiedad. Actualmente se
calculaque alrededordel 4% de lapobla-
ciéon mundial padece algln trastorno de
ansiedad. Las personas con trastornos
de ansiedad experimentan miedoy preo-
cupacion intensa y excesiva, acompafia-
dos de sintomas fisicos, conductualesy
cognitivos [1].

Aproximadamente solo el 27,6% de las
personas que necesitan tratamiento para
trastornos mentales lo reciben. Los obs-
tdculos incluyen la falta de conciencia
sobre la tratabilidad de estos problemas,
la insuficiente inversién en servicios de
salud mental, la escasez de personal de
salud capacitadosy el estigma social [1].

La frecuencia cardiaca y la respuesta
electrodérmica son parametros fisio-
l6gicos relacionados con el estrésy la
ansiedad. La frecuencia cardiaca es un
indicador comun de estrés y ansiedad,
yaque aumenta enrespuestaaestimulos
estresantes.

Las catecolaminas (dopamina, adrenalina
y noradrenalina) son un grupo de hormo-
nas que preparan el cuerpo para la res-
puesta al estrés, elevando la frecuencia
cardiaca, lapresiénarterial e induciendo
un estado de alerta. Estan presentes en
el sudor humano y se pueden medir para
rastrear los cambios en su concentra-

Desarrollo

cién, proporcionandonos informacion
clave estrictamente relacionada con la
respuesta al estrés, por esta razon, las
catecolaminas son consideradas potentes
biomarcadores del estrés, esto abre la
puerta a la creaciéon de un sensor capaz
de medirlos cambios enla concentracion
de estas moléculas [2].

Paramedir estas moléculas, podemos uti-
lizar la deteccion electroquimica. Esta
técnica rastrea el cambio en las sefiales
eléctricas para detectarcompuestosacti-
vos. Mds concretamente, mide la corriente
eléctrica producida por la oxidacién o
reduccion de un analito en la superficie
de un electrodo [3]. Esto es ideal para
apuntar catecolaminas. El potencial de
oxidacion para noradrenalinay adrenalina
estd entre +0,6 Vy +0,8 V. Aplicando un
voltaje en esterango especifico, el sensor
puede oxidar selectivamente las molécu-
las minimizando la interferencia con otras
sustancias en el sudor. En este proceso,
una especie quimica pierde un electrén
(oxidacion) y genera una sefial eléctrica
medible directamente relacionadaconla
concentracion del analito [4].

Sinembargo, la sensibilidad del sensor es
un factor critico, debido a que las cate-
colaminas pueden estar presentes en
concentraciones muy bajas en el sudor,
un sensor debe tener una alta relacién
sefial-ruido. Esto le permite medir con
precision cambios incluso leves en los
niveles de catecolaminas, por lo que es
una caracteristica esencial para unaherra-
mienta eficazy precisa de monitoreo del
estrés [2].

Composicion estructural de los dispositivos disefiados para el monitoreo de la sudoraci6n

Se disefiaron dos prototipos experimen-
tales (Figura1). El dispositivo A esta con-
formado porun sustrato de tereftalato de
polietilenorecubierto con éxido de indio
y estafio (PET-ITO), sobre el cual se inte-
graron tres electrodos de tinta de plata,

configurados como contraelectrodo, elec-
trodo de trabajo y electrodo de referen-
cia.Las capas de deteccién consisten en
PEDOT:PSS dopado con dimetilsulféxido
(DMSO0), depositado sobre el electrodo
de trabajo, y un sistema de nitrato de
plata-cloruro de sodio (AgNO3z;-NaCl)
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aplicado al electrodo de referencia. El
dispositivo B presenta una estructura
similarala del dispositivo A; sin embargo,
incorporananoparticulas de éxido de zinc
(ZnO) inmovilizadas enunamatriz de silice

mesoporosa, ambas sintetizadas en el
Laboratorio de Aplicaciones Tecnolégicas
de Semiconductores. Este compuesto se
deposité sobre el electrodo de trabajo.

— AgCl

Dispositivo B ;

Contraclectrodo

Figura 1. Composicién estructural e Interacciones moleculares entre los componentes. Fuente: propia

PEDOT: PSS

El poli(3,4-etilendioxilgialiteno):polisul-
fonato de estireno, es un material amplia-
mente investigado por sus propiedades
semiconductoras debido a su alto rango
de conductividad eléctrica. Este valor
depende de las condiciones de sintesis,
procesamiento de aditivos o postrata-
miento [5]. Tanto el postratamiento como
la incorporacion de diversos aditivos se
han utilizado como una forma eficaz y facil
de mejorarsurendimiento en diversas apli-
caciones [6].
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Figura 2. Estructura quimica del PEDOT:
PSS. Fuente: https://doi.org/10.1016/j.eur-
polymj.2020.109726.

Existen muchos casos de recién nacidos
que no son lactados con seno materno
y necesariamente se recurre al uso del
biberén comounaformadeingestaqueno
reune todaslasventajasde laalimentacion
que lanaturaleza disefid paralos mamife-

ros. El uso malentendido del biberén es
generado por laaprension de las madres
modernas, que evitan por cualquier medio
que el bebé llore. Asi la madre reacciona
ante manifestaciones de cualquier inco-
modidad, como una forma de demandar
alimento, lo que tiene como resultadoun
patrénde aprendizaje temprano en el cual
se asocia la gratificacion oral cuando se
enfrenta a cualquier problema de la vida.
El serhumano es un mamifero que, al nacer,
tiene como primer reflejo la orientacion
que permite al recién nacido a encontrar
el pezén de sumama. El acto de mamar
requiere un alto grado de complejidad,
experienciay entrenamiento.

El grupo sulfonato de PSS (SO3-) esta-
biliza la carga positiva de los polarones
presentes enlacadena PEDOT (Figura 3a)
[8]. EImovimiento de estos polaronesalo
largo de la cadenale confiereal PEDOT su
capacidad semiconductora. Sin embargo,

esta capacidad depende también del por-
centaje del contenido de PSS.

Con el aumento del contenido de PSS, la
conductividad disminuye [9] debido a su
comportamiento aislante.

Para mejorar la conductividad de PEDO-
T:PSS, en este estudio se opté poremplear
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dimetilsulféxido (DMSO) como cosolvente
en bajas concentraciones. La alta cons-
tante dieléctrica del DMSO reduce las
fuerzas electrostdticas que unen a las
cadenas PEDOTy PSS. Alreducirestainte-
raccion, el PSS se elimina parcialmente y
se reorganiza estructuralmente, lo que
permite que las cadenas PEDOT se acoplen
de unamaneramas eficiente, permitiendo
un mejor transporte de cargasa través del
establecimiento de redes estructurales
mds continuas (Figura 3b). [10]

Mahato etal, (2020) determinaron que una
concentracion cercanaal 5% de DMSO es
lamds optimaya que se induce un cambio
conformacional de un tipo esferoidal a
un tipo elipsoidal en los bloques PEDO-
T:PSS (Figura 4b), que establecen proba-
blemente, sea la estructura éptima para
aumentar la conductividad eléctrica.

a) Ry e_

b)

FNPSS . » PEDOT

Figura 3. Representacién esquemética de la
interaccién entre PEDOT: PSS y DMSO. Fuente:
https://ars.els-cdn.com/content/image/1-s2.0-
50014305720302433-gr5_lrg.jpg.
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Figura 4. Modelos morfoldgicos esquemati-

cos de PEDOT:PSS (dopado con 2.5,5y 7.5%

de DMSO) Fuente: https://doi.org/10.1016/].
apsusc.2019.143967

Matriz de silice mesoporosa y nano particulas de Zn0

Paramejorarelrendimientode lainterfaz
entre el electrodoy el analito se optd por
utilizar un compuesto a base de nanopar-
ticulas de ZnO dispersas sobre una super-
ficie de matriz de silice mesoporosa, es
bien sabido que las nanoparticulas de ZnO
tienden a agregarse espontdaneamente
ensolucién, esta caracteristica limita las
interacciones que el compuesto puede

hacer con el analito al reducir el area
superficial. Este fendmeno representa
un problema al tratar de hacer un sensor
de alta sensibilidad como el planteado en
este estudio. Porlo tanto, ladispersiéna
lo largo de la matriz de silice mesoporosa
fueindispensable para permitirunamejor
interaccion entre los compuestos.

Dispositivo de Frecuencia cardiaca

Un sensor infrarrojo opera emitiendo y
detectandounhazde luz cercanoal infra-
rrojo; las variaciones en laintensidad reci-
bida, causadas por el flujo sanguineo en
la mufieca, permiten registrar el pulso.
Para la adquisiciéon se empled una placa
Arduino UNO programada para mostrar
lecturas enunapantallaLCDy guardarlos
datos en una tarjeta SD en dos archivos

.csv:uno con los valores procesados (BPM)

y otro con las lecturas analdgicas crudas.

En cuanto a la implementaciéon y proce-
samiento, el cdlculo de BPM se obtiene
a partir del tiempo transcurrido entre
picos detectados en la sefial analégica
(deteccién de intervalo entre latidos).
El c6digo estd organizado en setup() y
loop(), incluye rutinas para verificar/crear
archivos .csv y evita la sobrescritura al
iniciar nuevas sesiones, lo que facilita
el analisis posterior y la trazabilidad de
los datos.
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Ventajas

Desventajas

Almacenamiento de datos e interfaz:

¢ Usa una tarjeta SD para guardar datos tanto
procesados (BPM) como crudos (valores ana-
Légicos), lo que permite andlisis posteriores y
respaldo.

e La pantalla LCD proporciona una retroalimen-
tacidén inmediata al usuario sin depender de un
monitor serial.

Hardware: Problemas de contacto (falsos
positivos):

« Falso contacto entre el sensor infrarrojo, la

LCD y la placa Arduino deriva en saltos irregu-

lares en BPM, compromete la confiabilidad de
la lectura.

« Las lecturas pueden verse afectadas por
interferencias eléctricas.

* La escritura frecuente puede saturar la
memoria SD si no se limita la duracién del
muestreo.

Modularidad del cédigo, deteccién en tiempo
real y registros:

 Cddigo estructurado en setup() y loop(),
permitiendo modificar o mejorar facilmente
secciones especificas.

¢ Calcula los BPM a partir del tiempo transcurri-
do entre picos del pulso analdgico, seguimiento
casi en tiempo real.

« Verifica y crea archivos .csv, evitando sobres-
critura y asegurando persistencia de datos.

Software:
» Umbral fijo para deteccién de picos (530):
* El valor de corte es constante, lo cual no es
ideal para todas las personas. Un umbral din&-
mico o adaptativo podria mejorar la precisién.
Lectura de BPM no estabilizada:
« El sistema responde al menor cambio de BPI,

puede generar una lectura "parpadeante" en la
pantalla.

Metodologia
Etapa 1-Preparaci0n de labase

1.EnlaplacadePET-ITO, se cortaron 2 cua-
dros de 2 x 2 cm, los cuales se colocaron
en un bafio ultrasénico 3 veces en ciclos
de 480 segundos.

 Primer ciclo (agua ionizada).
» Segundo ciclo (acetona).
+ Tercer ciclo (alcohol isopropilico).

2. Posteriormente, serecortaron 2 cuadros
de acetatos de 2 x 2 cm sin lavar en los
cuales se les dibujo la forma que tendria
elbiosensorydonderespectivamente se
agregaria tinta de plata.

3.Lageometriade las placas se define, y
unaldmina de KAPTON se coloca sobre las
dreas marcadas. El recorte de KAPTONese
desprendey adhiere sobre las superficies
de PET-ITO, permitiendo la aplicacién de
la tinta conductora de plata. Las mues-
tras fueron sometidas a un tratamiento
térmico en horno durante 3 horasy alma-
cenadas en una gaveta.

Etapa 2-Aplicacion de las sustancias.

Laplantillade KAPTON seretiré cuidado-
samente y se dispersé en bafio ultraso-
nico con PEDOT:PSS, silice mesoporoso
(MCM-41) y nanoparticulas de 6xido de
zing, realizando ciclos de 480 segundos.
Despuésde laremocion, las placas fueron
sometidas a un calentamiento controlado.
Durante este proceso, se depositaron
soluciones de PEDOT:PSS, nanoparticulas
de 6xido de zinc, cloruro de sodio, nitrato
de platay MCM-41 enlas zonas correspon-
dientes a los electrodos de referenciay
de trabajo.

Etapa 3-Medicion

1. Se recolectaron muestras de sudor de
dos individuos sometidos a un estado de
estrés fisicoy a un estrés inducido.

2. Las muestras de sudor se diluyeron
con agua destilada para agregarlas al
electrodo de referencia y de trabajo en
el biosensor.
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3.Lasmuestrasrecolectadas se colocaron
enlos sensores entre los tres electrodos
y se realizaron mediciones |-V utilizando
elanalizador de pardmetros semiconduc-
tores Keysight B1500A.

Implementacion de los dispositivos

El uso de los dispositivos se lleva a cabo
cuando el sujeto enfrenta estrés o ansie-
dad, midiendo su frecuencia cardiaca
mediante un sensor en la mufieca. Para
medirla conductividad, se tomaunamues

tra del sudor del sujeto en el dispositivo.
Se tomard unamuestrade sudor del sujeto
durante la situacion, se medird su con-
ductividad en un dispositivo y los datos
obtenidos se analizardny graficaran para
compararlos con bases de datos, determi-
nando asi silapersonaestd enestadode
estrés o ansiedad.

Resultados
Dispositivo B (ZnO + MCM-41)

Se esperaba observar curvas claras de
6xido-reduccion; sin embargo, en el dis-
positivo B sélo se aprecia parcialmente
el avance y retorno de la sefial y no es
posible identificar de forma inequivoca
picos de oxidaciéon o reduccion. Si se
registré corriente de carga, pero la res-
puestano coincide con lahipétesisinicial
(aumento de conductividad en condicio-
nes de estrés). [21]

En las pruebas (Figura 7) con el sujeto 1
—comparando sudor por actividad fisica
(control) frente a sudor inducido por
estrés— se observoé una disminuciéon de

Comiente (A)

LT T

Structure of Biosensor

\
.—Gota de
sudor

Counter
electrode

Working
electrode

Reference
electrode

Figura 5: Disefio del biosensor que se hizo sobre
el PET-ITO.

Figura 6. Esquema de la implementacién de los
dispositivos.

la corriente en condiciones de estrés, en
lugar delincremento esperado. Esta con-
ductasugierelapresenciade artefactoso
interferencias experimentales; una causa
probable es el contacto directo de las
pistasde plataconel ITO, que puede satu-
rar el sensor y comprometer las medicio-
nes. Al compararambos sujetos se aprecia
que el sujeto 1 presenta una diferencia
marcada en la corriente entre control y
estrés, mientras que el sujeto 2 muestra
poca o nulavariacion. Complementando
con los datos de frecuencia cardiaca, el
sujeto 1 presentd un aumentosostenido
delaFCdurantelainducciéonde estrés,y
el sujeto 2 permanecié estable.

Sin estres (51)
Sin esties (S2)
Con estres(S1)
Con estres (S2

Voltaia (V)

Figura 7. Medicién del sudor de los sujetos 1y 2 antes de someterse a estrés y después de estar bajo
estrés con el dispositivo 2. Fuente: propia.
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Al comparar ambos sujetos se aprecia
que el sujeto 1 presenta una diferencia
marcada en la corriente entre control y
estrés, mientras que el sujeto 2 muestra
poca o nula variacion. Complementando

con los datos de frecuencia cardiaca, el
sujeto 1 presenté un aumento sostenido
delaFCdurantelainduccidonde estrés,y
el sujeto 2 permanecié estable.

Causas plausibles de la disminucion de corriente detectada bajo estrés

+ Exceso de Cl-, el cual puede reaccionar
conlaAgybloquear el electrodo. [12]

+ Algunas proteinas o péptidos que se
hayanadsorbido en el sensor, reduciendo
el paso de la carga.

+ Acumulacién de metabolitos como el ac.
Urico o lactico, que podrian estar satu-
rando o bloqueando la superficie activa
del sensor. [13]

Rl =D
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+ Las catecolaminas, pues se oxidany tien-
den a ensuciar los electrodos lo que da
una menor corriente eléctrica.

Al correlacionar la frecuencia cardiaca
con lasrespuestas electroquimicasregis-
tradasenlaFigura8, el sujeto1presentd
un incremento sostenido de la FC acom-
pafiado de cambios en el dispositivo B,
lo que es consistente con un estado de
estrés. El sujeto 2no mostré alteraciones
apreciables enninguno de los pardmetros
analizados.

l‘f'x_\‘ ‘\‘. =

Vargs (rarvaon

Figura 8. Resultados de la frecuencia cardfaca obtenidos antes, durante y después de la situacién de
estrés a la que se sometieron los sujetos 1y 2. Fuente: propia.

Dispositivo A (PEDOT:PSS y DMSO)

Enla Figura 9, que contiene respuestas
a muestras de sudor con y sin estrés, se
esperaba visualizar una curva de 6xido
reduccién, pero nuevamente interfiere
el corto causado porel ITO. Sin embargo,
se logra ver que hay mayor corriente en
el rango de voltajes negativos, lo cual
indica que hay una mayor concentracién
de compuestosreductores. En este caso,
también podria serlareducciéondel agua
dado que ocurre en este mismorango. En
elrango de voltajes positivos se notauna
ciertacantidad variabilidad, lo cual podria
estarrelacionado con la oxidacién de las
catecolaminas presentes en la muestra
de sudor que se oxidan en este rango. [ 3]

1000m 4 -

500m 4

Sin estres (1)

Sin estres (2)

Comiente (A}

(1)
Con estres (2)
Con esters (3)

-500.0m oo 500 0m
Voltaje (V)

Figura 9. Mediciones del sensor a muestras de
sudor obtenidas en condiciones de estrés y sin

estrés. Fuente: propia.
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Los hallazgos iniciales indican unadistin-
ciénentre losanalitos connivele elevados
de catecolaminas y los grupos de com-
paracion. Esta diferencia fue deducida
a partir de la combinacién de los datos
recogidos de los dos tipos de sensores.
Para validar estos resultados, se podrian
utilizar enfoques que permitan estable-
cer una conexiéon mediante una variable
compartida, como el tiempo, para verificar

si los picos mds altos se logran en situa-
ciones similares. Ademads, esaconsejable
Ilevar a cabo mediciones utilizando ana-
litos puros (epinefrina, norepinefrinay
dopamina) enunentorno controlado. Esto
ayudard a definirlosrangos de deteccion
de los sensores disefiados, fundamentan-
dose en sus propiedades estructuralesy
funcionales especifica
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Introduction

Anxiety disorders are a common mental
health problem that affects millions
of people around the world, including
Mexico. According to the WHO, in 2019,
301 million people suffered from anxiety
disorders. Itis currently estimated that
about 4% of the world’s population suffers
from some anxiety disorder. People with
anxiety disorders experience intense and
excessive fear and worry, accompanied
by physical, behavioral and cognitive
symptoms [1].

Approximately only 27.6% of people
who need treatment for mental disor-
ders receive it. Obstacles include lack
of awareness of the treatability of these
problems, insufficient investment in
mental health services, shortage of trai-
ned health personnel and social stigma [1].

Heartrate and electrodermal response are
physiological parametersrelated to stress
and anxiety. Heart rate is a common indi-
catorof stressand anxiety, asitincreases
inresponse to stressful stimuli.

Catecholamines (dopamine, adrenaline,
and noradrenaline) are a group of hormo-
nes, they prepare the body for the stress
response, raising the cardiac frequency,
arterial pressure and inducing an alert
state. They are present in human sweat
and can be measured to track changes
in its concentration, providing us with

Development

key information strictly related to stress
response. Forthisreason, catecholamines
are considered a potent stress biomarker,
this opens the door to creating a sensor
capable of measuring changesin the con-
centration of these molecules [2].

To measure these molecules, we can use
electrochemical detection. This technique
tracks the change in electrical signals to
detect active compounds. More speci-
fically, it measures the electric current
produced by the oxidation or reduction
of an analyte on the surface of an elec-
trode [3]. This is ideal for targeting cate-
cholamines. The oxidation potential for
noradrenaline and adrenaline is between
+0.6 Vand +0.8 V. Applying a voltage in
this specificrange, the sensor can selec-
tively oxidize the molecules, minimizing
theinterference with othersubstancesin
sweat. In this process, achemical species
lostan electron (oxidation) and generated
a measurable electrical signal directly
related to the analyte's concentration [4].

However, sensor sensitivity is a critical
factor, because catecholamines may be
present in very low concentrations in
sweat, a sensor must have a high signal-
to-noiseratio. Thisallows it toaccurately
measure even slight changes in catecho-
lamine levels, making it an essential fea-
ture for an effective and accurate stress
monitoring tool [2].

Structural Composition of the Devices Designed for Sweat Monitoring

Two experimental prototypes were desig-
ned (Figure1). Device A consists of a pol-
yethylene terephthalate substrate coated
with indiumtin oxide (PET-ITO), onto which
three silver ink electrodes were integra-
ted, configured as counterelectrode, wor-
king electrode, and reference electrode.
The sensing layers consist of PEDOT:PSS
doped with dimethyl sulfoxide (DMSO),
deposited on the working electrode, and
asilvernitrate-sodium chloride (AgNO;-
NaCl) system applied to the reference
electrode.

Device B exhibits a structural configura-
tion similar to that of Device A; however,
itincorporates zinc oxide (ZnO) nanopar-
ticles immobilized within a mesoporous
silica matrix, both synthesized at the
Laboratory of Technological Applications
of Semiconductors. This composite was
deposited onto the working electrode.
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Dimets sulfiido

PEDOT: PSS

— AgC

Contraclectrodo

Figure 1. Structural composition and molecular interactions between components. Source: own image.

PEDOT: PSS

Poly(3,4-ethylenedioxythiophene):polys-
tyrene sulfonate is a material extensively
studied for its semiconducting proper-
ties due to its broad range of electrical
conductivity. This value depends on syn-
thesis conditions, additive processing,
or post-treatment procedures [5]. Both
post-treatment and the incorporation of
various additives have been employed as
effective and straightforward strategies
to enhance its performance in diverse
applications [6].

hooood:
Q@@@@

SOhH  SO0yH ‘101H 5047

HMAM%"

0 [+] L
p—

]

PEDOT

Figure 2. Chemical structure of PEDOT: PSS. Source:
https://doi.org/10.1016/j.eurpolymj.2020.109726.

The sulfonate group of PSS (SO3-) stabi-
lizes the positive charge of the polarons
present along the PEDOT chain (Figure
3a) [8]. The movement of these polarons
along the conjugated backbone imparts
semiconducting properties to PEDOT.
However, this capability also depends
on the proportion of PSS content. As the
PSS contentincreases, electrical conduc-
tivity decreases [9] due to its insulating
behavior.

To enhance the conductivity of PEDOT:PSS,
this study employed dimethyl sulfoxide
(DMSO) as a co-solvent at low concen-
trations. The high dielectric constant of
DMSO reduces the electrostatic forces
that bind the PEDOT and PSS chains. By
weakening this interaction, PSS is par-
tially removed and undergoes structural
reorganization, allowing PEDOT chains to
couple more efficiently and facilitating
improved charge transport through the
formation of more continuous structural
networks (Figure 3b) [10].

Mahato et al. (2020) determined that
a DMSO concentration close to 5% is
optimal, as it induces a conformational
change from a spheroidal to an ellipsoi-
dal morphology in PEDOT:PSS domains
(Figure 4b), which is proposed to be the
most favorable structure for enhancing
electrical conductivity.

a) Ny

b)

NPSS . » PEDOT

Figure 4. Schematic morphological models
of PEDOT:PSS (doped with 2.5, 5 and 7.5%
DMSO) Source: https://doi.org/10.1016/].

apsusc.2019.143967
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Figure 3. Schematic representation of the interaction between PEDOT: PSS and DMSO. Source: https://
ars.els-cdn.com/content/image/1-s2.0-50014305720302433-gr5_lrg.jpg

Mesoporous Silica Matrix and Zn0 Nanoparticles

To improve the performance of the inter-
face between the electrode and the
analyte, a composite material based on
zinc oxide (ZnO) nanoparticles dispersed
overamesoporous silicamatrix was selec-
ted. It is well known that ZnO nanoparti-
cles tend to spontaneously aggregate in
solution, a characteristic that limits the
interactions the composite can establish

Heart Rate Device

An infrared sensor operates by emit-
ting and detecting a beam of light near
the infrared spectrum; variations in the
received intensity, caused by blood flow
at the wrist, allow pulse detection. For
data acquisition, an Arduino UNO board
was programmed to display readings on
an LCD screenand to store dataonan SD
cardintwo .csv files: one with processed
values (BPM) and another with the raw
analog readings.

with the analyte by reducingits effective
surface area. This phenomenon poses a
challenge when attempting to develop
a high-sensitivity sensor, as proposed in
this study. Therefore, dispersion throu-
ghout the mesoporous silica matrix was
essential to enable better interaction
between the composite and the analyte.

BPM is calculated from the time elapsed
between peaks detected in the analog
signal (inter-beatinterval detection). The
codeisorganizedinto setup() and loop()
functions, includes routines to check/
create .csvfiles,and prevents overwriting
when starting new sessions—facilitating
subsequentanalysis and data traceability.
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Advantages

Disadvantages

Data storage and interface:

* Uses an SD card to save both processed (BPM)
and raw (analog) data, enabling post-processing
and backup.

* The LCD provides immediate local feedback
without relying on a serial monitor.

Hardware: contact issues (false positives)

¢ Poor or intermittent contacts among the

infrared sensor, LCD and Arduino can produce

irregular BPM spikes, compromising reading
reliability.

« Readings may be affected by electrical
interference

* Frequent writes can saturate the SD card if
sampling duration is not limited.

Code modularity, real-time detection and
logging

« Code structured in setup() and loop(),
allowing targeted modifications and improve-
ments.

¢ Calculates BPM from the time between
detected pulse peaks, providing near real-time
monitoring.

« Verifies and creates .csv files, preventing
overwrites and ensuring data persistence.

Software:

« Fixed peak detection threshold (530): A static
threshold is not ideal across different users;
an adaptive threshold would likely improve
accuracy.

¢ Unstable BPM readings: The system reacts to
small changes in BPM and can produce a “flicke-
ring” display of values.

Methodology
Stage 1-Base Preparation

1. On the PET-ITO plate, 2 squares of 2 x
2cmwere cutand placed inan ultrasonic
bath 3 times in cycles of 480 seconds.

First cycle (ionized water).
Second cycle (acetone).
Third cycle (isopropyl alcohol).

2. Next, two 2 x 2 cm squares of unwashed
acetate were cutout, onwhich the shape
of the biosensorwas drawnand where, res-
pectively, silver ink was added.

3. The geometry of the plates is defined,
and a KAPTON sheet is placed over the
marked areas. The KAPTON trimis peeled

Stage 3 - Measurements

1. Sweat samples were collected from two
individuals under physical stressand indu-
ced stress.

2. The sweat samples were diluted with
distilled water to be later added to the
reference and working electrode in the
biosensor.

off and adhered to the PET-ITO surfaces,
allowing the application of the conductive
silverink. The samples were heat-treated
in an oven for 3 hours and stored in the
drawer.

Stage 2-Application of the substances.

1. The KAPTON template was carefully
removed and dispersed in an ultrasonic
bath with PEDOT:PSS, mesoporous silica
(MCM-41), and zinc oxide nanoparticles,
performing 480-second cycles. After
removal, the plates were subjected to
controlled heating. During this process,
solutions of PEDOT:PSS, zinc oxide nano-
particles, sodium chloride, silver nitrate,
and MCM-41 were deposited on the areas
corresponding to the reference and wor-
king electrodes.

Structure of Biosensor

\
—Gota de
sudor

Counter
electrode

Working
electrode

Reference
electrode

Figura 5: Disefio del biosensor que se hizo sobre
el PET-ITO.
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Implementation of the devices

The use of devices is used when the sub-
ject is experiencing stress or anxiety,
measuring theirheartrate usinga sensor
on the wrist. To measure conductivity, a
sample of the subject's sweat is taken
into the device. A sample of the subject's
sweatwill be taken during the situation, its
conductivity will be measured onadevice,
and the data obtained will be analyzedand
graphed for comparison with databases,
thus determining whether the person is
experiencing stress or anxiety.

Results
Device B (ZnO + MCM-41)

Clearredox (oxidation-reduction) curves
were expected; however, for Device B
only the forward and return portions of
the signal are partially apparent, and it
is not possible to unequivocally identify
oxidation or reduction peaks. Charge
current was recorded, but the response
doesnotmatch theinitial hypothesis (an
increase in conductivity under stress con-
ditions). [11]

IIn the tests (Figure 7) with subject1 —
comparing sweat from physical activity
(control) to sweat induced by stress —a
decrease in current was observed under
stress conditions instead of the expec-
ted increase. This behavior suggests
the presence of experimental artifacts
or interferences; a likely cause is direct
contact of the silver tracks with the ITO,
which may saturate the sensorand com-
promise measurements.

Comiente (A)

Electrodos
de referencic
 trabajo

Sensor de
frecuencia
cardiaca

/

Figure 6. Schematic of device implementation.

Comparing both subjects shows that
subject 1 exhibits a marked difference in
current between control and stress, whe-
reas subject 2 shows little orno variation.
Complementary heart-rate dataindicate
that subject 1 experienced a sustained
increase in HR during stress induction,
while subject 2 remained stable.

Plausible causes for the observed decrease in
current under stress

» Excess Cl-, which can react with Ag and
block the electrode. [12]

« Adsorption of proteins or peptides on the
sensor, reducing charge transfer.

« Accumulation of metabolites such as uric
orlacticacid, which may saturate orblock
the sensor’s active surface. [13]

- Catecholamines, which oxidize and tend
to foul the electrodes, resulting in lower

4

s

/ A=~ Sinestres (S1)

Sin estres (S2)
Con estres(S1)
Con estres (S2

/‘;‘./
7 .

Vaitaie (V)

3 4 s

Figure 7. Measurement of sweat from subjects 1 and 2 before (control) and after stress with Device 2.
Source: own.
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When correlating heart rate with the
electrochemical responses recorded in
Figure 8, subject 1 showed a sustained
HR increase accompanied by changes in

5 115 2253 35 4 45 5 55 & 65 7 75 ¢

Vg

Device B, consistent with a stress state.
Subject 2did notexhibitappreciable alte-
rationsinany of the analyzed parameters.

Figura 8. Resultados de la frecuencia cardiaca obtenidos antes, durante y después de la situacién de
estrés a la que se sometieron los sujetos 1y 2. Fuente: propia.

Device A (PEDOT:PSS and DMSO)

In Figure 9, which contains responses to
sweat samples with and without stress,
aredox curve was expected, but once
again the short circuit caused by the ITO
interferes. Nonetheless, greater current
isobservedinthe negative voltage range,
whichindicatesahigherconcentration of

100.0m +

50.0m 4

Comiente (&)

50.0m 4

reducing compounds. In this case, water
reduction could also be responsible since
itoccursinthe samerange.Inthepositive
voltage range, there is some variability
thatcould berelated to oxidation of cate-
cholamines presentin the sweatsamples,
which oxidize in thisrange. [3]

Sin estres (1)
Sin estres (2)
— Sin estres (3)
~— Sin estres (4)
Con estres (1)
Con estres (2)
Con esters (3)

00 s0om 10
Voltaje (V)

Figure 9. Sensor measurements for sweat samples obtained under stress and non-stress conditions.

Initial findings indicate a distinction
between analytes with elevated cate-
cholamine levels and the comparison
groups. This difference was inferred
from combining the data collected from
the two sensor types. To validate these
results, approaches that establish a con-
nection through a shared variable, such
as time, could be used to verify whether

Source: own.

the highest peaks are achieved in similar
situations. Furthermore, it is advisable
to conduct measurements using pure
analytes (epinephrine, norepinephrine,
and dopamine) in a controlled environ-
ment. This will help define the detection
ranges of the designed sensors, based on
their specific structural and functional
properties.
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