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RESUMEN

Se ha disefiado y construido un equipo electrénico constituido principalmente de
dos sistemas de sensores. El primero, denominado Potenciostato, realizara el
proceso de voltametria ciclica a la muestra liquida del pisco. El segundo sistema
ha sido disefiado especialmente para el andlisis de los gases provenientes del
pisco. También se ha implementado algoritmos en LABVIEW y MATLAB en una
PC para la adquisicion y procesamiento de los datos provenientes del equipo

construido.

En el control del equipo se ha utilizado el protocolo de comunicacion RS-232 con
una PC a través de sus puertos seriales, para hacer posible esta comunicacion y
automatizar los procesos del prototipo ha sido necesario incluir en el disefio un
circuito integrado denominado microcontralor PIC18F4523 que a diferencia de los
que comunmente se utilizan posee un convertidor A/D de 12 bits, optimizando asi,

los datos en cada prueba realizada.

El sistema integrado por la PC y el equipo electronico desarrollado se denomina
Nariz y Lengua Electrénica, por cuanto, a partir de un Analisis de Componentes
Principales de las caracterizaciones obtenidas del censado de bebidas alcohdlicas
ha podido seleccionar y separar variedades de piscos de un destilado de uva, el

cual es usado en la adulteracion de piscos.
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1 INTRODUCCION

El olor y/o sabor de los productos finales manufacturados en las industrias
alimentarias, de bebidas, farmacéutica y cosmética son de importancia vital para el
éxito comercial del producto, por ese motivo, el control de calidad en las fases de
desarrollo y produccion constituye un factor importante para las industrias.
Idealmente el analisis de estas fases debe ser efectuado por paneles de
degustacion formados por personas expertas, pero en la practica son
reemplazadas por una combinacion basada en sensores sensibles y un software
sofisticado que operan de una manera analoga a como harian los humanos para
percibir los sabores y olores (figura 1-1), tales equipos denominados “lenguas vy
narices electrénicas” no solo estan proporcionando soluciones al problema de
mediciones fiables en las industrias antes mencionadas; sino que, sus

aplicaciones se extienden al campo médico y militar.

Figura 1-1: Analogia entre la evaluacion sensorial humanay la lengua electrénica [1]



Durante los ultimos 40 afios ha habido un enorme interés en la deteccidn de olores
a través de la instrumentacion electrénica y en 2003 hubo al menos 17 empresas

de fabricacion y venta de sensores de gas de diversa tecnologia como:

e MOS: Sensor de Oxido Metalico

e CP: Polimero Conductor

e FET: Transistor de Efecto Campo
e QMB: Micro-balanzas de Cuarzo

e SAW: Ondas Acusticas de Superficie

Aplicando técnicas como la cromatografia de gases y espectrometria de masas,
las narices electronicas se han utilizado en el analisis de calidad de los alimentos
en términos de frescura, contaminacion, malos olores y de variedades en bebidas,

como se muestra en la tabla 1-1:

Bebida/Alimento Andlisis N° /tipo (de sensores)
Cafés Discriminacion entre arabica y robusta 6/MOS
Cervezas Discriminacion entre normal y lager 12/CP
Whiskies Deteccion de Whiskies japoneses 8 ISAW
Licores Identificar brandy y whisky 5/CP
Vinos Variedades y Afiejos del mismo vino 4/MOS
Agua Contaminacion del agua potable 4/MOS
Pescados(Trucha) | Frescura 8/CP
Trigos Grado de calidad 16/CP
Manzanas Proceso de maduracién 16/MOS
Pescado(Bacalao) | Frescura 4/MOS
Carne(Cerdo/Vaca) | Grado de Putrefaccion 15/combinacion
Queso Efectos de la maduracion 20/CP

Tabla 1-1: Aplicaciones de narices electrdnicas en la industria alimenticia [2]




En setiembre de 2007, los consumidores brasilefios se sorprendieron con la
informacion en la que productores habian alterado la leche que se venden en los
mercados. La adulteracion se llevo a cabo con la adicion de Peréxido de Carbono
H.O, en la leche, que fue vendido como leche pura a algunos usuarios finales y
empresas manufactureras. Dado que la leche es muy nutritiva facilita el
crecimiento de microbios causando el deterioro de su sabor. Los productores
utilizan H,O, de bajo costo para frenar la degradacién de la leche. Este problema,
relativamente reciente ha llamado la atencidn de la necesidad de un sistema mas

eficiente para controlar la calidad de las muestras de leche.

Sin embargo los equipos de nariz electrénica unicamente miden los compuestos
quimicos volatiles que constituyen el olor de una muestra. La percepcién sensorial
humana abarca mas que solamente el olor y aroma, incluye gusto, color, textura,
sensacion en el paladar e incluso sonido. El objetivo de una lengua electrénica es
complementar a la nariz electronica realizando mediciones sobre los componentes
no volatiles que permanecen en la comida o bebida; cubriendo asi, una gran

proporcion de la percepcion sensorial humana (olor y gusto).

Las lenguas electronicas se componen basicamente de electrodos vy
potenciometros de geometria variable (figura 1-2) que inmersos en la sustancia a
analizar le son aplicados senales electronicas para obtener la respectiva
caracterizacion. Se ha desarrollado en paralelo diversas técnicas matematicas
para el analisis estadistico como:

e PCA: Analisis por componentes principales
e DFA: Analisis de la funcion discriminante
e SIMCA: Analogias de clases por modelos independientes

e PLS: Minimos Cuadrados Parciales



=

Figura 1-2: Electrodos utilizados en lenguas electronicas [3,23]

El modelo PLS se usa para el analisis cuantitativo, donde el objetivo es cuantificar
una molécula o atributo particular. Un ejemplo es la cuantificacion del amargor de
la cerveza. Este atributo es conocido mas ampliamente como UA (unidad de
amargor). Para una aplicacion cualitativa, puede usarse el modelo SIMCA para
comparar o asegurar una similitud. Entonces; la combinacién de sensores
juntamente con un analisis de datos nos da una herramienta poderosa para

determinar atributos antes que parametros especificos.

En los ultimos afios, la calidad del pisco ha adquirido gran importancia porque le
da un alto valor afadido al producto. La investigacidn en el pisco y en sus
constituyentes tiene mucho interés, especialmente para los endlogos.
Generalmente el estudio de estos compuestos se lleva a cabo utilizando técnicas
complejas como pueden ser cromatografia de gases y espectrometria de masas.
Se han identificado mas de 54 compuestos volatiles en los piscos chilenos [5]



usando cromatografia de gases multidimensional, no se ha encontrado trabajo
similar para el caso del pisco peruano. Sin embargo la caracterizacion
organoléptica del pisco, como son color, olor y sabor, dependen esencialmente de
los componentes presentes en su fabricacion y es realizada por personas
conocidas como 'catadores'. La Norma Técnica Peruana 211.001.2006 [4] da los
requisitos organolépticos del Pisco. Esta caracterizacion se realiza por personas
especialmente entrenadas que utilizan principalmente sus sentidos del olfato y

gusto.

La mision de este instrumento no es analizar cuantitativamente los aromas
complejos (determinar en qué cantidades se encuentran los compuestos quimicos
que los integran y en qué cantidades se encuentran), sino obtener informacién
cualitativa del conjunto. En resumen, obtener, analizar y reconocer huellas
olfativas de aromas complejos, valorando en conjunto los componentes de la
muestra aromatica a analizar o clasificar, imitando de esta forma el funcionamiento
del sistema olfativo humano. Estos sistemas olfativos [8-11] y de gusto [12-14]
artificiales se han utilizado para la caracterizacion del vino con muy buenos
resultados. Como un degustador usa principalmente los sentidos del olfato y
gusto, se ha fusionado ambos sistemas para mejorar la discriminacion del sistema
principalmente para alimentos [15]. La combinacion de estos sistemas también se
han usado satisfactoriamente para la caracterizacion del vino [16-18]. Para el caso
del Pisco, se han logrado discriminar tres tipos de pisco con una nariz electronica
[19]. En la presente tesis se desarrollé un sistema integrado de sensores para la
caracterizacion organoléptica del Pisco, que es la combinacion de una nariz y

lengua electronica, y que podria lograr una mejor discriminacion de los piscos.



2 OBJETIVOS

2.1

2.2

Implementar un sistema integrado de sensores, utilizando herramientas
de la Instrumentacion Cientifica y Electronica Digital, para realizar la

caracterizacion de bebidas alcohdlicas.

Utilizar el sistema integrado de sensores, denominado Lengua y Nariz
electrénica, en la deteccién de la adulteracion del pisco con el destilado

de uva.



3 FUNDAMENTO TEORICO

3.1 INSTRUMENTOS PARA MEDIDA DEL POTENCIAL DE CELDAS

Muchos de los instrumentos que poseen un electrodo de membrana tienen una
resistencia eléctrica muy alta (hasta de 108 ohmios o mas) [21]. La medida exacta
de potenciales en circuitos con una resistencia tan alta hace necesario que la
resistencia eléctrica del voltimetro sea de varios 6rdenes de magnitud mayor que
la resistencia de la celda que se mide [22]. Si la resistencia eléctrica del voltimetro
es muy baja, fluira corriente desde la celda, lo que disminuira su potencial de
salida y generara un error de carga negativo. Cuando el voltimetro y la celda
tienen la misma resistencia, se produce un error relativo de -50%. Si la proporcion
es de 10, el error es de alrededor de -9%, y si es de 1000, el error es menor de
0.1%.

3.1.1 ERROR DE CARGA EN MEDIDAS DE POTENCIALES

La magnitud del error de carga en la medida de potenciales depende de la
proporcion de la resistencia interna del voltimetro sobre la del circuito que se
estudia. Siguiendo la figura 2-1, el error de carga relativo porcentual E;,

relacionado con el potencial medido Vy, viene dado por:

Vi =V,
Er= M X

X 100%

X

Donde Vx es el voltaje verdadero de la fuente de alimentacion. La caida de voltaje

en la resistencia del voltimetro viene dada por:



Ry
Vi = Vg —r—
M= "SRy + R

Sustituyendo esta ecuacion en la ecuacién anterior, y reordenando se llega a

S

E,=——
" Ry +Rs

X 100%

En esta ecuacion se observa que el error de carga relativo disminuye conforme

aumenta la resistencia del voltimetro Ry en relacion con la de la fuente Rs.

Fuente
de voltaje

Figura 3-1: Medida de la salida VX de una fuente de potenciales con un voltimetro digital[21]



Hoy en dia, se encuentran disponibles comercialmente voltimetros digitales de alta
resistencia y lectura directa, cuya resistencia es mayor de 10" ohmios.
Habitualmente a estos voltimetros se los denomina medidores de pH, si bien seria
mas correcto denominarlos medidores idénicos, ya que es frecuente usarlos

también para medir las concentraciones de otros iones. La figura 2-2 muestra una

fotografia de un medidor de pH tipico.

Figura 3-2: Fotografia de un medidor de pH tipico.



3.1.2 MEDIDAS DE VOLTAJE CON AMPLIFICADOR OPERACIONAL

Uno de los adelantos mas importantes en la instrumentacion quimica durante los
treinta ultimos afios ha sido la aparicion de amplificadores de circuito integrado
(amplificadores operacionales) compactos y de bajo coste. Estos dispositivos
permiten realizar medidas de potenciales en celdas de alta resistencia, como las

que contienen un electrodo de vidrio, sin que fluya una corriente apreciable.

Uno de los usos mas importantes de los amplificadores operacionales es el
aislamiento de las fuentes de voltaje respecto de sus circuitos de medida. En la
Figura 2-3 (a) se muestra el seguidor de voltaje basico que posibilita este tipo de
medida, pues posee dos caracteristicas importantes: el voltaje de salida Eggjida €S
igual al voltaje de entrada Eentrada, mientras que la corriente de entrada lentraga S€

encuentra entre 10° y 10" A.

Una aplicacion practica de éste circuito es la medida de potenciales de celdas.
Como se muestra en la Figura 2-3 (b), basta conectar la celda a la entrada del
amplificador operacional y la salida del amplificador a un voltimetro digital, para

medir el voltaje.

Los amplificadores operacionales modernos son dispositivos de medidas de
voltaje casi ideales y forman parte de muchos medidores iénicos y medidores de
pH para el registro de sefiales de electrodos indicadores de resistencia alta con un

error minimo. [22]
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Voltimetro digital

(@) | (b)

Electrodo
b - indicador ™~

I

entrada
-

E Esalnda = Ecnlmda

entrada

/ _ Electrodo
T ~ de referencia

— v -

Figura 3-3: (a) Amplificador operacional con seguidor de voltaje. (b) Disposicion tipica para medidas

potenciométricas con un electrodo de membrana [25]

3.2 VOLTAMETRIA CICLICA

La voltametria ciclica es una técnica electro-analitica muy usada e importante.
Aunque se utiliza poco en analisis cuantitativo, es de considerable aplicacion en el
estudio de reacciones de oxidacion/reduccion, deteccion de productos intermedios
de reaccién y la observacién de reacciones de seguimiento de productos formados
en los electrodos. [24] En la voltametria ciclica, el potencial aplicado se barre

primero en una direccidn y luego en la otra mientras se mide la corriente.

Durante un experimento de voltametria ciclica, la respuesta de corriente de un
pequefio electrodo fijo en una disolucion no agitada se excita mediante una onda
triangular de potencial, como se ilustra en la Figura 2.4. La forma de onda
triangular produce el barrido directo e inverso. En el ejemplo de la Figura 2.4, el
potencial se varia primero de forma lineal, de +0.8V a -0.15V frente a un electrodo

11



de calomelanos saturado, punto en el cual se invierte la direccion del barrido vy el
potencial regresa a su valor original, de +0.8V con una velocidad de barrido de
50mV/s. Los potenciales a los que se realiza la inversion (-0.15V y +0.8V en este
caso) se llaman potenciales de cambio. En un experimento dado, estos
potenciales se seleccionan de modo que se puedan observar la oxidacion o
reduccion controladas por difusion de una o mas especies. Segun la composicidon
de la muestra, la direccién del barrido inicial puede ser negativa, como la mostrada
en la figura, o positiva. Un barrido en la direccion de potenciales mas negativos se
llama barrido directo, y en la direccion opuesta, barrido inverso. En general, la

duracién del ciclo varia de 1ms o menos a 100s o mas.

En la Figura 2.5 se muestra la respuesta de corriente al someter una disolucion
acuosa 6M de KsFe (CN)s en 1M de KNO3 a la sefial de excitacién ciclica que se
ilustra en la Figura 2.4. El electrodo de trabajo es un electrodo de platino fijo,
cuidadosamente pulido, y el electrodo de referencia es un electrodo saturado de

calomel.

0.2 I — wa :'" ________________ 1
0.15V |
0.0 L |
L75]
o
- +0.2 f
£} |
=
g
Z 404
2
o
2 +0.6 -
3!
o)
2T
+0.8 [—
| .
S T
0 20 40
Tiempo, s

Figura 3-4: Sefial de excitacion de voltametria ciclica [24]
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Al potencial inicial de +0.8V, se observa una pequeha corriente anddica que
disminuye de inmediato hasta cero al continuar el barrido. Esta corriente anddica
que disminuye de inmediato hasta cero al continuar el barrido, esta corriente
negativa inicial se debe a la oxidacion del agua para dar oxigeno. (Con potenciales
mas positivos, la corriente aumenta con rapidez y se vuelve considerable a +0.9V
aproximadamente.) No se aprecia corriente a los potenciales de +0.7 a +0.4V ya
que en este intervalo de potenciales no hay especies oxidables o reducibles.
Cuando el potencial se hace menos positivo que +0.4V, comienza a desarrollarse
una corriente catodica (punto B) que es debida a la reduccion del ion ferricianuro a

ion ferrocianuro. Entonces, la reacciéon catddica es:
Fe(CN);” +e~ & Fe(CN)g™

En la regién de B a D, y a medida que la concentracion de superficie de Fe(CN)3~
va siendo cada vez mas pequefia, se produce un aumento rapido de la corriente.
La corriente en el pico tiene dos componentes. Una corresponde al aumento de
corriente inicial necesario para ajustar la concentraciéon superficial del reactivo a su
valor de equilibrio, segun la ecuacién de Nernst. La segunda componente es la

corriente normal controlada por difusion.
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Luego, la primera corriente disminuye rapidamente (puntos D a F), a medida que
la capa de difusion se va extendiendo desde la superficie del electrodo. En el
punto F se invierte la direccion del barrido. Sin embargo, la corriente sigue siendo
catédica, pese a que el barrido es hacia potenciales mas positivos, ya que los
potenciales todavia son lo suficientemente negativos para provocar la reduccion
de los Fe(CN)z~ . Cuando el potencial cambia en direccion positiva, se interrumpe
la reduccién de los Fe(CN)3~ y la corriente baja a cero y se hace entonces
anoddica. Esta corriente anodica se debe a la reoxidacion de los Fe(CN)g~

acumulados en la reaccion anddica.

Los parametros importantes en un voltagrama ciclico son el potencial de pico
catodico E,, el potencial de pico anddico E,,, la corriente de pico catddica i, y la
corriente de pico anddica i,,. Las definiciones y medidas de estos parametros se

ilustran en la Figura 2.5 [24].

3.2.1 INSTRUMENTOS VOLTAMETRICOS BASADOS EN AMPLIFICADORES
OPERACIONALES

En la parte 2.1.2 se describio el uso de amplificadores operacionales para medir el
potencial de celdas electroquimicas. Estos amplificadores también pueden usarse

para medir corrientes asi como en otras tareas de medida y control. [21]

En el circuito de la Figura 2.6, la fuente de voltaje E esta conectada a un electrodo
de una celda electroquimica, lo que produce la corriente I en la celda. Dada la alta
resistencia de entrada del amplificador, practicamente toda la corriente pasa por la
resistencia R a la salida del mismo. El voltaje a la salida del amplificador viene
dado por E;;,0¢ = —IR, donde el signo negativo se debe a que el voltaje de salida
del amplificador E,,;;4, debe ser de signo opuesto a la caida de voltaje a través de

la resistencia R, con el fin de que la diferencia de potencial entre las entradas del
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amplificador operacional sea cercana a 0V. Al despejar I en esta ecuacion, se

obtiene:

_Esalida

| =
R

En otras palabras, la corriente en la celda electroquimica es proporcional al voltaje
de salida del amplificador operacional. El valor de la corriente se puede calcular
entonces a partir de los valores medidos de E,,;4, Y |a resistencia R. El circuito se

llama convertidor de corriente-voltaje.

R Figura 3-6: Circuito amplificador operacional
para medir corrientes voltamétricas [25]
I
—t
- Egaiiga =—IR

Los amplificadores operacionales pueden usarse para construir un potenciostato
automatico de tres electrodos, como se ilustra en la figura 2-7. El circuito de la
figura 2-6 se conecta a un electrodo de trabajo de la celda (amplificador
operacional C) y el circuito de la figura 2-3 se conecta a un electrodo de referencia
(amplificador operacional B). El seguidor de voltaje monitoriza el potencial del
electrodo de referencia sin extraer corriente de la celda. La salida del amplificador
operacional B, que es el potencial del electrodo de referencia, retroalimenta la
entrada del amplificador operacional A para completar el circuito. Las funciones de
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este ultimo amplificador son: (1) proporcionar la corriente en la celda
electroquimica, entre el contra-electrodo y el electrodo de trabajo, y (2) mantener
la diferencia de potencial entre los electrodos de referencia y de trabajo en el valor

que proporciona el generador de voltaje de barrido lineal.

En la practica, el generador de voltaje de barrido lineal barre el potencial entre los
electrodos de referencia y de trabajo, mientras que la corriente en la celda se
monitoriza con el amplificador C. El voltaje de salida del amplificador operacional
B, que es proporcional a la corriente I, se registra o adquiere mediante un

computador para poder analizar y presentar los datos.

Fuente de senal

Generador
de barrido [ VWV
lineal

Circuito

de control
potenciostatico
Sistema de
adquisicion
Convertidor de de datos

corriente-voltaje 6—

Figura 3-7: Potenciostato de amplificador operacional. La celda consta de un electrodo de trabajo (ET),

un electrodo de referencia (ER) y un contraelectrodo (CE) [25]

17



3.2.2 ELECTRODOS VOLTAMETRICOS

Los electrodos que se emplean en voltametria tienen formas diversas ademas de

variedades en los materiales que se utilizan. [24]

Por lo general se utiliza discos planos de un conductor, que se introducen a
presion en una varilla de un material no conductor, como el Teflon o Kel-F, que

lleva incorporado un contacto de alambre como se muestra en la figura 2-8.

El conductor puede ser un material inerte, como el platino u oro; grafito pirolitico o
carbono vitrificado; un semiconductor, como el estafio u 6xido de indio, o un metal
recubierto con una pelicula de mercurio. El intervalo de potenciales aplicables a
estos electrodos en disoluciones acuosas es variable y depende no soélo del
material del electrodo, sino también de la composicion de la disolucidén en la que
se sumerge. En general, el limite de potenciales positivos se debe a las grandes
corrientes que resultan de la oxidacion del agua para dar oxigeno molecular. Los

limites negativos resultan de la reduccién del agua, para dar hidrégeno.
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Vista lateral Vista desde arriba

. Conexipn al Material de electrodo
potenciostato tipicamente liso
Material no
1 conductor L »
Tamaiio tipico del diametro
mim->[lm
Unién de soladadura del
cable con el electrodo

Material conductor
(electrodo de trabajo)

Figura 3-8: Diagrama esquematico de un electrodo de trabajo tipicamente empleado en los estudios de

voltametria [24].

19



3.3 SENSORES DE GAS FIGARO TGS

El material de deteccion en los sensores de gas TGS es un Oxido metalico,
tipicamente de SnO,. Dentro del sensor, la corriente eléctrica fluye a través de los
bordes de grano del SnO,. [26]

(b)

o gas reductor

’ n/
K

E eVs
en presencia de
gas reductor

~ _ \

°“ 7
0 -~ e
Borde de grano Borde de grano
® Electron ® Electron

120, + (SnO, ,)*+0Oad(Sn0, ,}
CO + 0ad(Sn0, )+CO, + (SnO, )"

Figura 3-9: (a) Modelo de la barrera de potencial inter-granular en ausencia de gases

(b) Modelo de la barrera de potencial inter-granular en presencia de gases reductores.

Cuando un material como el SnO;, se calienta a cierta temperatura en el aire, el
oxigeno es adsorbido en la superficie del cristal con una carga negativa. Los
electrones de los donantes en la superficie del cristal se transfieren al oxigeno
adsorbido, produciéndose una capa superficial cargada positivamente. Por lo

tanto, como se muestra en la Figura 2.9 (a), el potencial en la superficie actua
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como una barrera de potencial al flujo de electrones. La resistencia eléctrica del

sensor esta relacionada a esta barrera de potencial.

En presencia de un gas reductor, la densidad de oxigeno con carga negativa
disminuye en la capa superficial, por lo que la altura de la barrera en el borde de
grano se reduce. Como se muestra en la Figura 2.9 (b) la reduccion de la barrera

de potencial disminuye la resistencia del sensor.

Figura 3-10: Circuito basico de medida de los sensores TGS y disposicion de pines [26]

El circuito para medir la resistencia eléctrica de la capa superficial es fundamental
ya que la variacion de este parametro fisico es la base del funcionamiento de este
tipo de sensores. La Figura 2.10 muestra el circuito de medida de los sensores
TGS. Como se puede observar en la figura, el circuito de medicién que se utiliza

se basa en el principio del divisor de tension.
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Resolviendo el circuito de la Figura 2.10 se tiene:

_ Ve xRy
S = VRL L

Donde

V¢ : Tension de referencia (24 VDC maximo)
Vy : Tension de calentamiento (5 VDC)

R; : Resistencia de carga (variable)

Ve : Tension de salida

Rs : Resistencia eléctrica del sensor

Los parametros Vi, y Rs son dependientes del tipo de sensor y del gas con el que
interactua. A pesar que cada uno de los sensores se optimiza para detectar una
determinada clase de vapores lo cierto es que la mayoria son sensibles a un gran

numero de vapores.
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3.4 El Microcontrolador 18F4523

Los microcontroladores son circuitos integrados disefiados para ejecutar acciones
sobre otros dispositivos electrénicos a través de su unidad de E/S dependiendo de
las instrucciones programadas. La figura 2-11 muestra algunas unidades de su

estructura interna.

Convertidor

Modulos
COPPWM

Puertos de E/S

- Microcontrolador

Figura 3-11: Componentes de un microcontrolador [31]
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De entre todos los modelos y marcas de microcontroladores se escogio el
18F4523 fabricado por MICROCHIP debido a las siguientes caracteristicas:

- Modo de Reloj externo hasta 45MHz

- Rango de operacion entre 2.5 a 5.5V

- 32Kb de memoria Flash

- 36 pines de entrada y salida

- 13 convertidores analdgico-digitales de 12 bits de resolucion
- 1 Interfaz ESUART

- 1 Interfaz SPI

- Bajo consumo (25mA en operacion)

Otra caracteristica relevante de este microcontrolador es su arquitectura
HARVARD que permite acceder de forma simultdnea e independiente a la
memoria de datos y a la memoria de instrucciones mediante un manejo intensivo
sobre el Banco de Registros (STATUS).

Como se muestra en la figura 2-12 la ALU (Arithmetical Logical Unit) efectia sus
operaciones ldgico-aritméticas con dos operandos, uno que recibe desde el
registro W (Work), que hace las veces de “Acumulador” en los microprocesadores
convencionales, y otro que puede provenir de cualquier registro o del propio
cédigo de instruccion. El resultado de la operacion puede almacenarse en
cualquier registro o en W. La memoria de datos RAM implementa en sus

posiciones los registros especificos y los de propdsito general.

Para comprender el funcionamiento del procesador nos vamos a centrar en la

ejecucion de una instruccion haciendo referencia en la figura 2-12. El Contador de
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PORTA

PORTE

PORTE

13 T 1 Bus de datos 8
EPROM  [S="—{Contador de programal<
Memoria de j E
Piasta
Fila de 8 niveles
BKx 14 (de 13 bits)
Bus de programa Direcciones en la RAM
k'
[ Regero da stucsones |
“ Direcciones directas 7 Direcciones
indirectas
g
Tempornizador de
W encendido
. Temporizador de
DBOﬂfIﬁHK?!:',II:ﬂ e arrangue del
I:s:'; ion oscilador
Ll Reset de
encendido
Generacidn Temporizador
E@ de tiemp =% | perrc guardian
OSCI1/CLKIN = == — Raset por falla de
OSC2/CLKoOUT Rﬂ::l RC alimentacién
DTl UBrown-out Reset) |
MCLR Voo, Vas
TemporizadorQ Temporizador Temporizador2 A/D
CCPs Comparadores Puerto serial USARTs
sincrono
Otros Pu?rto Controladores
mddulos escane LCD
parelelo
U B daios EEPROM
referencia hasta 256 x 8

Médulos periféricos

Figura 3-92: Arquitectura interna del PIC18F4523 [31]
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Programa comienza con la fase busqueda facilitando la direccion de la memoria
de instrucciones donde se ubica. Su cédigo binario de 14 bits se lee y se carga en
el Registro de Instrucciones, desde donde se transfiere al Decodificador y a la
Unidad de Control. A veces, dentro del cédigo de la instruccién, existe el valor de
un operando (literal) que se introduce como operando a la ALU, o bien una

direccion de la memoria de datos donde reside otro operando.

La ALU es la encargada de realizar la operacidn légico-aritmética que implica la
instruccion decodificada. Uno de los operandos lo recibe desde el registro W y el

otro desde un registro o de la propia instruccion.

Tanto el banco de registros de funciones especiales (Registro FSR), en el que
cada uno tiene una misién concreta, como el de registros de propdsito general
residen en la RAM. La EEPROM de datos puede contener datos que no se desee
perder al desconectar la alimentacion, pero su acceso esta controlado con

registros especiales.

Las operaciones de E/S con los periféricos las soportan los puertos A, B, C, D y E.
Finalmente, hay unos circuitos auxiliares que dotan al procesador de unas

interesantes posibilidades de seguridad, reduccion del consumo vy reinicializacion.

3.4.1 El convertidor A/D

El microcontrolador PIC18F4523 posee un convertidor Analdgico/Digital de 12 bits
de resolucion y 13 canales distribuidos en los puertos A y E. Un convertidor
analdgico-digital es un circuito electronico encargado de convertir las sefales
continuas en numeros digitales discretos. Este modulo se utiliza para medir el
voltaje en el pin de entrada. El resultado de esta medicion es un numero (el valor

digital) utilizado y procesado mas tarde en el programa.
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UVl

(4]

Wraf+ = 5V
Wref- = 0V

b -
[i] 0x3FF [alor numsénica]

Figura 3-13: Representacion del valor numérico en la medicion de U

El funcionamiento del convertidor A/D requiere la manipulacion de cinco registros:

ADRESH : parte alta del resultado de la conversién
ADRESL: parte baja del resultado de la conversidn
ADCONQO: registro de Control 0
ADCONZ1: registro de Control 1
ADCONZ2: registro de Control 2

o bk 0N PE

En la pareja de registros ADRESH:ADRESL se deposita el resultado de la
conversion, que al estar compuesta por 12bits, s6lo son significativas 12 de los 16

bits de dicha pareja.
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El registro ADCCONO determina el canal donde se realizara la operacion de
convertidor A/D, el registro ADCON1 sirve para configurar como entrada o salida
los pines de los puertos A y E, mientras que con el registro ADCON2 se establece

el tiempo que durara la conversion, lo cual también depende del cristal a utilizar.

ADCONO: A/D CONTROL REGISTER 0

u-0 u-0 R/W-0 R/W-0 R/W-0 RW-0 R/W-0 R/W-0
— — CHS3 CHS2 CHS1 CHSO0 GO/DONE ADON
bit 7 bit 0

ADCON1: A/D CONTROL REGISTER 1

u-0 u-0 R/W-0 R/W-0 R/w-01 R Rw rRw(
— — VCFG1 VCFGO PCFG3 PGFG2 PCFG1 PCFGO
bit 7 bit 0

ADCON2: A/D CONTROL REGISTER 2

R/W-0 u-0 R/W-0 RW-0 R/W-0 R/W-0 R/W-0 RW-0
ADFM — ACQT2 ACQT1 ACQTO ADCS2 | ADCSH1 | ADCS0
bit 7 bit 0

Figura 3-14: Bits de los registros de control del convertidor A/D [32]

3.4.2 Modo de comunicacion SPI

El PIC18F4523 soporta dos modos de comunicacion en serie sincrona (12C y SPI)
los cuales son controlados y establecidos por los registros SSPCON1 y SSPSAT.
La comunicacion serie en modo SPI (Serial Peripheral Interface) permite la
transferencia de 8 bits de datos en serie, que pueden ser transmitidos y recibidos
de forma sincrona y simultdnea. Para el establecimiento de la comunicacion se

utilizan tres lineas:
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1. RC5/SDO (Serial Data Out): salida de datos en serie
2. RC4/SDI (Serial Data In): entrada de datos en serie
3. RC3/SCK (Serial Clock): reloj de sincronizacion

Puede ser necesaria una cuarta linea de control cuando el microcontrolador

trabaja en modo esclavo:
4. RAS5/#SS (Slave Select): seleccion de esclavo

Al comenzar el funcionamiento en el modo SPI, es necesario establecer las
condiciones de trabajo programado adecuadamente los bits <4:0>del registro
SSPCON1 vy los bits <7:6> del registro SSPSAT, para determinar:

e Sitrabaja en modo maestro, la linea SCK debe ser salida.

e Sitrabaja en modo esclavo, la linea SCK del reloj debe ser entrada.

e Hay que determinar la polaridad de la sefal de reloj, es decir, su estado de
inactividad.

e Se debe precisar el flanco en que se lee cada bit de entrada, que puede ser
en la mitad o al final de un pulso de reloj.

¢ Flanco de reloj activo, que puede ser el ascendente o descendente de SCK.

e Rango del trabajo de reloj en el modo maestro.

e Seleccidon del modo esclavo, en caso de trabajar de esta forma.

En la figura 2-15 se muestra el diagrama de bloques con los registros implicados
en la interfaz del modo de comunicacién SPI. SSPSR es un registro de cambio
utilizado para cambiar los datos de entrada o salida; mientras, SSPBUF es un

registro de almacenamiento donde los bytes son leidos o escritos.
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En operaciones de recepcion, SSPSR y SSPBUF crean juntos un receptor de
doble almacenamiento. Cuando SSPSR recibe un byte completo, este es

transferido a SSPBUF creandose una interrupcion desde el registro SSPIF.

Durante la transmision, el byte escrito en el registro SSPSR puede escribirse

también en el registro SSPBUF.

< Internal
Data Bus . .
Figura 3-15: Diagrama de bloques de la
Read Writ
S o= interfaz SPI en el PIC18F4523 [32]

SSPBUF reg

. AT

| SSPSRreg  |—
Shift

bit 0
%) A Clock
ES SS Control
Enable
Edge
Select
2
Clock Select
SSPM3:SSPMO
SMP:CKE 4 TMR2 Output
SCK *2 .
X< S fosc
Belect Prescaler |TOSC

4,16, 64

Data to TX/RX in SSPSR
TRIS bit
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3.4.3 Comunicacion serie con el ESUART

El PIC18F4523 contiene un modulo EUSART (Enhanced Universal Synchronous

Asynchronous Receiver Transmitter) capaz de soportar la comunicacion serie

sincrona y asincrona.

De estos dos modos de funcionamiento la comunicacion serie asincrona es la mas

utilizada pues construyendo el hardware de la figura 2-17 es posible comunicarse

via RS-232 con un ordenador tipo PC.

Los pines de la interfaz EUART son multiplexados con el Puerto C, por lo que

debe realizarse las siguientes configuraciones:

e SPEN debe tomar el valor l6gico “1”

e TRISC<7> debe tomar el valor légico “1”

e TRISC<6> debe tomar el valor légico “1”

Luego, las operaciones de lectura y escritura del médulo EUART son controladas

por los registros mostrados en la figura 2-16.

Name | Bit7 | Bit6 | Bit5 | Bit4 | Bit3 | Bit2 | Bit1 | Bito | ResetValues
on page
TXSTA CSRC TX9 TXEN SYNC SENDB | BRGH TRMT | TX9D 51
RCSTA SPEN RX9 SREN CREN | ADDEN | FERR OERR | RX9D 51
BAUDCON | ABDOVF | RCIDL — SCKP BRG16 — WUE | ABDEN 51
SPBRGH |EUSART Baud Rate Generator Register High Byte 51
SPBRG EUSART Baud Rate Generator Register Low Byte 51

Figura 3-16: Registros de control del EUART [32]
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dcizalcle)d

Figura 3-10: Hardware de comunicacion serial del PIC18F4523 con una PC [31]
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3.5 Programacién del microcontrolador

Para que el PIC18F4523 realice las operaciones deseadas es necesario cargar un
cédigo ejecutable sobre su memoria flash (figura 2-18). Este codigo ejecutable
consiste en la programacion de un conjunto de instrucciones asociadas a los
registros del microcontrolador, y se puede crear utilizando diversos lenguajes en

una PC.

Frogramachin da
milcrocontrolador

Bin.

1011 A 011900
10010012011400
(IR RECERR IR TEpT I

1011910110100
1011 A 010D

041 B0 11401
P : Anoinnoipnens |IERENS
il o 1 04102011
il

10| IFCEIALT
FAZEDDZLA

— =
=aL=]

=
=

=1 =3 =1 |

=

=] =]

=]

11

..
— i
=

o
0
o1
1]afals 1o j‘.lJ,lth
oo 1 jal1k | 1kolals
II; :“'%%;I :g :. Cédigo ejecutable en formatos
ThhBhEhRT binario y hexadecimal
Wfofoje 1] fefi fol:

Ejecucion de programa

Figura 3-18: Programacion de un microcontrolador [31]
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En lenguaje ensamblador las instrucciones consisten en abreviaturas con
significado (figura 2-19) y cada instruccion corresponde a una localidad de
memoria; luego, se compila (traduce) las instrucciones del lenguaje ensamblador a
cdédigo maquina (codigo binario). Como este lenguaje permite controlar en detalle
todos los procesos puestos en marcha dentro del chip, este lenguaje sigue siendo
muy popular; aunque, presenta desventajas en comparacién a otros lenguajes.

Las ventajas de los lenguajes de alto nivel sobre el lenguaje ensamblador son que:

¢ Incluso una sola operacion en el programa escrito en ensamblador consiste
en muchas instrucciones, haciéndolo muy largo y dificil de manejar.

e Cada tipo de microcontrolador tiene su propio conjunto de instrucciones que
un programador tiene que conocer para escribir un programa.

e Un programador tiene que conocer el hardware del microcontrolador para

escribir un programa.

Pragramacion del
mikcracaminsladar

Comgilacidn In ‘
2 d &
Programa escrito| ™ "
Memaria
en ensamblador | 1m # e "
e T
o ot Qargoming i)
e OTIOTEN0 0 1 afelelajl ol e |1 CPU
S ]
guio Bucle L 1 bl bl 1ja [k [ feshe
Decramento FLIsaAT | Dot Ll il
gl -k -
decf  ont f ru:.tl:-:Ll
| moxf ont, w
mowwf PORTE - -
golo  Bucle Cidiga ejecutable en formalos
b hexadecimal
Ejmcucitn
e Bres rama

Figura 3-19: Lenguaje ensamblador [31]
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Los lenguajes de programacion de alto nivel (Basic, Pascal, C etc.) fueron creados
con el proposito de superar las desventajas del ensamblador. En lenguajes de
programacion de alto nivel varias instrucciones en ensamblador se sustituyen por
una sentencia. El programador ya no tiene que conocer el conjunto de
instrucciones o caracteristicas del hardware del microcontrolador utilizado. Ya no
es posible conocer exactamente cdmo se ejecuta cada sentencia. Aunque siempre
se puede insertar en el programa una secuencia escrita en ensamblador. En la
figura 2-20 se muestra un programa escrito en C y el mismo programa compilado

al cédigo ensamblador.

int num a = 34; i{ ADDRESS
int num b = 14;
int result: 30000  MOVLW 128
GOTG m S000A e
vold maini) { $005D MC $001E £1C03
result = num & * num b; 30050 5000B BTF3S amarre o
] MOVLW CL 5001F 50033 50CF9
$005E soooc GOTC §+10 RRF STACK 9, F
BCF 8T BT 50020 50034 30CF8
3005F 50000 MOVF STAC! RRF GTFLCK_&; F
BCF ST GC 50021 §0035 S1C03
30060 3000E ADDWE BTESS STATUS, C
MOVHE oo os0022 50036 S5281C
h‘ 50061 S5000F MOVF STAC GOTO 5-26
MOVLH CC $0023 50037 51C7D
30062 50010 BTFSC BTF3S5 STACK_13, 0
MOVHE Ik S0024 S0038 52844
30063 50011 INCFSE GOTO $+12
MOVLW B1 50025 50039 S09FB
50064 50012 AODWE COMF STACK 11, F
MOVHE IK 50026 5003a 509FR
30065 50013 BTFSC COME STACK_10, F
MOVLW Ik S0027 S003B S09F9
30066 50014 INCF STACI COMF STACK 9, F
MOVHE B1 50028 5003 509F8
50067 50015 BCF STATI COMF STACK B, F
RETURN GC 50029 5003D 50nFHA
30004 50016 BTFSS INCF STACK_8, F
50004 CC S002R SO003E 51903
BCE ST 50017 GOTO $+7 BTESC STATUS, Z
300035 oo 5002B 5003F S0AF9
BCF ST S0018 MOVFE STRCI TNCF STACK 8, F
300086 Ik $002C 50040 51903
50019 ADDWE BTFSC STATUS, Z
BT S0020 S0041 SOAFR
BTFSC INCF STACK 10, F
$002E 50042 51903
BTFSC STATUS, 2
50043 50AnFB

Figura 3-20: Operacion de multiplicacion realizada en lenguaje C (izquierda) y ensamblador (derecha)
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3.5.1 MikroC

El lenguaje C dispone de todas las ventajas de un lenguaje de programacion de
alto nivel y le permite realizar algunas operaciones tanto sobre los bytes como
sobre los bits (operaciones logicas, desplazamiento etc.). Las caracteristicas de C
pueden ser muy utiles al programar los microcontroladores. Ademas, C esta
estandarizado (el estandar ANSI), es muy portable, asi que el mismo codigo se
puede utilizar muchas veces en diferentes proyectos. Lo que lo hace accesible
para cualquiera que conozca este lenguaje sin reparar en el propdsito de uso del
microcontrolador. C es un lenguaje compilado, lo que significa que los archivos
fuentes que contienen el cdédigo C se traducen al cédigo ejecutable por el
compilador como se muestra en la figura 2-21. Todas estas caracteristicas

hicieron al C uno de los lenguajes de programacién mas populares.

- Programacion
Compilacion del microcontrelador

E de programa
T1 2 1nmmp
Programa Asm. 1N )
escrito en C Incremento Jemonia
incf  ent, f Bin program
" X movf cnt, w .
waid main{) 1041001101100
ANSEL = 0x0C; I ; los L"DD;MPORDTB 1001001001100
: N Loo 0011001010101 ( :
TRISA = OxFF; 1011101010100 1|1 [ajofolfo{1]1 {of1joji |1 PU
ADCON1F4 =1, Jf PrmeTE 1011001010100 el alalale okl
dof Hex. | ioMooioiin 1ofofolo]1[ol1[ojolr[ohi]o
1o s = ADC Read(2 decf cnt, f = | 110001010104 o
1Ap_fes = ADG_Resotes movf cnt, w JU— 50 1ol ololol ol ool
FORTD = temp_res: movwiPORTA FA3EINZ1A . ojojo ' o) 1)1 1jojojt |oj1
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Figura 3-111: Ejemplo general de lo que sucede durante la compilacion de programa de un lenguaje de

programacion de alto nivel a bajo nivel [31]
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La companiia Mikroelectronica ha desarrollado un compilador en C denominado
MikroC, el cual es muy similar al C estandar, no obstante difiere del ANSI estandar
en algunas caracteristicas. Algunas de estas diferencias se refieren a las mejoras,
destinadas a facilitar la programacion de los microcontroladores PIC, mientras que
las demas son la consecuencia de la limitacion de la arquitectura del hardware de
los PIC.

Archive fuente (.c | .h) Archiveo en lenguaje maguina (.hex)

mel g
PREPROCESADOR
ANALIZADOR SINTACTICO E:> ENLAZADOR E> .GENERADOR HEX I::>
s e .mcl .dbg hex

.mel

Figura 3-22: Proceso entero de la compilacion [31]

Siguiendo la figura 2-22, tenemos en principio el archivo fuente, que contiene el
cédigo en mikroC, escrito para programar el microcontrolador. El preprocesador se
utiliza automaticamente por el compilador al iniciarse el proceso de la compilacion.
El compilador busca las directivas del preprocesador (que siempre empiezan por
# )dentro del cédigo y modifica el cddigo fuente de acuerdo con las directivas. En
esta fase se llevan a cabo inclusion de archivos, definicion de constantes y macros
lo que facilita el proceso. El analizador sintactico (parser) elimina toda la
informacion inutil del cédigo (comentarios, espacios en blanco). Luego, el
compilador traduce el cédigo a un archivo binario (*.mcl). El enlazador (linker)
recupera toda la informacion requerida para ejecutar el programa de los archivos
externos y la agrupa en un solo archivo (*.dbg). Por ultimo, el generador produce
un archivo de extension *.hex. Este es el archivo (cddigo ejecutable) que se va a

cargar en el microcontrolador.
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3.5.2 WINPIC800

El cédigo ejecutable se tiene que “escribir’ en la memoria de instrucciones del

microcontrolador. Para realizar esta operacion se necesita un “grabador”.

Un grabador consiste en una tarjeta electronica que soporta varios z6calos con
diferente numero de patitas, en los que se introducen diversos tipos de
microcontroladores. Dispone de circuitos auxiliares y de estabilizacion de la
alimentacién. La grabacidon se controla mediante un programa de comunicacion

desde un PC que se adapta al grabador por algun puerto (Paralelo, Serial 6 USB).

El grabador GTP-USB (figura 2-23) es capaz de grabar todos los PIC16 y algunos
de los PIC18 incluyendo la serie 18F4523.

Figura 3-23: Grabador USB-GTP.
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El programa utilizado es el WINPIC800, cuyo entorno de trabajo se muestra en la
figura 2-24 donde se selecciona el microcontrolador y el archivo *.hex a grabar.

Luego el microcontrolador estara listo para su aplicacion.

Figura 3-24: Entorno WINPIC800 y pasos para grabar el codigo ejecutable en el microcontrolador.
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4 CONSTRUCCION DEL SISTEMA

4.1 LENGUA ELECTRONICA

4.1.1 Hardware

La fase liquida de los piscos se analiza utilizando voltametria ciclica, donde la
celda electrolitica esta compuesta por el electrolito, dos electrodos de trabajo, y
un contra-electrodo contenidos dentro de una camara de Teflon®. La figura 3-1
muestra las partes de la celda, perteneciente al Laboratorio de Peliculas

Delgadas, y utilizada en la construccidn del sistema de lengua electronica.

Figura 4-1: (Izquierda) Camara de Teflon, se puede observar el conducto por donde se
evacuara el pisco luego del censado. (Derecha) Contra-electrodo y electrodos de trabajo
soldados a un conector MOLEX-4PIN.
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La base de soporte es de acero inoxidable y funciona como contra-electrodo, los
electrodos de trabajo se fabricaron con alambre de oro (Premion®, 1 mm de
didametro, con una pureza de 99.985%) y platino (World Precision Instruments Inc,
1 mm de diametro). El aislante que soporta a los electrodos de trabajo en la

estructura del contra-electrodo es acrilico dental (3M ESPE Valux Plus). [27]

El componente principal de la lengua electronica es el Convertidor Digital-
Analégico MCP4922 fabricado por MICROCHIP, pues permite establecer los
potenciales en la celda electrolitica en funcién de datos digitales. Para enviar estos
datos se utiliza la interfaz SPI enviando los comandos y datos en un grupo de 16
bits (2 bytes)

El diagrama de bloques de este integrado esta representado en la figura 3-2

donde las funciones de los pines son:

e Los pines Vpp y AVss son de alimentacion.

e El pin CS en estado logico “bajo” permite la entrada de la sefial de reloj y de
los bits de datos.

e El pin SCK recibe la senal de reloj externo (SPI)

e El pin LDAC recibe los bits de datos que determinaran la senal analdégica en
los pines Vouta Y Vours.

e El pin SHDN determina el estado de operacion o reposo.

e Vgera Y Vgrers reciben los voltajes de referencia para el canal A y B

respectivamente, es ajustable de 0 a Vpp.
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SDI SCK LDAC
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| Vb

Interface Loglc Power-on LIE
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Register Register
v v VREF

|
|
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| DAC, DACg |
| |
|

String String | B
DAC, DACg

Figura 4-2 : Diagrama de bloques del Convertidor Analdgico-Digital MCP4922 [33]

42




s\ [

10 11 12 13 14 15 @qu?jﬂz_i
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LDAC \_/ ___________

Vout /

Figura 4-3 : Sefiales utilizadas en la comunicacién SPI con el MCP4922 [33]

La secuencia de los bits enviados al MCP4922 se muestra en la figura 3-3 donde:
A/B: Selecciona el canal de salida analdgica

1 = Utiliza el canal B como puerto se salida analdgica

0 = Utiliza el canal A como puerto de salida analdgica

BUF: Configuracion del voltaje de referencia

1 = Buffered
0 = Unbuffered

GA: Ganancia en la salida analdgica

1=1x (VOUT = VREFXD/4096)
0 =2x (VOUT =2 x VRer X D/4096)
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SHND: Controla el estado de la salida analdgica

1 = Salida analogica habilitada

0 = Salida analégica deshabilitada

D11: D0: 12 bits de datos. Contiene valores entre 0 y 4095

El voltaje en un canal analdgico viene representado por la expresion:

_ VrerGDy
Vpac = —on

Donde G es la ganancia seleccionada (1x ¢ 2x), Dy representa el valor

representado por los bits D11:D0 y n representa el numero de bits de resolucion.

Entonces si ajustamos Vgrgr al valor de 2.048V, configuramos el MCP4922 de

manera tal que G = 1x y siendo n=12 |la expresion se reduciria a:

2.048V x 1 X Dy

Vpac = 4096
1V x Dy
Vpac = 5500
Dy
Vpac = 35007
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Como el valor de Dy puede estar entre 0 y 4095 entonces Vpac, €l valor en la
salida analogica puede variar entre 0 y 2.048V a pasos de 0.001 siempre que los

primeros 4 bits se mantengan constantes.

Debido a que se desea aplicar entre los electrodos de trabajo y contra-electrodo
potenciales entre -0.82 y 0.82V y no es posible obtener voltajes negativos del
MCP4922 se debe adicionar a la salida analégica un circuito sumador-inversor
como en el esquematico de la figura 3-4 donde el voltaje en C viene representado

por la siguiente ecuacion:

Vbac

C = —5K (2

N =5V
R )

Siendo R el valor de resistencia en el potencidmetro de manera tal que se

obtenga:

C = _VDAC + 1.024V
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Figura 4-4 : Circuito sumador de voltaje basado en un amplificador operacional.

Entonces, el potencial en C puede variar entre -1.024 y 1.023 a pasos de 0.001V:
ahora depende de las senales digitales enviadas al MCP4922 para establecer en

la celda electrolitica potenciales entre -0.82 y a 0.82 a pasos de 0.01V.

Para el calculo de los valores de corriente en el electrodo de trabajo se construye

el circuito de la figura 3-5 que se compone basicamente de tres etapas:

e Convertidor Corriente-Voltaje: La corriente | en la entrada negativa del
amplificador operacional circula a través de la resistencia de 100K
estableciendo en la salida un voltaje equivalente a -1x100K. El
condensador, de valor 1uF, conectado como se muestra en el circuito crea
un filtro pasa-bajo impidiendo el paso de corrientes de frecuencias

relativamente altas (>1Hz).
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e Seguidor de Voltaje: Mantiene el voltaje de la entrada negativa en la salida
del amplificador con la finalidad de que el voltaje dado por el convertidor
corriente-voltaje no se vea afectado al momento de ser medido.

e Sumador Inversor: La funcidn en esta etapa es la de tener voltajes en el
rango de los 0 a 5V para poder digitalizar el valor. El voltaje a la salida del
amplificador que se conectara a un convertidor Analégico-Digital viene

dado por:

Vane = —(—1 x 100K x 25 4 v 2K

Vape = I X 100K — V

El valor de | puede variar entre valores positivos y negativos, pero el valor de V
siempre es negativo (-5 a 0V) por lo que se puede ajustar este valor de manera tal

que Vapc esté en el rango de 0 a SV.

Entonces el valor de la corriente en el electrodo de trabajo se puede medir de
manera indirecta a partir del valor de voltaje Vapc en la salida del ultimo

amplificador operacional con la expresion:

100K
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4-5: Circuito electrénico utillizado para medir la corriente en el electrodo de trabajo.

La figura 3-6 muestra la conexién de los electrodos al circuito electronico (los
cuatro amplificadores operacionales son reemplazados por el LM324), y en la
figura 3-7 el correspondiente disefio en CIRCAD, para su posterior fabricacion

sobre fibra de vidrio.
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Figura 4-6 : Circuito electrénico que muestra las conexiones para el electro de trabajo (W) y el contra-
electrodo (C)
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Figura 4-7 : (a) Disefio electrénico en CIRCAD de un potenciostato. (b) Circuito impreso sobre fibra de
vidrio con los componentes soldados y conectores Molex para su intercomunicacién con otras placas

electrénicas.
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4.1.2 Software

Se utiliza el pin RAO del microcontrolador PIC18F4523 como entrada digital para
medir el voltaje Vapc mediante su convertidor analdgico-digital a 12 bits de

resolucion.

El puerto C del microcontrolador posee la interfaz SPI necesaria para controlar el

MCP4922 por lo que se realiza las siguientes conexiones:
e Elpin RC2 al pin CS
e Elpin RC3 al pin SCK
e Elpin RC4 al pin LDAC
e El pin RC5 al pin SDI

Para llevar el liquido desde un porta-muestras a la celda electrolitica o para su
expulsion de la misma se construye el sistema mostrado en la figura 3-8 utilizando
una bomba de liquido de la compania HARGRAVES (Figura 3-9)

MICROCONTROLADO —

=

POTENCIOSTATO [C—
\

CONTR‘A f m]m P e s o o 5 S -

ELECTRODO 00000020200 =S
/

ELECTRODO COMPUTADORA
/DE TRABAJO

/

— E{aomn}:

c—————————FLUJO DE LIQUIDO

Figura 4-8 : Diagrama general de la lengua electronica desarrollada.
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/CONFXI()N Al MICROCONTROI ADOR

ROMRA DF 1 IOUINO  E>-

CELDA ELECTROLITICA

POTENCIOSTATO

Figura 4-9 : Foto de la lengua electrénica construida.

El diagrama de bloques de la programacion realizada sobre el microcontrolador se
muestra en la figura 3-10, el diagrama de bloques de la programacion realizada en
la PC sobre el software LABVIEW 8.2.0 se muestra en la figura 3-11.

Finalmente en la figura 3-12 tenemos el panel de control de la lengua electrénica
donde se estable el rango de potencial y el nombre del archivo donde se desea

guardar los datos.
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llevar liquido a la
celda electrolitica

programa

en
LabVIEW |f-=--======--~- 7/ esperar caracter

>

N leer:
potencial 1
potencial 2

NO

¢siniciar voltametria ciclica?

modo SPI
escribir voltaje

B S B SR i o modo ADC
leer corriente

voltaje = voltaje £ 0.01V

NO

¢cfinalizar voltametria ciclica?

l

evacuar liquido de la
celda electrolitica

fin

Figura 4-10 : Diagrama de bloques de la programacion sobre el microcontrolador.
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inicio

ciniciar voltametria?

seleccionar:
petencial 1
potencial 2

y

RS-232
enviar caracter "N"

4

RS-232
enviar potencial 1
enviar potencial 2

4

RS-232
leer datos desde el
microcontrolador

ifinalizé voltametria?

<mostrar grafico de la voltametria

Figura 4-11 : Diagrama de bloques de la programacion realizada en LABVIEW
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Figura 4-12 : Panel de control para la lengua electrénica, a la derecha se puede seleccionar el numero
de ciclos y los potenciales en los que se desea trabajar, asi como crear el archivo en donde se

guardaran los datos. El fondo negro es para graficar la curva | vs V de la voltametria ciclica.
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4.2 Nariz Electrénica

4.2.1 Hardware

La fase gaseosa de los piscos se analiza usando cuatro diferentes sensores de
gas de empresa Figaro, estos sensores no son especificos sino que pueden
detectar varios gases simultaneamente sin discriminarlos, sin embargo tienen una
mayor sensibilidad para ciertos gases; las especificaciones de cada sensor

utilizado son:

e TGS 813: Sensor de Gases Combustibles
e TGS 822: Sensor de Solventes Organicos
e TGS 825: Sensor de H,S

e TGS 826: Sensor de amonia

El circuito interno de un sensor FIGARO se describié en la figura 2-10. El voltaje
de calentamiento en el pin 5 (V) es establecido por el MCP4922; pero este
dispositivo no puede entregar la corriente necesaria por lo que se construye el
circuito adicional mostrado en la figura 3-12 que se compone de un seguidor de
voltaje alimentado por dos transistores en conexion Darlington que suministran la

corriente necesaria para el calentamiento del horno interno en cada sensor.

El voltaje en el pin 4 (Vgr.) varia en funcion de los gases censados y se miden con
un Convertidor Analégico-Digital en cada sensor. El disefio en CIRCAD de este
circuito se imprime sobre fibra de vidrio como se muestra en la figura 3-13, esta
placa se interconecta a otra, que contiene los sensores de gas mediante un

conector Molex que tiene como salida Vy y GND.

La placa que contiene los sensores de gas (figura 3-14) constituye la cara inferior

(o soporte) de la camara de gas. En el disefio de ésta placa se evita el paso de
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pistas en la zona que sera parte de la camara de gas y en la fabricacion se utiliza
baquelita (material presente en tapas de medicamentos) para evitar contaminar los

vapores de los piscos a analizar.

Figura 4-13 : Circuito electrénico de alimentacion y censado de un sensor TGS de FIGARO.
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Figura 4-14 : Disefio y fabricacion de un circuito que se utiliza como fuente de corriente para el
calentamiento de los hornos internos de cada sensor de gas.

Figura 4-15 : Disefio y fabricacion de la placa que contiene los cuatro sensores FIGARO, y que es la

base de la camara de gas (obsérvese los cuatro agujeros para su unidn a otra estructura)
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La entrada, retencion y expulsion de los vapores del Pisco en la camara de gas se
realiza con una bomba (figura 3-16) y una valvula (figura 3-17), ambos operan a
12VDC y son controlados por el PIC18F4523.

Figura 4-16 : Camara de gas lista para almacenar el vapor del Pisco, dentro de él se encuentra los

sensores, se muestra también el conexionado con una bomba DC en la entrada.

Figura 4-17 : Valvula utilizada para permitir el flujo o retencién del gas.
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Como el microcontrolador no puede entregar la corriente necesaria al motor y
valvula, se utiliza un puente H (figura 3-18), el cual, es un circuito integrado
disefiado para activar o desactivar dispositivos que tengan cargas inductivas tales
como: relés, solenoides, motores paso a paso y DC que por lo general requieren
de mayor voltaje y corriente (4A a 46VDC como maximo) que las proporcionadas
por sefiales digitales. El control de estos dispositivos depende del estado légico en

sus entradas como se muestra en la figura 3-19.

Figura 4-18 : Puente H (L298N) y su circuito interno.

En la figura 3-20 se presenta el circuito construido en base al puente H para el

control de la bomba y valvula.
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Figura 4-19 : Circuito de control para un motor paso a paso.

Figura 4-20 : Disefio del circuito parala conexion de bomba, valvula y microcontrolador con el L298N
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4.2.2 Software

La figura 3-21 muestra el diagrama del sistema realizado donde se utilizan los
pines RA1, RA2, RA3, RA4 como convertidores A/D en cada uno de los cuatro
sensores de gas. Los pines RDO, RD1, RD2, RD3, RD4 y RD5 del
microcontrolador se configuran como salidas digitales para controlar el L298N que

a su vez controla el motor y valvula.

Figura 4-21 : Diagrama del sistema de nariz electrénica desarrollado.

En la figura 3-22 se muestra el diagrama de bloques de la programacién realizada
sobre el microcontrolador, la programacioén realizada en la PC sobre el software
LABVIEW 8.2.0 se representa en la figura 3-23.
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¥
PORTD.F4 =1 : habilita motor y valvula

leer caracter

PORTD.FO =1 : motor prendido
PORTD.F1 =1 : valvula abierta

programa 4
en s modo A/D
LabVIEW leer sensores de gas
= '
~. PORTD.F0 = 0 : motor apagado
ot PORTD.F1 =0 : valvula cerrada
=™ 1

e S modo A/ID
leer sensores de gas

4

PORTD.FO0 = 1 : motor prendido
PORTD.F1 =1 : valvula abierta

4

_______________________ modo A/D
leer sensores de gas

\ J
PORTD.F4 = 0 : deshabilita motor y valvula

Figura 4-22 : Diagrama de la programacion realizada en el microcontrolador PIC18F4523
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fin

Figura 4-23 : Diagrama de la programacion realizada en LABVIEW 8.2.0
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En la siguiente figura tenemos el panel de control para la nariz electronica, donde
elegimos o creamos el archivo en donde se guardaran los datos obtenidos;

también muestra cuatro ventanas en donde se mostrara los graficos de resistencia

vs tiempo para cada sensor de gas.

Figura 4-24 : Panel de control realizado en LABVIEW para la nariz electrénica.
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4.3 Implementacion sobre el chasis

La integracion de la nariz y lengua electronica se ha logrado colocandolos en una
caja. Tanto la electronica como las camaras de medicion y las bombas de succion
se encuentran en un chasis el cual tiene dos tubos como entradas, uno para la
succion del vapor del pisco y otro para la succion del pisco, los otros dos tubos se
utilizan para la evacuacion de las muestras de vapor o liquido del pisco luego de la

respectiva medida.

Figura 4-25 : Vista lateral del prototipo realizado, en el segundo nivel se observa la celda electro-
guimica donde se realiza la voltametria ciclica (lengua electrénica)
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Figura 4-26 : Vista lateral, en el segundo nivel se puede observar la cAmara de gas (nariz electrénica)

donde se analiza los vapores de pisco.

Los perifericos del prototipo construido considera conexion serial con una PC,
entrada y salida del pisco (liquido y vapor), seleccion del electrodo de trabajo (Au

0 Pt) en la voltametria ciclica y leds indicadores de los procesos en ejecucion.
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Figura 4-27 : Vistas frontales del prototipo realizado y las funciones de sus periféricos.

Figura 4-28 : Equipo de lenguay nariz electronica construido.
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4.4 Programa de reconocimiento de patrones

Tres o mas variables pueden tener relaciones que pueden ser de diversos tipos.
Descriptivas como establecer perfiles, separacién de grupos, segmentacion,

determinar influencias eficientes entre varias variables, etc.
En general se las clasifica en dos grandes grupos [24]:

1. Métodos explicativos: como regresion lineal, analisis discriminante, regresion

logistica, modelos de respuesta probit, logic, modelos loglineales, etc.

2. Métodos descriptivos: como analisis de conglomerados, analisis factorial,
analisis de componentes principales, analisis de correspondencias simples y

multiples, etc.

Este tipo de andlisis ha avanzado mucho y hoy ocupa el corazéon del analisis
estadistico avanzado. Desafortunadamente es exigente y poco amigable en

comprension matematica aunque lo es graficamente.

La gran virtud de este tipo de analisis es que sintetiza las relaciones entre las
variables estudiadas, que de otro modo, tendrian que establecerse con los analisis

anteriores, largos y que conllevan a equivocaciones.

El analisis de los datos que se integra a una nariz electrénica tiene su origen en la
quimica analitica [25]. Debido a que es necesario comprimir y extraer toda
informacion relevante del voluminoso conjunto de datos obtenidos, ya que en
muchas ocasiones la informacién esencial no depende de variables aisladas sino
de la interrelacion entre las mismas. La técnica de andlisis de componentes
principales (PCA; siglas en ingles) es un método estadistico clasico. Este
algoritmo cae dentro de las técnicas denominadas reconocimiento de patrones o

técnicas de inteligencia artificial y permite reducir, representar y extraer
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informacion relevante al mismo tiempo [26]. Es una forma de identificar patrones
en datos y expresarlos de tal manera que se resalte sus similitudes y diferencias.
El PCA es un procedimiento matematico que transforma un gran numero de
variables que posiblemente estén correlacionadas en un numero pequefio de
variables no correlacionadas llamadas componentes principales. El algoritmo PCA
suele ser clasificado como un método no supervisado de reconocimiento de
patrones, ya que su uso mas extendido con las narices electrénicas se limita a
representar bidimensionalmente un conjunto de medidas para ver si se pueden
formar agrupaciones (“clusters”) espontaneas entre las diferentes medidas
realizadas. El primer componente principal toma en cuenta la maxima varianza en
los datos, y las siguientes componentes toman en cuenta la maxima varianza
posible remanente. La varianza es un estimador de la divergencia de una variable

respecto del valor medio de todos los datos.

La medicién de j parametros o "variables" de i muestras u "objetos", pueden
representarse por la matriz: X;. Por tanto cada medicion de una muestra, se
expresa como un vector en el espacio j-dimensional. EI PCA permite reducir las

dimensiones de dicho espacio.

Usando el PCA los datos del espacio j-dimensional, por lo general, se proyectan
en el plano formado por la componente principal 1 (PC1, es la direccién en el
espacio j-dimensional, donde esta la mayor variancia de X) y la componente
principal 2 (PC2, es la segunda direccion en importancia donde esta la variancia
de X); pero también es posible proyectar los puntos sobre el espacio formado por

las primeras tres componentes principales.

El PCA usa el algoritmo NIPALS (Non-lineal lteractive Projections by Alternating
Least-Squares), inventado por Herman Wold en 1966. El primer paso es centrar

cada objeto de la matriz respecto de la media X, como se observa en la ecuacion:
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% =% %

Luego se crea un modelo lineal, el cual consta por un término llamado de
estructura, formado por el producto de dos matrices (TPT), y el término de error
residual, E, o la parte de la matriz que no pudo ajustarse al término de estructura,

como se observa en la ecuacion:
X=1P +E

O en forma equivalente:
A
%ﬁ
A

donde A, es el numero de componentes principales del modelo, t,, es el vector de
"score" para la componente w y py es el vector de "loading" para la componente w.
El algoritmo NIPALS calcula sucesivamente cada tw, pw Yy cada Ew que es la
matriz de error para cada componente principal w. Los graficos que se utilizan en
el presente trabajo son los graficos de "score" con dos componentes principales
PC1yPC2.

El Software de reconocimiento de patrones basado en el analisis multivariado se
ha desarrollado usando funciones especiales en Matlab®. La figura 3-29 muestra

el algoritmo.
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Figura 4-29 : Algoritmo del programa de andlisis multivariado
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5 RESULTADOS

Para las medidas con la lengua y nariz electronica se usaron 15 mL de pisco de
los siguientes piscos (figura 4-1):

DUO: Destilado de Uva (Fina Estirpe)

AR1: Pisco Aromatico (Mosto Verde - Ocuaje)
ARZ2: Pisco Aromatico (Viejo Tonel-MOSCATEL)
ARS3: Pisco Aromatico (PAYET)

PA1: Pisco Acholado (Quifiones)

PA2: Pisco Acholado (Bianca)

PA3: Pisco Acholado (Biondi)

PP1: Pisco Puro (Bianca)

PP2: Pisco Puro (Ocuaje)

PP3: Pisco Puro (Payet)

Para verificar que los piscos que se usaran tienen diferencias en cuanto a su
composicion se utilizo un cromatégrafo de gases marca Varian modelo 3800. Los
parametros del método son: temperatura del inyector: 250 °C (5 min), Temperatura
del horno: 60 °C (0,25 min), 65 °C a 5°min (0 min) y 200 °C a 36°/min (0 min),
Temperatura del detector: 280°C (5 min), presion: 5 psi, flujo: 1.3 ml/min, Split

ratio: 50. En la figura 4-2 se muestra que se distingue claramente los tipos de
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pisco, el destilado de uva es un pisco adulterado y se observa que esta muy

alejado de los otros piscos.

Figura 5-1 : Piscos colocados en porta-muestras para su analisis.
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Figura 5-2 : PCA normalizado de las muestras de piscos analizados por cromatografia de gases

En la figura 4-3 se observan la respuesta de los cuatro sensores de gas a dos
tipos de pisco. Se puede ver que cada sensor tiene una respuesta caracteristica.
En la lengua electronica cada electrodo también tiene respuesta caracteristica
para cada pisco (ver figura 4-4). En la Fig. 29 se muestra la voltametria de -0.82 a
0.82 V de los electrodos de platino y oro a dos piscos diferentes. Se puede
observar que las voltametrias ciclicas son caracteristicas de cada electrodo y del

tipo de pisco.
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Figura 5-3 : Respuesta de los cuatro sensores de gas a aromas de dos piscos.
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Figura 5-4 : Voltametria ciclica de los electrodos de Au y Pt a diferentes muestras de piscos
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Figura 5-5 : PCA normalizado de los piscos analizados con la lengua y nariz electrénica por separado.
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En la figura 4-5 se muestra un PCA para cada componente del prototipo, se
observa que la lengua discrimina muy bien los diferentes tipos de pisco, mientras
que la nariz no lo hace muy bien. Sin embargo si integramos ambas medidas
tenemos un grafica donde se distingue claramente cada tipo de pisco como en la

siguiente figura.

Figura 5-6 : PCA normalizado de los piscos analizados con la lengua y nariz electrénica
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6 DISCUSION

El prototipo desarrollado ha logrado distinguir los diferentes piscos analizados,
entonces el prototipo puede realizar la caracterizacion organoléptica del pisco con
una base de datos del o los piscos a analizar. Sin embargo para esto se tiene que
extender las caracterizaciones a otros piscos y estudiar la reproducibilidad de los
resultados. Este prototipo puede ser una herramienta para realizar el control de
calidad de la produccion del pisco, ya que no tiene limitacién en cuanto al numero
de muestras a analizar. Hasta la fecha de redactar el presente informe no se ha
encontrado publicaciones nacionales o internacionales referido a la caracterizaciéon

organoléptica del pisco usando sensores integrados.

Para que el prototipo se pueda usar comercialmente se tiene que continuar
optimizando, usar mas sensores de gas y otros electrodos. Mejorar la resolucion
de los datos utilizando microcontroladores de mayor resolucion. Integrar los
programas desarrollados y hacerlo mas amigable. Poner a prueba el prototipo en
la cadena de produccién del pisco, utilizarlo en diferentes etapas del mismo y ver
si el equipo puede usarse en la produccion del pisco. El precio del prototipo esta al

alcance de pequefos productores.
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7 CONCLUSIONES

7.1

7.2

Se ha desarrollado un sistema integrado de sensores capaz de
caracterizar a partir de las fases liguida y gaseosa muestras de bebidas

alcohdlicas como el destilado de uvay piscos de diferente variedad.

Este sistema integrado, denominado Lengua y Nariz Electronica, es
capaz de distinguir el destilado de uva, utilizado frecuentemente en la
adulteracién del pisco, de tres variedades de piscos en tres distintas

marcas simulando las distinciones que realiza un catador humano.
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9 ANEXOS

9.1 Programacion del PIC18F4523 en MIKROC
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9.2 Programacion en LABVIEW

9.2.1 Lengua Electronica

Panel de Control
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9.2.2 Lengua Electronica

Sensorl

wn

B E‘

T, *, |

Sensors

w
1

R, ", |

—-

HE 4]
z3 SEE
o - i
= o
247 227
1< 17

- ————— [ - ——

180 1 180

Muestra Muestra

Sensor 3 Piot o [ Sensar 4 Ploco

52 5- |
+ :
=3 =3l
T - -
e B 3
R ge-

o

150
Muestra

Muestra

1g0

Panel de Control

101



10 0000000000000 0000000000000000000000000000a0

151

E ERIAL gﬁf{ n WEA g
T |l ¥ 2 CH|

L5 A
@

OO0 0000000000000 000000000000000000000000000

Diagrama de bloque 1/4

102



L I o I T o o o I o N e N W)

I

O0O00000000000000000000000000000000000000

Diagrama de bloque 2/4

103



OoO0 0000000000 00000000000000000000000000000000000000010

151

N

o _ R

O000000000000000000000000000000000000000000000000000.:0

Diagrama de bloque 3/4

104



OO0 0000000000000 00000000000000000000000000000

proebasmalacion. ¥ifSensor 1

Eibh.........

10000

iGuatdar dakos en
pruebasirmulacion. vilsansarz

10000 =

ooooo

pruebasimulacion. vifsensor 3
-

pruebasimulacion, i

Efbh.........

OO0 0 0000000000000 0000000000000000000000000000an

Diagrama de bloque 4/4

105



