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Resumen

Este articulo se realiza dentro del marco de la Beca de Estimulo a la Iniciacién en Ciencia y Tecnologia, conformando
una de las instancias del plan de trabajo propuesto. En éste se presentan los resultados iniciales del estudio del
funcionamiento de un prototipo disefiado por alumnos de la asignatura “Proyecto y Disefio Electronico” de la carrera de
Ingenieria Electrdnica, que es capaz de realizar ensayos de voltamperometria ciclica. Ademas, se trazan las lineas de
trabajo futuras para la solucion de las fallas reportadas. El prototipo estd compuesto por diversos componentes, destacando
el integrado AD5941, que es especifico para ensayos electroquimicos, y el microcontrolador STM32F103T8. Este estudio
se realiza con el objetivo de comprender principalmente el funcionamiento del hardware.
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1 Introduccion

El presente articulo se realiza en el marco de la Beca de Estimulo a la Iniciacién en Ciencia y
Tecnologia, donde se busca analizar el funcionamiento, principalmente del hardware, de una placa
de circuito impreso (PCB) de un dispositivo destinado a realizar ensayos de voltamperometria
ciclica [1]. Este dispositivo fue disefiado y construido en el afio 2021 por alumnos de la asignatura
“Proyecto y Disefio Electronico” de la carrera de Ingenieria Electrdnica de la Facultad de Ingenieria
de la Universidad Nacional de Misiones.

El dispositivo disefiado cuenta con un firmware y un hardware, ademas de un software de
computadora para procesar los datos recolectados. Esto se realizd con el fin de medir la concentracion
de polifenoles en el té, los cuales son uno de los indicadores para el andlisis de calidad de dicho
producto alimenticio. Los polifenoles son moléculas organicas complejas que son sintetizadas por la
planta a partir de moléculas mas sencillas. Se caracterizan por presentar mas de un grupo fenol en su
estructura. Algunos de los polifenoles presentes en el té son: taninos, catequinas, teaflavinas,
flavonoides y antocianidinas, pero la mas importantes son las catequinas [2].

El método consolidado actualmente para la determinacion de polifenoles en té consta de un ensayo
regido por la norma ISO 14502-1. Para poder realizar este ensayo se requiere de equipamiento de
laboratorio y personal capacitado, ocasionando asi gastos monetarios y uso de tiempo adicional. Por
el contrario, este dispositivo provee una alternativa rapida y confiable al método estandarizado
mediante técnicas de voltamperometria ciclica.
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2 Desarrollo
2.1.  Voltamperometria

La voltamperometria en una técnica electroquimica utilizada para estudiar y analizar las reacciones
redox y las propiedades de sustancias en solucion. Consiste en la aplicacion de un potencial variable
controlado a una celda electroquimica y la medicion de la corriente resultante en funcion del potencial
aplicado.

Cabe destacar que una reaccion redox es un tipo de reaccion quimica en la que hay una
transferencia de electrones entre las sustancias involucradas. Una sustancia se oxida al perder
electrones y otra se reduce al ganarlos. Esto ocurre simultaneamente.

Para llevar a cabo el ensayo se requieren de al menos dos electrodos, y para el presente trabajo se
analiz6 un sistema de tres electrodos, el mismo puede observarse en la Fig. 1.

Fig. 1. Esquema de electrodos para ensayo de voltamperometria. (1) Electrodo de trabajo, (2) Electrodo auxiliar,
(3) Electrodo de referencia.

Mediante el electrodo de trabajo se aplica el potencial controlado, induciendo asi las reacciones
redox en la superficie de dicho electrodo. Por tal motivo este electrodo debe cumplir ciertos requisitos,
como ser de un material inerte a la reaccion redox en el rango de potencial de interés para evitar
interferir en la reaccion del analito, poseer una superficie limpia de impurezas, reproducible y bien
definida, también debe tener alta conductividad eléctrica.

El electrodo auxiliar es el encargado de cerrar el circuito eléctrico de la celda, haciendo que la
corriente a medir circule por éste. Sobre este electrodo se lleva a cabo un proceso electroquimico
contrario al que pasa sobre el electrodo de trabajo y para asegurar que la cinética de la reaccion que
ocurre en este electrodo no inhiba las que ocurren en el electrodo de trabajo, la superficie del electrodo
auxiliar es mayor. Ademas, debe ser de un material inerte a la reaccion redox del analito.

El electrodo de referencia establece el punto de referencia para la medicion del potencial en la
celda electroquimica. Mientras el potencial en el electrodo de trabajo varia durante el barrido de
potencial, el electrodo de referencia mantiene un potencial constante, lo que permite medir con
precision la diferencia de potencial entre el electrodo de trabajo y el electrodo de referencia. Al igual
que los dos electrodos anteriores, este electrodo debe ser de un material inerte a la reaccion redox en



cuestion. La eleccion adecuada del electrodo de referencia es crucial para garantizar mediciones
precisas y reproducibles.

Dentro de la voltamperometria de tres electrodos, una de las técnicas es la ciclica [3], donde se
aumenta el potencial del catodo de trabajo hasta un valor méaximo establecido, para luego reducir este
potencial hasta un valor minimo. Tal como se mencion0 anteriormente, mientras este proceso ocurre
se registra la corriente que circula por el electrodo de trabajo y el electrodo auxiliar. De esta manera
es posible obtener un voltamperograma, el mismo consiste en graficar la corriente medida en funcion
del potencial aplicado al electrodo de trabajo.
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Fig. 2. Voltamperograma de voltamperometria ciclica.

En la Fig. 2 se observa un voltamperograma tipico, donde i,, € i,. son la corriente de anodo y
catodo, y Ep, Y Epc son los potenciales a los que ocurrentes estos picos de corriente.

La forma en que varia el potencial aplicado con respecto al tiempo es de manera lineal, pudiéndose
repetir tantas veces como sea necesario. El potencial se mide entre el electrodo de trabajo y el de
referencia, y la corriente es medida entre el electrodo de trabajo y el auxiliar.

2.2. Polifenoles

El té puede ser clasificado en tres grupos principales, dependiendo de su proceso de
manufactura: té verde, té negro y té oolong. Las hojas del té verde se hornean al vapor para inactivar
a las enzimas que provocan la oxidacion de los polifenoles. Las hojas del té negro son trituradas y
expuestas a una humedad muy alta para inducir la oxidacion aerdbica de los polifenoles, un proceso
conocido también como fermentacion. El té oolong se obtiene después de un periodo corto de
fermentacion.

Los principales compuestos fendlicos del té pertenecen a la familia de las catequinas, también
conocidas como flavan-3-oles, que constituyen hasta el 36% de los sélidos del té en peso, mientras
gue también estan presentes varios flavonoles (hasta el 4%).

Los disefiadores se han basado en un estudio del departamento de quimica de la Universidad de
Auckland [4], Nueva Zelanda, donde se realizaron ensayos de voltamperometria ciclica a estandares

de dichos fendlicos con una concentracion de 0,05 mM, y también ensayos de voltamperometria
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ciclica en Té verde, Té Oolong, Té negro y café extraidos en 200 ml de agua hirviendo durante 3
minutos y luego diluidos 50 veces. En los tés y café las respuestas generales obtenidas corresponden
a la suma de las diversas especies presentes, y si bien cualquier otro componente oxidable presente
en las bebidas también contribuira con cierto potencial, se espera que solo los compuestos fenolicos
produzcan una corriente a potenciales inferiores a 400 mV.

Realizando la comparacion entre los voltamperogramas es posible comprobar que polifenoles se
encuentran con mas abundancia en las sustancias comerciales ensayadas.

De esta manera, analizando la ubicaciéon de los picos de corriente, y su amplitud, se puede
determinar la presencia de polifenoles y aproximar su concentracion.

2.3. Funcionamiento del Dispositivo

El prototipo se ha disefiado pensando en su utilizacion en la industria tealera, siendo capaz de ser
manipulado por cualquier operario. Por esto se busco que sea intuitivo, facil de utilizar y ergonémico.
En la Fig. 3 se puede apreciar el diagrama de blogues del dispositivo.
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Fig. 3. Diagrama de bloques del sistema.

Se tiene una bateria recargable del tipo LiPo y un circuito de proteccion y regulacion de tension
de manera de que el dispositivo sea portatil.

El biosensor que se utiliza es de la empresa Metrohm DropSens y el modelo es el 110 [5], en el
cual el electrodo de trabajo y auxiliar son de carbono mientras que el electrodo de referencia es de
plata, al igual que los contactos eléctricos. Estos biosensores son disefiados para trabajar con gotas
de volumen de 50 pL, que son depositadas sobre los tres electrodos, y son descartables por lo que, al
finalizar el ensayo, son desechados y reemplazados para ejecutar un nuevo ensayo.

Este dispositivo basa su funcionamiento en el circuito integrado AD5941 [6], el cual es una interfaz
gue se encarga de realizar las mediciones analdgicas y convertirlas a formato digital para su
procesamiento, que puede denominarse front-end analdgico (AFE, por su sigla del inglés Analogic
Front-End), el mismo es de baja potencia y alta precision, disefiado para aplicaciones portatiles que
requieren técnicas de medicion electroquimicas de alta precision, como mediciones amperomeétricas,
voltamperométricas o de impedancia. En la Fig. 4 se observa el diagrama de blogues del componente.
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Fig. 4. Diagrama de bloques del AD5941.

Consta de dos lazos de excitacion de alta precision y un canal de medicién comun, lo que permite
una amplia capacidad de mediciones del sensor bajo prueba. EI primer bucle de excitacion,
recuadrado en rojo en la Fig. 4, consta de un convertidor digital a analégico (DAC) de ultra baja
potencia y un potenciostato de bajo nivel de ruido y baja potencia, este bucle de excitacion es capaz
de generar sefiales desde CC hasta los 200 Hz. El segundo bucle de excitacién, resaltado en verde en
la misma figura, consta de un convertidor digital a analégico (DAC por su sigla del inglés Digital-
Analogic Converter) de 12 bits, denominado DAC de alta velocidad. Este DAC es capaz de generar
sefiales de excitacion de alta frecuencia de hasta 200 #/4z El canal de medicion del AD5941,
encuadrado en amarillo en la figura, cuenta con un convertidor anal6gico-digital (ADC) de registro
de aproximaciones sucesivas de 800 kSPS con buferes de entrada, un filtro antialiasing integrado y
un amplificador de ganancia programable (PGA por su sigla del inglés Programable Gain Amplifier).

Este dispositivo permite realizar el ensayo de voltamperometria ciclica, estableciendo las rampas
de tensién en el biosensor con una resolucién de 500 pV utilizando el DAC de baja potencia y
midiendo la corriente resultante con una resolucion de 20 pA, caracteristicas de medicion que serian
muy dificiles de lograr con un ADC convencional.

El microcontrolador es el cerebro del dispositivo, encargandose de leer los periféricos de entrada,
actualizar los periféricos de salida y comandar la comunicacion con el AD5941 para enviar
parametros de ensayo y obtener resultados. Este prototipo cuenta con el STM32F103T8 [7], un
microcontrolador basado en el nicleo ARM Cortex-M3 fabricado por STMicroelectronics. Entre sus
principales caracteristicas se cuentan un reloj de CPU de 72 MHz, 64 kB de memoria Flash, 20 kB de
memoria RAM, hasta 37 puertos de entrada y salida de propoésito general, 2 interfaces de
comunicacion SPly 2 12C, interface USB, posee un reloj de tiempo real (RTC por su sigla del inglés
Real Time Clock) interno.

Para comunicar los diferentes modulos se utiliza un bus SPI (Serial Peripheral Interface), que es
un protocolo de comunicacion serie, y para comunicarse con el display se utiliza el protocolo 12C.
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Posee un display de tecnologia OLED de 128x64 pixeles. Mediante este display y los pulsadores de
comando el usuario puede interactuar con el dispositivo.

Los datos obtenidos son almacenados en una memoria microSD, este tipo de memoria es muy facil
de ser retirada del dispositivo de medicién para colocarla en una computadora y realizar un
procesamiento posterior de los datos.

El firmware realiza un menu visual en el display donde indica el nivel de la bateria, y permite
configurar la hora y fecha y otros pardmetros que sean de interés para el ensayo como: excursion de
la rampa de tensidn, ganancias, repeticiones, etc. EI men también ofrece la opcidn para ejecutar un
ensayo, donde se indica los parametros configurados y avisa al usuario cuando el ensayo haya
finalizado.

En cuanto al software, este permite sincronizar los ensayos almacenados en el dispositivo y
guardarlos en la computadora para luego ser analizados. También permite agregar infusiones con sus
parametros caracteristicos para el futuro analisis de los ensayos, y es capaz de eliminar sustancias de
la base de datos. Para el andlisis de los ensayos, se grafica el voltamperograma y analiza las
ubicaciones de los picos maximos de corrientes y compara con una infusion previamente agregada
para determinar si el té analizado se encuentra dentro de los parametros de la infusion.

2.4.  Placa de Circuito Impreso
El PCB se disefi6 con el software Fusion 360 [8] mediante una licencia de estudiantes.

Dado que en los ensayos electroquimicos se trabaja con corrientes del orden de los micro amperes,
los disefiadores han distribuido los componentes de manera que el circuito de carga y el circuito
digital del microcontrolador se encuentran distanciados fisicamente del circuito de medicion
analogico.

Cabe destacar que, al momento de realizar los ensayos de verificacion del funcionamiento los
disefiadores se han encontrado con dos fallas en el disefio del circuito, que han sabido corregir para
obtener resultados aceptables.

También se ha disefiado con Fusion 360 una carcasa, cuyo modelo 3D fue impreso con una
impresora 3D.

2.5.  Andlisis de Fallas Reportadas

Entrando en un poco mas de detalle al respecto de las fallas reportadas, la primera consiste en la
ausencia de un resistor de referencia utilizado por el AD5941. Esto se determin6 dado que al momento
de realizar el procesamiento de los datos se ha encontrado que todas las muestras recibidas tenian un
valor infinito, tras analizar el codigo que toma las muestras recibidas se observé que el valor de la
muestra es dividido por una constante para que pueda ser interpretada por el usuario. Profundizado
en el cddigo del programa se percataron que dicha constante era nula y, por ende, el valor de las
muestras enviadas al AD5941 era infinito. El valor de esta constante corresponde al valor 6hmico de
un resistor de referencia conectado externamente a los pines del AD5941, y es enviado previamente
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al ensayo por este circuito integrado. Para solucionar este inconveniente se ha soldado, en los pines
correspondientes, una resistencia de 220 Q de tecnologia SMT (Surface-Mount Technology)
mediante un cable de cobre y posteriormente se la fijo6 mecanicamente con silicona.

Por otro lado, para programar el STM32F103T8 se utilizd un programador ST-Link que hace de
interfaz entre el microcontrolador del dispositivo con la PC. Tras haber realizado los ensayos de la
version final del firmware con el programador conectado se precedio a retirar éste y reiniciar el
prototipo, encontrando asi que el codigo no corria adecuadamente. Aqui se reporta la segunda falla,
la cual es debido a la ausencia de un resistor de pull-down en un pin del microcontrolador para
habilitar el arranque directo de memoria. En este caso se soldd un resistor de /0 £Q de tecnologia
THT (Through-Hole Technology) entre el pin correspondiente y masa.

Tal como se mencioné anteriormente, posteriormente a estos arreglos se ha podido utilizar el
dispositivo de la manera prevista y mediante ensayos de laboratorio se pudieron obtener resultados
satisfactorios.

3 Conclusion

El proyecto todavia no se encuentra concluido ya que se pretende construir un prototipo que no
contenga errores, pero habiendo entendido el funcionamiento del mismo e identificado las fallas
reportadas es posible comenzar el disefio de una version mejorada del PCB.

También es posible descartar fallas no reportadas, dado que el prototipo ha funcionado de manera
adecuada tras haber soldado de manera externa los resistores correspondientes.
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