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Implementacion y
evaluacion de una
nariz electronica para
la deteccion de
alcoholes lineales

Implementation and
evaluation of an
electronic nose for the
alcohols detection

Implementacao e
avaliacao de um nariz
eletronico para detectar
alcoois lineares

Resumen

Abstract

Resumo

Se desarroll6 una nariz electronica que
permite la deteccion de alcoholes de manera
sencilla y econémica en comparacion con las
narices electrénicas tradicionales. Esta basada
en cuatro sensores de gas de SnO, (dos
comerciales 'y dos fabricados en el
laboratorio), un sistema neumatico irregular,
un hardware y software para adquisicion de
datos y un software de reconocimiento de
patrones. Se evalué el comportamiento de la
nariz y las condiciones de trabajo con
muestras de vapor de alcoholes (metanol,
etanol, n-butanol y 1-2 octanol) y se
determind que los alcoholes se pueden
detectar con el arreglo de sensores preparado
y pueden diferenciarse entre si haciendo uso
del analisis estadistico de componentes
principales (PCA). El orden de deteccion
encontrado para los alcoholes lineales fue el
siguiente: metanol > etanol > n-butanol > 1-
octanol. Se encontré también que haciendo
uso del andlisis de componentes principales
(PCA) y realizando una normalizacion de los
datos en el software de reconocimiento de
patrones, la varianza total de las muestras
también aumenta del 76% al 85%. Esto
demuestra que una nariz simple y econémica
puede clasificar bien las muestras evaluadas.

An electronic nose for the detection of
alcohols, easy to use and inexpensive as
compared to traditional electronic noses, was
developed. This nose is based on four SnO,
gas sensors (two commercial and two home-
made), an irregular pneumatic system,
hardware and a software for data acquisition
and a software for pattern recognition. The
nose behavior and the working conditions
with vapor samples of alcohols (methanol,
ethanol, n-butanol and 1-octanol) were
evaluated. Alcohols could be detected with the
array of prepared sensors and could be also
differentiated from each other by using
principal component analysis (PCA). The
detection order for linear alcohols followed
the order: methanol > ethanol > n-butanol > 1-
octanol. It was also found that by using PCA
and performing a standardization of data in
software pattern recognition so, the total
variance of such information increases from
76% up to 85%. This result confirms that a
simple and inexpensive nose can rank well the
tested samples.

Foi feito um nariz eletrénico que permitiu a
deteccdo de alcoois de jeito simplis e
econémico em comparaca0 com 0S narices
electronicos tradicionais. Estd baseado em
quatro sensores de gas SnO, (dois comerciais
e dois feitos no laboratorio), um sistema
pneumatico irregular, hardware e software
para aquisicdo de dados e software de
reconhecimento de padrGes. Foi avaliado o
comportamento do nariz e as condi¢bes de
trabalho com amostras de vapor de alcoois
(metanol, etanol, n-butanol e 1-octanol)
determinou-se que os alcoois podem ser
detectados com o arranjo de sensores
preparado e pode diferenciar-se entre sim
usando andlise de componentes principais
(PCA). A ordem de deteccdo para os alcoois
lineares encontrados foi 0s seguinte: metanol>
etanol> n-butanol> 1-octanol. Verificou-se
que, usando analise de componentes
principais (PCA) e a execucdo de uma
normalizacdo dos dados no software de
reconhecimento de padrfes, a variancia das
amostras também aumenta de 76% para 85%.
Esto demostra que um nariz simples e barato
pode classificar bem as amostras avaliadas.

Palabras clave: nariz electrénica,
clasificacion de alcoholes, arreglo de sensores,
PCA, sensores de gas, 6xido de estafio.
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Implementacién y evaluacion de una nariz electronica para la deteccién de alcoholes lineales

Introduccion

Los sensores de gas basados en oOxidos semiconductores son
dispositivos que presentan un cambio en la resistencia cuando son
expuestos a ciertos gases, principalmente los denominados
compuestos organicos volatiles (VOCs). En estos, la conductividad
cambia de acuerdo a los cambios de concentracion, debido a la
adsorcion/desorcion de oxigeno y la reaccion entre el oxigeno
superficial y los gases. Hoy en dia, los sensores de gas son muy
requeridos debido a su aplicacion en diversas areas como el
monitoreo ambiental, la seguridad publica y doméstica, entre otras.
Sin embargo, para la aplicacion de estos sensores, es necesario
encontrar alternativas cada vez mas econdmicas, confiables y que no
consuman tanta energia (1).

Entre estos 6xidos metalicos semiconductores (MOS) (2-4), se

encuentra el 6xido de estafio. En los UGltimos afios, los estudios en
sensores han mostrado que existen factores que influencian las
propiedades sensoras de los 6xidos metalicos: el tamafio de grano de
las particulas (5, 6), la microestructura del material sensor y la
modificacion quimica de la superficie de las particulas, por ejemplo,
adicionando metales nobles como el paladio o el platino (7-13).
Los metales nobles (entre ellos el paladio, utilizado en este estudio)
contribuyen en dos formas: creando sitios para la adsorcion
molecular del gas y disminuyendo la energia de activacion para la
reaccion de sensado. En el estudio de sensado de muestras gaseosas,
estas son detectadas por un cambio en la resistencia eléctrica del
oxido semiconductor. Esta resistencia varia debido a las reacciones
que se llevan a cabo en la superficie del sensor con las especies de
oxigeno quimioadsorbidas (14).

Ahora bien, una de las aplicaciones de los sensores de gas es la
construccion de narices electrdnicas. Estas son una simulacién del
aparato olfativo del ser humano y son dispositivos no destructivos
que entregan como resultado de medicién una huella digital de los
datos detectados (15).

Estos dispositivos empezaron a desarrollarse desde 1980 (2, 3)
y hasta la actualidad han contribuido a analizar y diferenciar una
variedad de muestras en distintos campos de la ciencia (16). Hasta la
fecha se han realizado trabajos de este tipo especialmente en Europa
(2, 14), aunque también se conocen investigaciones en América
Latina, por ejemplo en Pert (17).

Las narices electronicas se emplean en el monitoreo del etanol,
por ejemplo, en el control de procesos de fermentacion, en el control
ambiental, en alarmas de escape de gases, en la deteccion de alcohol
en aliento, etc. (18). Sin embargo, usar estas narices electronicas
supone cantidades considerables de sensores para diferenciar las
muestras, ademas de emplear controladores masicos de flujo. La
presente investigacion tuvo como objetivo probar mediante
mediciones repetidas en sistemas dindmico y estético, haciendo uso
del Andlisis de Componentes Principales (PCA) que una nariz
electronica simple (con solo cuatro sensores y sin controladores
masicos de flujo) puede distinguir muestras diferentes de
compuestos volatiles.
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Materiales y métodos

Sistema dinamico y sistema estatico

Con el objetivo de construir una nariz electrénica sin controladores
masicos de flujo, se procedié a comparar dos sistemas de medicion:
estatico y dindmico. EI método dindmico consiste en registrar las
mediciones desde que se empieza a hacer fluir el vapor de la
muestra. Por otro lado, para el sistema estatico primero se almacena
la muestra en una camara de gas, donde se satura y después se
empieza a medir. De este modo, empleando el método estético, se
espera que la clasificacion de las muestras se incremente
significativamente.

Para estudiar la cantidad de datos obtenida se empleo la técnica
de andlisis multivariado y analisis de componentes principales
(PCA), con la finalidad de reducir la dimensionalidad de los datos y
obtener una representacion grafica del proceso experimental (19).

Preparacion del SnO, dopado con Pd

Los oOxidos de estafio se prepararon usando el método de
impregnacion himeda que consiste en mezclar 2 g de SnO, en polvo
con 100 mL de una disolucion acuosa de PdCI, (Sigma Aldrich) a
una concentracion previamente fijada de Pd y HCI (20). La mezcla
se agitd durante 15 min a 30 °C hasta alcanzar el equilibrio térmico y
obtener una suspension sélida. Posteriormente, se adicionaron 20 mL
de una soluciéon de SnCl, (empleando 0,3793 g) a la misma
temperatura y en agitacioén constante por 50 min. La mezcla se filtré
y el sélido resultante se lavd, primero con una solucién acida (HCI
0,005 M), y luego con abundante agua. El secado se realiz6 a 80 °C
durante 24 h y la calcinacion a 400 °C durante 1 h. Al final se obtuvo
Pd-SnO, en polvo al 5% p/p.

Preparacion de los sensores

Se combind Pd-SnO, en polvo (0,10 g) con terpineol (32 L) v etil
celulosa (0,02 g) para formar una pasta. Luego, usando el método de
impresion llamado screen printing (21-23), se prepar6 una pelicula
gruesa de Pd-SnO, sobre un sustrato de alimina en el que
previamente se colocaron electrodos de oro y un calentador de Pt
(Figura 1). Los electrodos de oro fueron donados por la Universidad
de Oulu de Finlandia y se utilizaron para el debido funcionamiento
del sensor, dado que es de tipo electroquimico.

El procedimiento para preparar los sensores constd de los
siguientes pasos:
1) Se prepar6 una mascara con cinta adhesiva para definir el area que
cubriria la pelicula.
2) Se esparci6 la pasta con una espatula teniendo cuidado de
esparcirla uniformemente.
3) Se retir6 la cinta adhesiva del sustrato.
4) Se llevé el sustrato con la pelicula a un horno donde se aplicé un
tratamiento térmico a 800 °C por 8 h, con una velocidad de
calentamiento de 2 °C/min.
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Electrodos de oro

Substrato de AlLLO, El-cbd:
calentador

Pelicuda Gruesa

Figura 1. Sustrato de alimina. (a) Cara superior, la cual contiene la pelicula gruesa sobre
los electrodos de oro. (b) Cara inferior en que se ubica al calentador de Pt

Construccion de las partes que constituyen la nariz
electronica

Arreglo de sensores

Consiste en un arreglo de cuatro sensores (Tabla 1), todos ellos
basados en SnO, con diferentes contenidos de Pd (0 y 5%). En el
caso de los sensores comerciales, estos se eligieron por tener
sensibilidades diferentes: uno al etanol (MQ-3) y el otro al gas
licuado de petréleo GLP (MQ-2). Este Gltimo se eligid porque se
buscé que la nariz no fuera especifica a una sola especie quimica
(sensores de gases ideales) sino que respondiera a una amplia gama
de olores, constituyéndose en un sistema de reconocimiento del
patrén apropiado. De modo que la informacidn de reconocimiento de
la calidad del olor est4 asegurada por todo el patrén de respuestas a
través de la matriz de sensores en lugar de la respuesta de un solo
sensor en particular (24).

Tabla 1. Sensores usados para conformar la nariz electronica

Sensor | Material Lugar de elaboracion
g1 | Pd-SnO; (5% | Laboratorio de investigacion
p/pdePd) |en Fisico-quimica de la PUCP
Sn0, (0% p/p | Laboratorio de investigacion
S2 de Pd) en Fisico-quimica de la PUCP
MQ-2 SnO, Zhengzhou Winsen
sensibilidad al | Electronics Technology Co.,
GLP Ltd
SnO, Zhengzhou Winsen
MQ-3 | Sensibilidad | Electronics Technology Co.,
al etanol Ltd

Los sensores fueron ubicados en forma circular respecto a las tomas
de entrada y de salida de la camara de gas, como se muestra en la
Figura 2. El volumen de la camara era de 788 cm® y poseia una tapa
hermética de rosca, la cual se retiraba para instalar los sensores y
permanecia puesta durante las mediciones.

Para los sensores preparados en el laboratorio, se alimentd el
calentador con un voltaje VH = 6 V que permite que la pelicula esté
a la temperatura de trabajo. Se conectaron los electrodos sobre los
que se depositd la pelicula de SnO, al circuito de carga tal como se
muestra en la Figura 3.
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Figura 2. a. Esquema de la distribucion geométrica del arreglo de sensores de gas de la
nariz electronica b. Ima?en de la camara de gas mostrando los sensores c. Esquema donde
se indica el ingreso y salida del gas respecto al arreglo de sensores

Salida de Sefial >
|

Figura 3. Circuito de carga para los sensores preparados en el laboratorio

La corriente consumida por todos los sensores fue de 0,9 A. La
salida de la sefial de cada sensor fue conectada a las entradas
analdgicas de la tarjeta de adquisicion (National Instruments (USB
6213)), para obtener las sefiales a través del sistema de adquisicion
de datos (software Labview™).

Sistema hidraulico

Esta conformado por tres valvulas de paso de dos vias (V1, V2, V3)
con un solenoide de 24 V y una mini-bomba de vacio (B1) de 24 V.
Las valvulas V1 'y V2 se conectan a la camara y la véalvula V3 a la
bomba B1 como se muestra en la Figura 4.

Rev. Colomb. Quim. 2016, 45 (2), 12-18.
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Figura 4. Esquema del sistema hidraulico

Los terminales de cada valvula y los de la bomba se conectan a la
salida digital de la tarjeta de adquisicion a través de un circuito de
potencia, a fin de poder abrir y cerrar las valvulas y activar la bomba
usando un sistema para la adquisicion y control de datos.

Sistema de adquisicion y control de datos
La parte principal de este sistema es la tarjeta de adquisicion de datos
marca National Instruments (USB 6213), la cual posee un conversor
analdgico digital (ADC) con wuna resolucion de 16 bits.
Adicionalmente, se desarrollaron circuitos de potencia para poder
controlar las valvulas de paso y la bomba de vacio. La salida digital
de la tarjeta se conectd a la entrada del sistema de potencia, de
manera que a través del software se podia controlar la apertura o
cierre de las valvulas por las cuales pasaba la muestra en fase gas y
el gas de referencia (aire); también se podia controlar el tiempo de
encendido y apagado de la bomba.

El programa de adquisicion y control de datos fue desarrollado
en el lenguaje de programacién LabVIEW 2010. El panel de control
del programa desarrollado se muestra en la Figura 5.

Figura 5. Panel de control de los cuatro sensores

Rev. Colomb. Quim. 2016, 45 (2), 12-18.

En el panel de control se configuraron los siguientes pardmetros:
Tiempo inicial de referencia, Tiempo de llenado, Tiempo de andlisis
de la muestra. Tiempo final de referencia, Archivo de datos, Disefio
de experimentos, Midiendo, Muestra siguiente, Interruptor
(Boolean).

Procedimiento de calibracién y medicion

Antes de iniciar la medicion de las muestras, se realizd un
procedimiento de calibracion para determinar los tiempos 6ptimos
requeridos en el programa.

Procedimiento de calibracion

Se seleccion6 un volumen de muestra entre 20 y 40 mL que fue
depositado en una trampa liquida a temperatura ambiente. Luego se
conecto la trampa liquida a la entrada de la valvula V1; la valvula V2
siempre se mantuvo conectada a una entrada de aire.

Se determinaron para los cuatro sensores a la vez, el Tiempo inicial
de referencia, Tiempo de llenado, Tiempo de analisis de la muestra y
Tiempo final de referencia, en ese orden.

Procedimiento de medicién

La forma de medicién implica exponer al arreglo de sensores a los
vapores de las muestras. Este arreglo de sensores se puso dentro de
la cdmara de gas, la cual posee una entrada y una salida. Previo a la
medicion, se dejo pasar un flujo de aire a través del sistema y el
valor que se obtuvo en los sensores defini6 el valor base de la sefial.
Luego, con la bomba, se extrajo el aire saturado con el vapor de la
muestra durante el Tiempo de llenado. En este instante la sefial de los
sensores incrementd su valor. Posteriormente, se cerrd la entrada y la
salida de la camara, y se midi6 la sefial de los sensores durante el
tiempo de muestra. Posteriormente se abrieron las valvulas de
entrada y la salida y se introdujo un flujo de aire por un determinado
tiempo, o Tiempo final de referencia, con el objetivo de purgar la
céamara. La sefial que se obtiene se muestra en la Figura 6.

Tiempo de

muestra

Tiempo de
llenado

Tiempo inicial

. Tiempo final de referencia
de referencia

Figura 6. Esquema de los tiempos requeridos para el sensado

Se registran mediciones de vapor de alcohol en un determinado
tiempo t en funcion del cambio de la resistividad del sensor. Estas
mediciones se representaron por medio de vectores, denominados
rks, que se definen de la siguiente manera: r = (m1, m2,...., mt).
Estos vectores muestran las mediciones correspondientes al sensor s
(se emplearon cuatro sensores) en el ensayo k (se realizaron 5
ensayos).
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Luego, se construye la matriz My, = [[W;]:,| . due corresponde a
las mediciones realizadas en el k-ésimo ensayo durante el tiempo t y
con los cuatro sensores. De este modo, cada entrada indica la
medicion registrada por el j-ésimo sensor en el tiempo i (con i < t).
Las variables que se usaron en el reconocimiento de patrones por el
PCA son las mediciones obtenidas por el sensor j en el tiempo i.
Finalmente, se utilizd el PCA para clasificar de forma analitica los
alcoholes.

Sofware para el tratamiento de datos

Se desarrollé un software en Matlab para conformar la matriz de
objetos y variables necesarias para el analisis PCA. Se usaron los
programas Scirius®, Matllab® y Origin® para evaluar los resultados.

Resultados y discusion

Evaluacion de la nariz electronica

Sistema Dindmico versus Estatico

Usando el sistema de deteccion dindmico, y siguiendo el
procedimiento descrito anteriormente, se obtuvo el PCA que se
muestra en la Figura 7. Alli se observa que para una misma muestra,
en donde mij representa a las mediciones del j-ésimo ensayo para la
muestra i, de todas las mediciones (m12, m13, ml4) dos
correlaciones son positivas y una es negativa. En cambio en la
Figura 8, donde se muestra el PCA de un sistema estatico para una
misma muestra, o todas las mediciones son positivas, o todas son
negativas, o todas estan alrededor del cero.

20

1.5

1.0

054

0.0+

-0.54

Comp. 2 (23.32 %)

-1.04 B

154 mi13 4

Comp. 1 (52.60 %)

Figura 7. PCA de tres muestras con contenido alcohdlico haciendo uso del sistema
dindmico

Comp. 2 (13.1%)

-2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 05 10 15 2.0
Comp. 1 (72.9%)

Figura 8. PCA de tres muestras con contenido alcohdlico haciendo uso del sistema
estatico
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Esto permitié concluir que el mejor sistema era el estatico, por
diferenciar mejor las muestras y presentar una varianza de mayor
magnitud. Por esta razon, todas las pruebas siguientes se realizaron
con dicho sistema. En estudios anteriores también se ha llegado a
esta conclusion (25), en donde se demuestra que con el sistema
estatico se logran distinguir componentes organicos volatiles que se
encuentran en menores concentraciones (del rango de ppm).

Por lo anterior, se puede observar claramente que los alcoholes
se diferencian mejor en un sistema estatico. La varianza total para un
sistema estatico fue mayor, alcanzando el 86 %, mientras que con el
sistema dindmico se alcanzo el 75,92% de la varianza. Este resultado
es coherente, porque en un sistema estatico se tiene una
concentracidn fija de alcohol, lo que permite tener una respuesta mas
uniforme del sensor.

Deteccion de alcoholes

Se procedi6é a comparar la sensibilidad de los cuatro sensores a la
deteccion de los cuatro alcoholes a una concentracion del 100%
logrando obtener el siguiente orden: metanol > etanol >n-butanol >
1-octanol.

Utilizando los resultados obtenidos con este ultimo arreglo de
sensores, se realizé un PCA a las medidas de deteccion de los
alcoholes puros para poder establecer una diferenciacion en los
alcoholes. Para ello se consideraron la Componente 1 (73,2 %), la
Componente 2 (12,8 %) y la Componente 3 (8,2 %).

Los alcoholes estudiados tienen una estructura similar, se
diferencian en el tamafio de la cadena. Sin embargo, esta
particularidad hace que algunos difundan mas rapido que los otros
hasta la superficie del 6xido semiconductor, por lo que con un
analisis multivariado de datos se les puede diferenciar. Se escogio6
para el andlisis del PCA la Primera y Tercera componente, dado que
ambas sumaban la mayor varianza total para un PCA bidimensional.

En la Figura 9 se han agrupado los valores obtenidos para cada
alcohol, obteniéndose un arrastre vertical para el etanol y n-butanol y
una dispersion diagonal para el metanol y el octanol. Otra
caracteristica de esta distribucion de los alcoholes es que en el PCA
aparecen en el orden de longitud de la cadena del alcohol. El de
cadena mas corta (metanol) aparece a la derecha y el de cadena mas
larga (1-octanol), a la izquierda. La varianza total fue de 81,4%. Esto
significa que hay una buena diferenciacion de los alcoholes y que el
orden de deteccion de los alcoholes se da de derecha a izquierda.
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Figura 9. PCA de los alcoholes puros

Comp. 1 (73.2%)
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Usando el programa Scirius® se establecio que las correlaciones
para el metanol y el etanol son positivas, por lo que se puede
interpretar que la deteccion o sensibilidad es alta para estas
moléculas, identificando que una correlacion positiva se reconoce
por una sefial eléctrica que presenta un voltaje mas elevado. En
cambio, para el n-butanol y el 1-octanol, son correlaciones negativas,
Esto indicaria que la sensibilidad disminuye o la deteccion empeora
con estos alcoholes.

Ademaés de la deteccion y clasificacidn de alcoholes, se realiza-
ron pruebas de deteccion de los alcoholes a diferentes
concentraciones a una temperatura de 200 °C (la temperatura fue
seleccionada en estudios anteriores) (26). Se obtuvieron curvas que
permitieron observar el aumento de voltaje medido, al incrementarse
la concentracion del alcohol hasta cierto punto. EI comportamiento
de los alcoholes a concentraciones elevadas era practicamente el
mismo, por lo que en la curva se evidencio una meseta. No se logro
superar la sensibilidad de los sensores comerciales con los sensores
preparados en el laboratorio. Sin embargo, los sensores comerciales
tendian a saturarse y a tener un limite en la deteccién, mientras que
los fabricados en el laboratorio seguian aumentando su deteccion a
altas concentraciones (por ejemplo, concentraciones mayores a 500
ppm).

Se determind otro resultado importante diluyendo las muestras
para ver si la nariz detectaba mejor y no se saturaba como las narices
electronicas comunes. Se encontré que la nariz preparada en el
laboratorio no requeria preparacién de las muestras, es decir, no era
necesario diluir antes de medir para obtener mejores resultados. Por
tanto, se considera que esta nariz podria ser aplicada a procesos
industriales, durante o después de la produccion, sin necesidad de
hacer modificaciones en las muestras.

En la Figura 10, para el etanol por ejemplo, se puede observar
una interaccion relativamente fuerte entre especie adsorbida-sensor a
bajas concentraciones. La interaccion quimica se produce cuando las
moléculas a adsorberse (alcoholes) reaccionan con las especies
oxigenadas presentes. Esto libera electrones hacia la superficie,
disminuyendo la resistencia del sensor (La barrera de Schottky) y
aumentando la sensibilidad del mismo (1).
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Figura 10. Curvas de deteccion de etanol a aproximadamente 200 °C (Temperatura del
calentador)
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También se observa en la Figura 10 que el sensor preparado en
el laboratorio con agente dopante (paladio) muestra una sensibilidad
mas elevada al etanol que el sensor sin dopar. Entonces, se puede
notar una mejora en la deteccion de los alcoholes cuando se
incorpora al 6xido de estafio una cantidad de metal noble. Este metal
noble aumenta el nimero de sitios activos y disminuye la energia de
activacion del proceso de adsorcién de los alcoholes debido a su
caracter de catalizador (1).

Conclusiones

Los sensores de gas preparados en el laboratorio, basados en 6xidos
de estafio, uno sin dopar y el otro dopado con paladio al 5 % p/p,
presentaron una buena deteccion en contacto con alcoholes lineales
en el siguiente orden: metanol > etanol > n-butanol > 1-octanol. La
variacion de voltaje (la sefial medida) se incrementa con el aumento
en la concentracion del vapor de alcohol. Ademas, estos sensores
preparados en el laboratorio no tienden a saturarse a altas
concentraciones de alcohol por lo que no se requiere la dilucion de
las muestras para realizar las mediciones.

Por otro lado, se construy6 una nariz electrénica sin controlado-
res masicos de flujo y de solo cuatro sensores, capaz de detectar y
diferenciar alcoholes lineales. Se encontré que el sistema de medida
mas apropiado para dicha nariz fue el estatico. Esta nariz podria
emplearse para diferentes fines como el monitoreo de alcohol en
aliento o el contenido de alcohol en licores.
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