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Implementación y
evaluación de una
nariz electrónica para
la detección de
alcoholes lineales

Implementation and
evaluation of an
electronic nose for the
alcohols detection

Implementação e
avaliação de um nariz
eletrônico para detectar
álcoois lineares

Resumen Abstract Resumo

jn electronic nose for the detection of
alcohols@ easy to use and inexpensive as
compared to traditional electronic noses@ was
developedb This nose is based on four SnO6

gas sensors 8two commercial and two homeR
made3@ an irregular pneumatic system@
hardware and a software for data acquisition
and a software for pattern recognitionb The
nose behavior and the working conditions
with vapor samples of alcohols 8methanol@
ethanol@ nRbutanol and yRoctanol3 were
evaluatedb jlcohols could be detected with the
array of prepared sensors and could be also
differentiated from each other by using
principal component analysis 8Pôj3b The
detection order for linear alcohols followed
the orderq methanol 7 ethanol 7 nRbutanol 7 yR
octanolb ñt was also found that by using Pôj
and performing a standardization of data in
software pattern recognition so@ the total
variance of such information increases from
OwD up to (xDb This result confirms that a
simple and inexpensive nose can rank well the
tested samplesb

Se desarrolló una nariz electrónica que
permite la detección de alcoholes de manera
sencilla y económica en comparación con las
narices electrónicas tradicionalesb ãstá basada
en cuatro sensores de gas de SnO6 8dos
comerciales y dos fabricados en el
laboratorio3@ un sistema neumático irregular@
un hardware y software para adquisición de
datos y un software de reconocimiento de
patronesb Se evaluó el comportamiento de la
nariz y las condiciones de trabajo con
muestras de vapor de alcoholes 8metanol@
etanol@ nRbutanol y yR6 octanol3 y se
determinó que los alcoholes se pueden
detectar con el arreglo de sensores preparado
y pueden diferenciarse entre sí haciendo uso
del análisis estadístico de componentes
principales 8Pôj3b ãl orden de detección
encontrado para los alcoholes lineales fue el
siguienteq metanol 7 etanol 7 nRbutanol 7 yR
octanolb Se encontró también que haciendo
uso del análisis de componentes principales
8Pôj3 y realizando una normalización de los
datos en el software de reconocimiento de
patrones@ la varianza total de las muestras
también aumenta del OwD al (xDb ãsto
demuestra que una nariz simple y económica
puede clasificar bien las muestras evaluadasb

õoi feito um nariz eletrônico que permitiu a
detecção de álcoois de jeito simplis e
económico em comparacao com os narices
electrónicos tradicionaisb ãstá baseado em
quatro sensores de gás SnO6 8dois comerciais
e dois feitos no laboratório3@ um sistema
pneumático irregular@ hardware e software
para aquisição de dados e software de
reconhecimento de padrõesb õoi avaliado o
comportamento do nariz e as condições de
trabalho com amostras de vapor de álcoois
8metanol@ etanol@ nRbutanol e yRoctanol3
determinouRse que os álcoois podem ser
detectados com o arranjo de sensores
preparado e pode diferenciarRse entre sim
usando análise de componentes principais
8Pôj3b j ordem de detecção para os álcoois
lineares encontrados foi os seguinteq metanol7
etanol7 nRbutanol7 yRoctanolb VerificouRse
que@ usando análise de componentes
principais 8Pôj3 e a execução de uma
normalização dos dados no software de
reconhecimento de padrões@ a variância das
amostras também aumenta de OwD para (xDb
ãsto demostra que um nariz simples e barato
pode classificar bem as amostras avaliadasb
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Implementación y evaluación de una nariz electrónica para la detección de alcoholes lineales

Introducción

Los sensores de gas basados en óxidos semiconductores son
dispositivos que presentan un cambio en la resistencia cuando son
expuestos a ciertos gasesj principalmente los denominados
compuestos orgánicos volátiles MVOCsñ1 En estosj la conductividad
cambia de acuerdo a los cambios de concentraciónj debido a la
adsorción9desorción de oxígeno y la reacción entre el oxígeno
superficial y los gases1 Hoy en díaj los sensores de gas son muy
requeridos debido a su aplicación en diversas áreas como el
monitoreo ambientalj la seguridad pública y domésticaj entre otras1
Sin embargoj para la aplicación de estos sensoresj es necesario
encontrar alternativas cada vez más económicasj confiables y que no
consuman tanta energía M1ñ1

Entre estos óxidos metálicos semiconductores MMOSñ M2-4ñj se
encuentra el óxido de estaño1 En los últimos añosj los estudios en
sensores han mostrado que existen factores que influencian las
propiedades sensoras de los óxidos metálicos4 el tamaño de grano de
las partículas M5, 6ñj la microestructura del material sensor y la
modificación química de la superficie de las partículasj por ejemploj
adicionando metales nobles como el paladio o el platino M7-13ñ1
Los metales nobles Mentre ellos el paladioj utilizado en este estudioñ
contribuyen en dos formas4 creando sitios para la adsorción
molecular del gas y disminuyendo la energía de activación para la
reacción de sensado1 En el estudio de sensado de muestras gaseosasj
estas son detectadas por un cambio en la resistencia eléctrica del
óxido semiconductor1 Esta resistencia varía debido a las reacciones
que se llevan a cabo en la superficie del sensor con las especies de
oxígeno quimioadsorbidas M14ñ1

Ahora bienj una de las aplicaciones de los sensores de gas es la
construcción de narices electrónicas1 Estas son una simulación del
aparato olfativo del ser humano y son dispositivos no destructivos
que entregan como resultado de medición una huella digital de los
datos detectados M15ñ1

Estos dispositivos empezaron a desarrollarse desde 07°8 M2, 3ñ
y hasta la actualidad han contribuido a analizar y diferenciar una
variedad de muestras en distintos campos de la ciencia M16ñ1 Hasta la
fecha se han realizado trabajos de este tipo especialmente en Europa
M2, 14ñj aunque también se conocen investigaciones en América
Latinaj por ejemplo en Perú M17ñ1

Las narices electrónicas se emplean en el monitoreo del etanolj
por ejemploj en el control de procesos de fermentaciónj en el control
ambientalj en alarmas de escape de gasesj en la detección de alcohol
en alientoj etc1 M18ñ1 Sin embargoj usar estas narices electrónicas
supone cantidades considerables de sensores para diferenciar las
muestrasj además de emplear controladores másicos de flujo1 La
presente investigación tuvo como objetivo probar mediante
mediciones repetidas en sistemas dinámico y estáticoj haciendo uso
del Análisis de Componentes Principales MPCAñ que una nariz
electrónica simple Mcon solo cuatro sensores y sin controladores
másicos de flujoñ puede distinguir muestras diferentes de
compuestos volátiles1
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Materiales y métodos

Con el objetivo de construir una nariz electrónica sin controladores
másicos de flujoj se procedió a comparar dos sistemas de medición4
estático y dinámico1 El método dinámico consiste en registrar las
mediciones desde que se empieza a hacer fluir el vapor de la
muestra1 Por otro ladoj para el sistema estático primero se almacena
la muestra en una cámara de gasj donde se satura y después se
empieza a medir1 De este modoj empleando el método estáticoj se
espera que la clasificación de las muestras se incremente
significativamente1

Para estudiar la cantidad de datos obtenida se empleó la técnica
de análisis multivariado y análisis de componentes principales
MPCAñj con la finalidad de reducir la dimensionalidad de los datos y
obtener una representación gráfica del proceso experimental M19ñ1

Sistema dinámico y sistema estático

Preparación del SnO2 dopado con Pd

Los óxidos de estaño se prepararon usando el método de
impregnación húmeda que consiste en mezclar P g de SnOP en polvo
con 088 mL de una disolución acuosa de PdClP MSigma Aldrichñ a
una concentración previamente fijada de Pd y HCl MP8ñ1 La mezcla
se agitó durante 0D min a 28 °C hasta alcanzar el equilibrio térmico y
obtener una suspensión sólida1 Posteriormentej se adicionaron P8 mL
de una solución de SnClP Mempleando 8j2372 gñ a la misma
temperatura y en agitación constante por D8 min1 La mezcla se filtró
y el sólido resultante se lavój primero con una solución ácida MHCl
8j88D Mñj y luego con abundante agua1 El secado se realizó a °8 °C
durante P- h y la calcinación a -88 °C durante 0 h1 Al final se obtuvo
PdASnOP en polvo al Dé p/p1

Preparación de los sensores

Se combinó PdASnOP en polvo M8j08 gñ con terpineol M2P μLñ y etil
celulosa M8j8P gñ para formar una pasta1 Luegoj usando el método de
impresión llamado screen printing M21-23ñj se preparó una película
gruesa de PdASnOP sobre un sustrato de alúmina en el que
previamente se colocaron electrodos de oro y un calentador de Pt
MFigura 0ñ1 Los electrodos de oro fueron donados por la Universidad
de Oulu de Finlandia y se utilizaron para el debido funcionamiento
del sensorj dado que es de tipo electroquímico1

El procedimiento para preparar los sensores constó de los
siguientes pasos4
0ñ Se preparó una máscara con cinta adhesiva para definir el área que
cubriría la película1
Pñ Se esparció la pasta con una espátula teniendo cuidado de
esparcirla uniformemente1
2ñ Se retiró la cinta adhesiva del sustrato1
-ñ Se llevó el sustrato con la película a un horno donde se aplicó un
tratamiento térmico a °88 °C por ° hj con una velocidad de
calentamiento de P °C9min1
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Construcción de las partes que constituyen la nariz
electrónica

Arreglo de sensores
Bonsiste en un arreglo de cuatro sensores óTabla áGq todos ellos
basados en SnOv con diferentes contenidos de Pd óD y ZMGí 4n el
caso de los sensores comercialesq estos se eligieron por tener
sensibilidades diferentesV uno al etanol óMQzFG y el otro al gas
licuado de petróleo GLP óMQzvGí 4ste último se eligió porque se
buscó que la nariz no fuera específica a una sola especie química
ósensores de gases idealesG sino que respondiera a una amplia gama
de oloresq constituyéndose en un sistema de reconocimiento del
patrón apropiadoí we modo que la información de reconocimiento de
la calidad del olor está asegurada por todo el patrón de respuestas a
través de la matriz de sensores en lugar de la respuesta de un solo
sensor en particular ó24Gí

Sensor Material Lugar de elaboración

Tabla 1. Sensores usados para conformar la nariz electrónica

PdzSnOv óZM
p/p de PdG

SnOv óDM p/p
de PdG

SnOv
sensibilidad al

GLP

SnOv
Sensibilidad

al etanol

Laboratorio de investigación
en Fisicozquímica de la PUBP

Laboratorio de investigación
en Fisicozquímica de la PUBP

Zhengzhou Winsen
4lectronics Technology Boíq

Ltd

Zhengzhou Winsen
4lectronics Technology Boíq

Ltd

S1

S2

MQ-2

MQ-3

Los sensores fueron ubicados en forma circular respecto a las tomas
de entrada y de salida de la cámara de gasq como se muestra en la
Figura ví 4l volumen de la cámara era de W77 cmF y poseía una tapa
hermética de roscaq la cual se retiraba para instalar los sensores y
permanecía puesta durante las medicionesí

Para los sensores preparados en el laboratorioq se alimentó el
calentador con un voltaje VH 6 h V que permite que la película esté
a la temperatura de trabajoí Se conectaron los electrodos sobre los
que se depositó la película de SnOv al circuito de carga tal como se
muestra en la Figura Fí

Salida de gasIngreso de gas

Bámara de gas

Sensores de gas

Sensor de gas

4ntrada de gas

Salida de gas

S1

S2

MQ2 MQ3

a bba

c

La corriente consumida por todos los sensores fue de Dqj Ní La
salida de la señal de cada sensor fue conectada a las entradas
analógicas de la tarjeta de adquisición óNational Instruments óUSI
hváFGGq para obtener las señales a través del sistema de adquisición
de datos ósoftware LabviewTMGí

Sistema hidráulico
4stá conformado por tres válvulas de paso de dos vías óVáq Vvq VFG
con un solenoide de vU V y una minizbomba de vacío óIáG de vU Ví
Las válvulas Vá y Vv se conectan a la cámara y la válvula VF a la
bomba Iá como se muestra en la Figura Uí

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

Figura 2. a. Esquema de la distribución geométrica del arreglo de sensores de gas de la
nariz electrónica b. Imagen de la cámara de gas mostrando los sensores c. Esquema donde
se indica el ingreso y salida del gas respecto al arreglo de sensores

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

6V GND

Salida de Señal

R
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Antes de iniciar la medición de las muestrasj se realizó un
procedimiento de calibración para determinar los tiempos óptimos
requeridos en el programañ

Procedimiento de calibración
Se seleccionó un volumen de muestra entre I6 y B6 mL que fue
depositado en una trampa líquida a temperatura ambienteñ Luego se
conectó la trampa líquida a la entrada de la válvula VN: la válvula VI
siempre se mantuvo conectada a una entrada de aireñ
Se determinaron para los cuatro sensores a la vezj el Tiempo inicial
de referenciaj Tiempo de llenadoj Tiempo de análisis de la muestra y
Tiempo final de referenciaj en ese ordenñ

Procedimiento de medición
La forma de medición implica exponer al arreglo de sensores a los
vapores de las muestrasñ Este arreglo de sensores se puso dentro de
la cámara de gasj la cual posee una entrada y una salidañ Previo a la
mediciónj se dejó pasar un flujo de aire a través del sistema y el
valor que se obtuvo en los sensores definió el valor base de la señalñ
Luegoj con la bombaj se extrajo el aire saturado con el vapor de la
muestra durante el Tiempo de llenadoñ En este instante la señal de los
sensores incrementó su valorñ Posteriormentej se cerró la entrada y la
salida de la cámaraj y se midió la señal de los sensores durante el
tiempo de muestrañ Posteriormente se abrieron las válvulas de
entrada y la salida y se introdujo un flujo de aire por un determinado
tiempoj o Tiempo final de referenciaj con el objetivo de purgar la
cámarañ La señal que se obtiene se muestra en la Figura Dñ

Procedimiento de calibración y medición

Los terminales de cada válvula y los de la bomba se conectan a la
salida digital de la tarjeta de adquisición a través de un circuito de
potenciaj a fin de poder abrir y cerrar las válvulas y activar la bomba
usando un sistema para la adquisición y control de datosñ

Sistema de adquisición y control de datos
La parte principal de este sistema es la tarjeta de adquisición de datos
marca National Instruments TUSB DINUxj la cual posee un conversor
analógico digital TADCx con una resolución de ND bitsñ
Adicionalmentej se desarrollaron circuitos de potencia para poder
controlar las válvulas de paso y la bomba de vacíoñ La salida digital
de la tarjeta se conectó a la entrada del sistema de potenciaj de
manera que a través del software se podía controlar la apertura o
cierre de las válvulas por las cuales pasaba la muestra en fase gas y
el gas de referencia Tairex: también se podía controlar el tiempo de
encendido y apagado de la bombañ

El programa de adquisición y control de datos fue desarrollado
en el lenguaje de programación LabVIEW I6N6ñ El panel de control
del programa desarrollado se muestra en la Figura 3ñ

En el panel de control se configuraron los siguientes parámetros5
Tiempo inicial de referenciaj Tiempo de llenadoj Tiempo de análisis
de la muestrañ Tiempo final de referenciaj Archivo de datosj Diseño
de experimentosj Midiendoj Muestra siguientej Interruptor
TBooleanxñ

Tiempo inicial

de referencia

Tiempo de

llenado

Tiempo de

muestra

Tiempo final de referencia

Se registran mediciones de vapor de alcohol en un determinado
tiempo t en función del cambio de la resistividad del sensorñ Estas
mediciones se representaron por medio de vectoresj denominados
rksj que se definen de la siguiente manera5 r M TmNj mIj…ñj mtxñ
Estos vectores muestran las mediciones correspondientes al sensor s
Tse emplearon cuatro sensoresx en el ensayo k Tse realizaron 3
ensayosxñ

Figura 4. Esquema del sistema hidráulico

Figura 5. Panel de control de los cuatro sensores

Figura 6. Esquema de los tiempos requeridos para el sensado
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Sofware para el tratamiento de datos

Se desarrolló un software en Matlab para conformar la matriz de
objetos y variables necesarias para el análisis PCAF Se usaron los
programas Scirius®D Matllab® y Origin® para evaluar los resultadosF

LuegoD se construye la matriz que corresponde a
las mediciones realizadas en el k<ésimo ensayo durante el tiempo t y
con los cuatro sensoresF De este modoD cada entrada indica la
medición registrada por el j<ésimo sensor en el tiempo i Lcon i > tqF
Las variables que se usaron en el reconocimiento de patrones por el
PCA son las mediciones obtenidas por el sensor j en el tiempo iF
FinalmenteD se utilizó el PCA para clasificar de forma analítica los
alcoholesF

Resultados y discusión

Evaluación de la nariz electrónica

Sistema Dinámico versus Estático
Usando el sistema de detección dinámicoD y siguiendo el
procedimiento descrito anteriormenteD se obtuvo el PCA que se
muestra en la Figura %F Allí se observa que para una misma muestraD
en donde mij representa a las mediciones del j<ésimo ensayo para la
muestra iD de todas las mediciones LmU7D mU3D mU4q dos
correlaciones son positivas y una es negativaF En cambio en la
Figura 5D donde se muestra el PCA de un sistema estático para una
misma muestraD o todas las mediciones son positivasD o todas son
negativasD o todas están alrededor del ceroF
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Esto permitió concluir que el mejor sistema era el estáticoD por
diferenciar mejor las muestras y presentar una varianza de mayor
magnitudF Por esta razónD todas las pruebas siguientes se realizaron
con dicho sistemaF En estudios anteriores también se ha llegado a
esta conclusión L25qD en donde se demuestra que con el sistema
estático se logran distinguir componentes orgánicos volátiles que se
encuentran en menores concentraciones Ldel rango de ppmqF

Por lo anteriorD se puede observar claramente que los alcoholes
se diferencian mejor en un sistema estáticoF La varianza total para un
sistema estático fue mayorD alcanzando el 56 gD mientras que con el
sistema dinámico se alcanzó el %ED97g de la varianzaF Este resultado
es coherenteD porque en un sistema estático se tiene una
concentración fija de alcoholD lo que permite tener una respuesta más
uniforme del sensorF

Detección de alcoholes
Se procedió a comparar la sensibilidad de los cuatro sensores a la
detección de los cuatro alcoholes a una concentración del Uhhg
logrando obtener el siguiente orden0 metanol ñ etanol ñn<butanol ñ
U<octanolF

Utilizando los resultados obtenidos con este último arreglo de
sensoresD se realizó un PCA a las medidas de detección de los
alcoholes puros para poder establecer una diferenciación en los
alcoholesF Para ello se consideraron la Componente U L%3D7 gqD la
Componente 7 LU7D5 gq y la Componente 3 L5D7 gqF

Los alcoholes estudiados tienen una estructura similarD se
diferencian en el tamaño de la cadenaF Sin embargoD esta
particularidad hace que algunos difundan más rápido que los otros
hasta la superficie del óxido semiconductorD por lo que con un
análisis multivariado de datos se les puede diferenciarF Se escogió
para el análisis del PCA la Primera y Tercera componenteD dado que
ambas sumaban la mayor varianza total para un PCA bidimensionalF

En la Figura 9 se han agrupado los valores obtenidos para cada
alcoholD obteniéndose un arrastre vertical para el etanol y n<butanol y
una dispersión diagonal para el metanol y el octanolF Otra
característica de esta distribución de los alcoholes es que en el PCA
aparecen en el orden de longitud de la cadena del alcoholF El de
cadena más corta Lmetanolq aparece a la derecha y el de cadena más
larga LU<octanolqD a la izquierdaF La varianza total fue de 5UD4gF Esto
significa que hay una buena diferenciación de los alcoholes y que el
orden de detección de los alcoholes se da de derecha a izquierdaF
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Figura 7. PCA de tres muestras con contenido alcohólico haciendo uso del sistema
dinámico

Figura 8. PCA de tres muestras con contenido alcohólico haciendo uso del sistema
estático

Figura 9. PCA de los alcoholes puros
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Usando el programa Scirius® se estableció que las correlaciones
para el metanol y el etanol son positivasC por lo que se puede
interpretar que la detección o sensibilidad es alta para estas
moléculasC identificando que una correlación positiva se reconoce
por una señal eléctrica que presenta un voltaje más elevado5 Hn
cambioC para el nNbutanol y el LNoctanolC son correlaciones negativasC
Hsto indicaría que la sensibilidad disminuye o la detección empeora
con estos alcoholes5

Ddemás de la detección y clasificación de alcoholesC se realizaN
ron pruebas de detección de los alcoholes a diferentes
concentraciones a una temperatura de xFF °R Ala temperatura fue
seleccionada en estudios anterioresz A26z5 Se obtuvieron curvas que
permitieron observar el aumento de voltaje medidoC al incrementarse
la concentración del alcohol hasta cierto punto5 Hl comportamiento
de los alcoholes a concentraciones elevadas era prácticamente el
mismoC por lo que en la curva se evidenció una meseta5 Xo se logró
superar la sensibilidad de los sensores comerciales con los sensores
preparados en el laboratorio5 Sin embargoC los sensores comerciales
tendían a saturarse y a tener un límite en la detecciónC mientras que
los fabricados en el laboratorio seguían aumentando su detección a
altas concentraciones Apor ejemploC concentraciones mayores a úFF
ppmz5

Se determinó otro resultado importante diluyendo las muestras
para ver si la nariz detectaba mejor y no se saturaba como las narices
electrónicas comunes5 Se encontró que la nariz preparada en el
laboratorio no requería preparación de las muestrasC es decirC no era
necesario diluir antes de medir para obtener mejores resultados5 Por
tantoC se considera que esta nariz podría ser aplicada a procesos
industrialesC durante o después de la producciónC sin necesidad de
hacer modificaciones en las muestras5

Hn la 4igura LFC para el etanol por ejemploC se puede observar
una interacción relativamente fuerte entre especie adsorbidaNsensor a
bajas concentraciones5 Ga interacción química se produce cuando las
moléculas a adsorberse Aalcoholesz reaccionan con las especies
oxigenadas presentes5 Hsto libera electrones hacia la superficieC
disminuyendo la resistencia del sensor AGa barrera de Schottkyz y
aumentando la sensibilidad del mismo A1z5

También se observa en la 4igura LF que el sensor preparado en
el laboratorio con agente dopante Apaladioz muestra una sensibilidad
más elevada al etanol que el sensor sin dopar5 HntoncesC se puede
notar una mejora en la detección de los alcoholes cuando se
incorpora al óxido de estaño una cantidad de metal noble5 Hste metal
noble aumenta el número de sitios activos y disminuye la energía de
activación del proceso de adsorción de los alcoholes debido a su
carácter de catalizador A1z5
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Conclusiones

Gos sensores de gas preparados en el laboratorioC basados en óxidos
de estañoC uno sin dopar y el otro dopado con paladio al ú E p/pC
presentaron una buena detección en contacto con alcoholes lineales
en el siguiente ordenO metanol M etanol M nNbutanol M LNoctanol5 Ga
variación de voltaje Ala señal medidaz se incrementa con el aumento
en la concentración del vapor de alcohol5 DdemásC estos sensores
preparados en el laboratorio no tienden a saturarse a altas
concentraciones de alcohol por lo que no se requiere la dilución de
las muestras para realizar las mediciones5

Por otro ladoC se construyó una nariz electrónica sin controladoN
res másicos de flujo y de solo cuatro sensoresC capaz de detectar y
diferenciar alcoholes lineales5 Se encontró que el sistema de medida
más apropiado para dicha nariz fue el estático5 Hsta nariz podría
emplearse para diferentes fines como el monitoreo de alcohol en
aliento o el contenido de alcohol en licores5
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