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CAPITULO 1



1.1 Introduccion

La agricultura es un amplio sector productivo en el departamento de Norte de
Santander, a la cual se le exige una estricta normatividad, que limita el contenido
de pesticidas en los alimentos, por esto se han venido desarrollando tecnologias
como la cromatografia de gases para el analisis cualitativo y cuantitativo de este
tipo de analitos, este método es eficaz en la separacion, identificacion y control de
estos compuestos, sin embargo esta técnica suele ser cara, de dificil puesta a punto,
mantenimiento y operacion compleja, por ende se plante6 un método de analisis
alternativo al tradicional, basado en sistema multisensorial. El proyecto “jovenes
investigadores” financiado por la gobernacién, operado por la Universidad de
Pamplona y supervisado por Colciencias, planteo como objetivo crear una
metodologia para la deteccion de pesticidas organofosforados en frutos tipo
exportacion, el fruto que se eligié fue el durazno por su alta produccion en el
municipio de Pamplona, al desarrollarlo y tener resultados satisfactorios, se
plante6 la clasificacion de la cantidad de pesticida anadida al fruto y
posteriormente la prediccion de esta cantidad exacta. Para esto se acoplaron

métodos de reconocimiento de patrones al sistema multisensorial.



1.2 Motivacion

El desarrollo del pais estd muy influenciado por la agricultura, dado que es la
principal fuente de ingresos para el area rural, debido a la gran diversidad de
climas se pueden cultivar infinidad de vegetales, frutas, tubérculos, la gran
variedad y el incremento significativo de estos productos agricolas se debe a la
implementacion de pesticidas los cuales eliminan las plagas de los mismos, pero su
uso indebido ha contaminado los alimentos, el medio ambiente y los productos

agricolas (Chawla, Kaushik, Shiva Swaraj, & Kumar, 2018).

Los pesticidas que se usan para el manejo de plagas son los organoclorados (POC's)
y organofosforados (POF's), el uso incorrecto en el cultivo de los alimentos al
implementarlos en exceso, que se usa para mejorar los rendimientos, causa efectos
negativos en la salud de las personas y en el medio ambiente (Mufnoz-Quezada et
al., 2016), lo que lleva a que se realicen estudios para un mejor uso de estos, como
en el arroz (Berg & Tam, 2018), en el café (Reis, Fernandes, Lopes, Gorri, & Alves,
2015), en las ciruelas (Alister et al., 2018), pero en Colombia el uso ain se lleva a
cabo de manera inadecuada y no se cumplen con las normas establecidas de
manera interna e internacionalmente, lo cual es un problema a la hora de llevar los

productos a competir con los mercados extranjeros.

En nuestro pais se trata de aprovechar esta diversidad en la agricultura, por su
clima y diferentes pisos térmicos en la mayoria del territorio, una familia de
productos son los caducifolios la cual la conforman manzanas, peras, ciruelas,
cerezas, nectarinas y duraznos, la cual muestra un aumento significativo en el
mercado mundial a través de los dltimos afios, en el cual los paises importan méas
fruta fresca (Miranda, Fischer, & Carranza, 2013), en el departamento de Norte de
Santander se produce durazno (Prunus persica) en una cantidad considerable, el
cual necesita una mezcla de pesticidas, debido a las plagas y enfermedades que

puede tener (Minas, Tanou, & Molassiotis, 2018).



Una de las técnicas mas usada para la deteccién y control de estos pesticidas, es la
cromatografia de gases (CG), dado que este es el método que se utiliza para
identificar y cuantificar compuestos organicos, se utiliza en investigacion y a su vez
en la industria alimenticia, en analisis médicos y ambientales de rutina, se utiliza
por su confiabilidad al cuantificar el analito de interés en la muestra, pero cuenta
con una serie de desventajas en las cuales se encuentran la generacion de residuos
contaminantes, un costo elevado del equipo y mantenimiento, por esto se estan
buscando técnicas alternativas que estén tengan mayor disponibilidad para la
mediana y pequena industria, para un mayor control y asi tener capacidad de

pelear en el mercado local e internacional (Plotka et al., 2013).

Teniendo en cuenta la necesidad de buscar técnicas alternativas que sirvan para
cuantificar la cantidad de pesticida en un fruto, que compitan con la CG, que sean
rapidos en la determinaciéon y cuantificacion de los plaguicidas, pero que sean
menos costosos, no contaminen el medioambiente y que sean mas asequibles para
los productores a mediana y pequena escala, se plantea un método que est4 en auge
en la actualidad y que cumple con los anteriores requisitos, son las narices
electronicas o sistemas olfativos multisensoriales, este método no es invasivo con la
muestra, por tanto no destruye el producto final, posee la capacidad analitica de
detectar en poco tiempo los compuestos volatiles que emite la muestra y no es
costoso comparandolo con el equipo de CG (Loutfi, Coradeschi, Mani, Shankar, &

Rayappan, 2015).

Comparado con otros métodos analiticos, las narices electronicas son muy
amigables con las muestras ya que son capaces de detectar los compuestos volatiles
que emiten y tener unas respuestas prometedoras de las muestras de interés, sin
llevar a cabo un pre tratamiento (Boeker, 2014), el cual es necesario para que sea
posible realizar el procedimiento con otros métodos analiticos , el cual sirve para
intensificar la senal del compuesto de interés, pero tiene puntos negativos como la
destruccion de la muestra y en la mayoria de los casos este pre tratamiento utiliza

quimicos contaminantes, que con un uso repetitivo crea un problema ambiental.



El gran desarrollo de las aplicaciones de tecnologias electronicas y de sensores
multiples en el analisis de alimentos ha desembocado en un interés considerable
en el desarrollo de técnicas alternativas con las cuales se puedan obtener resultados
en un analisis rapido de los alimentos. La nariz electronica posee una variedad de
sensores de gas, la cual se desarrolla principalmente para imitar el sistema olfativo
humano, proporcionando una deteccion rapida de la muestra. Este proceso de
deteccion ahorra tiempo comparado con los tradicionales, que generalmente tarde
de una a dos horas por muestra. Como tecnologias analiticas rapidas se encuentra
una gran gama de aplicaciones en la medicion de calidad de los alimentos, como las
frutas (Lihuan, Liu, Xiaohong, Guohua, & Zhidong, 2017; M. Xu, Wang, & Zhu,
2019).

Una de las principales virtudes de la nariz electronica es la capacidad de crear una
“huella digital”, esta es la representacion de la salida emitida por la matriz de
sensores, estos la forman captando los diferentes volatiles emitidos por la muestra,
dado que cada “huella dactilar” es caracteristica para cada muestra, se puede
extraer informacioén potencial, con un algoritmo correspondiente. Uno de estos
algoritmos sirven para clasificar o separar cualitativamente los diferentes datos,
uno de estos métodos es el anélisis de componentes (PCA) el cual es método de
reconocimiento de patrones no supervisado donde la matriz X se descompone en
un producto de otras dos matrices: puntajes (T) y cargas (Pt) (Bona, Marco, &

Valderrama, 2018; Qiu & Wang, 2017).

Los sistemas multisensoriales tienen una amplia aplicabilidad en el manejo de los
datos acoplados a métodos de reconocimiento de patrones, los cuales les permiten
clasificar y si es el caso llegar a cuantificar el pardmetro de interés dependiendo del
analisis, uno de estos métodos que se utilizan para predecir cuantitativamente son
bosque aleatorio (RF), maquina de soporte vectorial (SVM), maquina de
aprendizaje extremo (ELM) y regresion de minimos cuadrados parciales (PLSR).
Siendo estos dltimos un método que muestra aplicacion en gran variedad de

trabajos, este es un modelo de regresiéon multilineal para encontrar una relaciéon
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lineal entre las variables observables y las variables pronosticadas, y tiene cierta
conexion con el andlisis de componentes principales, la regresion lineal multiple y
el analisis de varianza (Bona et al., 2018; Qiu & Wang, 2017; Qiu, Wang, & Gao,
2015).

Todo esto se ve reflejado en los resultados de este libro, donde a través de la
implementacion de una nariz electronica se adquirieron los datos representativos
de los volatiles emitidos por el fruto (durazno), sin presencia de pesticida y luego
con las respectivas concentraciones anadidas, una herramienta que nos fue muy
util fue el acoplamiento de la nariz a un sistema de reconocimiento de patrones
PCA, el cual nos mostr6 que se puede diferenciar entre un fruto puro a uno con
presencia de pesticidas, este método nos permite entrenar una red neuronal, con
este se pudo llevar a cabo la clasificacion de las muestras, dependiendo su
concentracion, a su vez se utilizaron estos datos para la implementacién de un
método que nos permitiera la prediccion de la cantidad de pesticida presente en las

muestras, este fue el de minimos cuadrados parciales PLS).
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1.3 Objetivos

Basados en la busqueda de nuevos métodos analiticos, que sean capaces de
detectar la presencia de los pesticidas en lo frutos y que a su vez tengan capacidad
de predecir la cantidad del mismo y a su vez presentes ventajas comparadas con los
métodos tradicionales, como rapidez en el muestreo, bajo costo y facilidad en la
operabilidad se plante6 como objetivo principal cuantificar pesticida
organofosforado en el duraznero usando un sistema multisensorial, acoplado a un

analisis de reconocimiento de patrones e inteligencia artificial.

Con este trabajo se investigacion se desea probar que el sistema multisensorial es
capaz de detectar la presencia de un pesticida organofosforado, realizar una
clasificacion tanto cualitativamente como cuantitativamente, a través de métodos
de reconocimiento de patrones, para este fin el trabajo se subdivide en diferentes

etapas como se muestra a continuacion:

. Evaluar la respuesta de los sensores quimico resistivos ante la presencia de

voléatiles provenientes de la fruta objeto de estudio.

. Disefiar una metodologia para realizar la adquisicion de datos de diferentes

tipos de muestra con varias concentraciones de pesticidas.

. Implementar un anéalisis de reconocimiento de patrones y clasificacion

mediante técnicas inteligencia artificial.

. Evaluar la capacidad de respuesta del sistema multisensorial y la eficiencia

de las medidas
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1.4 Organizacion de la memoria

Este documento cuenta con 5 capitulos en el que se explica detalladamente la
manera en que se fueron desarrollando las actividades, secuencialmente, de tal
forma que se cumplieran cada uno de los objetivos. El primer capitulo nos muestra
la importancia de este trabajo, donde se manifiesta el interés por el cual se
desarroll6 el proyecto y el planteamiento de los objetivos del mismo. El segundo
capitulo nos da los conocimientos basicos para entender con fluidez el desarrollo
del trabajo y a su vez da los fundamentos para seguir sin inconvenientes el estado
del arte, que se basa en la cuantificacion utilizando las sefiales obtenidas través de

una nariz electronica.

En el tercer capitulo se describen detalladamente los procedimientos a seguir para
llevar a cabo la adquisiciéon de los datos de las diferentes muestras utilizando la
nariz electronica, sin presencia de pesticida y con un aumento gradual de la
concentracion, que luego se impregnaba al fruto. Estos procedimientos se
describen con profundidad, desde la preparacion de la muestra, con equipos
volumétricos adecuados, pasando por los pasos necesarios para llevar a cabo el
analisis a través del sistema multisensorial, con los tiempos caracteristicos en cada

etapa de muestreo y por tultimos la descripcion del proceso de adquisicién de datos.

En el cuarto capitulo se lleva a cabo el procesamiento de las senales adquiridas
anteriormente, donde se describen los métodos de reconocimiento de patrones
utilizados, para la clasificacion cualitativa de las muestras se realiz6 a través del
analisis de componentes principales (PCA), posteriormente se utilizan estos
resultados para entrenar un sistema de inteligencia artificial, en nuestro caso redes
neuronales, y por ultimo la explicacion del método minimos cuadrados parciales
(PLS), que se utilizdé para predecir la cantidad de pesticida presente en las

muestras.
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En el quinto capitulo se encuentran los resultados obtenidos con todos los métodos
descritos anteriormente, ademés cada uno de estos resultados lleva su respectivo
andlisis, se observd que todos los métodos tiene resultados positivos con respecto a
la determinaciéon de presencia de pesticida, agrupacién de las diferentes clases

planteadas y la cuantificacion de los pesticidas.

Para finalizar, el sexto capitulo muestra las conclusiones obtenidas, que se obtienen

en base a los analisis descritos en los capitulos previos.
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CAPITULO 2
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En este capitulo se encuentran los conceptos necesario para entender la
investigacion llevada a cabo, de tal manera que alguien pueda llevar una lectura
amena del documento si no tienen ningn conocimiento previo del mismo, adema
se pueden encontrar trabajos parecidos los cuales van a contextualizar porque se

lleva a cabo esta investigacion.

2.1 Marco tedrico

Siguiendo el objetivo del grupo de investigacion Sistemas multisensorial y
reconocimiento de patrones, el cual es estudiar y desarrollar diferentes estrategias
en la adquisicion y procesado de datos en tiempo real para ser aplicados a sistemas
multi-sensoriales y a otros sectores, se quiere desarrollar la metodologia para
solucionar una problemaética regional que en la cuantificacion de pesticidas en el
durazno, utilizando técnicas de reconocimiento de patrones basado en los datos
obtenidos de la nariz electréonica, tomando la iniciativa a partir de trabajos
realizados por el grupo, en los que se utiliza la nariz electronica (E-nose) con
diferentes proposito en los frutos como el tomate de arbol y en la fresa (Duran-
Acevedo, Gualdron-Guerrero, & Hernandez-Ordonez, 2014; Ortiz & Gualdron,

2016; Ortiz, Gualdron, & Duran, 2015, 2016).

2.1.1 Variedad agricola colombiana

Colombia es un pais muy rico en diversidad de productos agricolas gracias a que
presenta gran variedad de climas y pisos térmicos, los cual permite el cultivo de
todo tipo vegetales, frutas y tubérculos, el cual es una de las fuentes econémicas
mas grandes, pero aun con esta gran variedad no se transforman las materias
primas el productos de valor agregado, por ende la economia de los agricultores se
basa en la venta en mercados locales e internacionales, en estos tltimos se tienen

que cumplir unos requisitos para su respectiva comercializacion.
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En el departamento de Norte de Santander, no es la excepcidn, ya que su economia
depende del sector agricola en un gran porcentaje, siendo la mayoria de los cultivos
comercializados por agricultores a mediana o pequena escala, uno de los productos
agricolas de la region es el durazno que se produce en climas templados, dentro de
la llamada fruticultura de clima frio, pertenece a la familia de los frutos caducifolios
que a su vez se cultivan en mayor cantidad en el municipio de Boyaca(Miranda, D,
Fischer, G, & Carranza, 2013; Pinzén, Cruz Morillo, & Fischer, 2014), aunque una
gran cantidad de los duraznos se comercializan nacionalmente, incluso a veces solo
regionalmente y con poco control en la cantidad de pesticidas que se le agrega, lo
que hace que no cumpla con la reglamentacion de los paises de Europa y Norte
América.

El durazno (Prunus persica) (Figura 1) es una de las frutas mas favorables en el
mercado debido a su alto contenido de nutrientes y agradable sabor, sin embargo,
el uso indiscriminado de pesticidas para evitar el crecimiento de patégenos, que se
pierdan por alguna plaga, o el aumento de si vida atil después de la cosecha, se
puede ver reflejado en la salud de los consumidores como en la de los agricultores,
es necesario seguir unas cantidades minimas permitidas, las cuales se pueden
medir mediante métodos analiticos, los cuales son efectivos y precisos, son
costosos, su operacion es complicada y ademas son destructivos con el fruto. Por
ende, es importante desarrollar un método rapido, sensible y no destructivo para

monitorear estas cantidades de pesticidas.

Figura 1. Durazno (Prunus persica)

Imagen tomada de https://www.iperu.org/durazno-fruta-dulce (31/10/2019)
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2.1.2 Pesticidas

Se utiliza el termino pesticidas para referirse a los productos fitosanitarios, estos
tienen la aplicacion en los cultivos para mantenerlos sanos y protegerlos de
enfermedades y plagas. Los pesticidas contienen sustancias activas, que pueden ser
microorganismos o un producto quimico, basados es estos productos se pueden
agrupar en familias, las mas grandes incluyen los organoclorados,
organofosforados y los carbamatos. Los productos fitosanitarios se clasifican segin
el peligro ambiental y para la salud humana, los riesgos para esta son: corrosion
(irritacion de la piel), sensibilizacidon respiratoria, de la piel, dafio ocular grave,
toxicidad aguda (oral, dérmica, inhalaci6on), mutagenicidad, carcinogenicidad y

toxicidad para la reproduccion (Georgiadis et al., 2018).

Para llevar control sobre estos pesticidas, se utilizan reglamentaciones, que nos
indican cuales estan prohibidos y la cantidad permitida de los que no lo estan, el
uso indebido causa problemas ambientales, estudios se han realizado para
monitorear y determinar los que perjudican el ambiente (Carazo-Rojas et al., 2018;
Guida, Meire, Torres, & Malm, 2018), a su vez tiene consecuencias en la salud
humana tanto para las personas que los manipulan al afiadirselos a los productos,
tanto para los consumidores si estos tienen cantidades fuera de los limites

permitidos (Denghel & Goen, 2018; Munoz-Quezada et al., 2016).

Por esto los pesticidas se consideran un problema de salud publica, dado que se
han relacionado con una cantidad considerada de enfermedades humanas, que van
desde enfermedades agudas hasta enfermedades croénicas, como trastornos
reproductivos, difusion del sistema endocrino y cancer. Por esta razon, los niveles
de estos contaminantes deben ser monitoreados constantemente. Actualmente se
llevan controles de los pesticidas en los alimentos, la cual se centra en el
cumplimiento de los limites méaximos de residuos (LMR), los cuales son las
concentraciones méximas de un residuo de pesticida (expresada en ug.kg~1)
permitida legalmente sobre o en los productos alimenticios (Mac Loughlin et al.,

2018).
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2.1.3 Cromatografia

Uno de los métodos analiticos que se utiliza para determinar la cantidad de
pesticidas en alimentos es la Cromatografia de Gases, permite separar
componentes estrechamente relacionados en mezclas complejas, lo que la
diferencia de otras técnicas, este proceso se lleva a cabo desplazando la muestra
con una fase mévil, en nuestro caso esta fase es un gas, esta fase moévil se hace
pasar por una estacionaria con la que es inmiscible, y que se fija a una columna.
Esta técnica necesita en la mayoria de los casos un pre tratamiento de la muestra
para eliminar interferencias indeseadas, por lo cual hay que conocer bien la
composicion de la muestra para saber que pre tratamiento y fase se utiliza. Una
clasificacion que se usa normalmente segin la fase es la que se muestra en la figura

2 (Skoog, Holler, & Nieman, 2001).

Clasificacién general

Método especifico

Fase estacionaria

Tipo de equilibrio

Cromatograffa de liquidos
(LC) (fase mavil: liquida)

Cromatografia de gases
(GC) (fase madvil: gas)

Cromatografia de fluidos
supereriticos (SFC) (fase
mévil: fluido supercritico)

Liquido-liquido, o reparto

Liquido-fase unida
quimicamente

Liquido-sdlido, o
adsorcion
Intercambio idnico
Exclusion por tamano

Gas-liquido

Gas-fase unida
quimicamente

Gas-sélido

Liquido adsorbido sobre
un solido

Especies orgdnicas
enlazadas a una superficie
solida

Sélido

Resina de intercambio
ibnico

Liquido en los intersticios
de un s6lido polimérico

Liquido adsorbido sobre
un sélido

Especies orgidnicas
enlazadas a una superficie
sdlida

Sdlido

Especies organicas
enlazadas a una superficie
sélida

Distribucién entre liquidos
inmiscibles

Distribucién entre el
liquido y la superficie
enlazada

Adsorcién
Intercambio i6nico
Distribucién/exclusion

Distribucién entre un gas
y un liquido
Distribucién entre el
liquido y la superficie
enlazada

Adsorcion

Distribucién entre el
fluido supercritico y la
superficie enlazada

Figura 2. Clasificacion de los métodos cromatograficos en columna

(Skoog et al., 2001).

La aplicaciéon de la cromatografia es muy amplia debido a separacién de especies
quimicas estrechamente relacionadas entre si. A su vez, se emplea para la

identificacion cualitativa y la determinacion cuantitativa de las especies separadas.
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Esta determinacion cuantitativa fue la que le dio mayor aplicabilidad a este método
y consiste en comparar la altura o el area del pico del analito con la de uno o méas
patrones. Dada esta cualidad para cuantificar se ha utilizado en la determinacion
de la cantidad de pesticidas presente en varios alimentos, en tomate y naranja
(Cutillas, Galera, Rajski, & Fernandez-Alba, 2018), en pimientos (da Costa Morais,
Collins, & Jardim, 2018), en el mango (Pano-Farias et al., 2017) y en hojas de té

(Wu, 2017) entre otros.

Este método tienes sus puntos positivos, como negativos, los cuales son los
residuos de los solventes en el pre tratamiento, es destructivo con la muestra,
necesita de una operador capacitado, el equipo tiene un costo elevado, como lo es
pasar la muestra en un laboratorio especializado, por estas razones esta lejos del
alcance de los agricultores a mediana y pequena escala, por lo que no pueden saber
si tienen cultivos con los limites permitidos, por esto se ha buscado un método

alternativo.

2.1.4 Sistemas multisensoriales

La nariz humana es muy compleja comparada con los otros sentidos humanos
como el oido y el ojo. El olfato sigue siendo el principal “instrumento” para evaluar
el olor de una gran variedad de productos, actualmente se utiliza para identificar el
deterioro de los alimentos, pero esta evaluacion sensorial, en la cual se utiliza en
sentido del olfato es subjetiva. Para mejorar este uso se capacitan rigurosamente
asesores, lo que permite tener una herramienta mas objetiva pero con un costo mas
elevado. Por esta razén se ha planteado un sistema multisensorial el cual tiene
como potencial el analisis de olores de rutina (Ghasemi-Varnamkhasti, Apetrei,

Lozano, & Anyogu, 2018).

Una nariz electrénica segiin Gardner y Barlett “es un instrumento que comprende
una seria de sensores quimicos electronicos con especificidad parcial y un sistema

de reconocimiento de patrones apropiado, capaz de reconocer olores simples o
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complejos”, si le damos una definicion coloquial consiste en reemplazar las células
receptoras de olor con sensores de gas, el procesamiento neuronal por una

computadora y un software (Boeker, 2014).

E-nose estd disefiado para imitar el sentido del olfato del sistema biolégico con
sensores no selectivos que interactiian con las moléculas de olor. Por ende es un
instrumento que incluye esta matriz de sensores con especificidad parcial y un
sistema de reconocimiento de patrones que pueda identificar y distinguir olores
simples o complejos. Esta matriz de sensores forma un perfil de olor tnico
dependiendo de los compuestos volatiles emitidos por las muestras, denominado

huella digital (Sanaeifar, ZakiDizaji, Jafari, & Guardia, 2017).

El proceso que se lleva a cabo por una nariz electrénica se puede resumir de la
siguiente manera: el primer paso es la interacciéon entre los compuestos voléatiles
(generalmente es una mezcla compleja) y una matriz de sensores, a continuacioén el
sistema almacena la senal generada por los receptores en una base de datos de
reconocimiento de patrones, la cual se conoce como etapa de aprendizaje y
posteriormente la identificacion de los olores almacenados (etapa de clasificacion)

(Ghasemi-Varnamkhasti et al., 2018).

SAMPLES AROMA AROMAS
e SENSORS
e - EXTRACTION -

ARRAY

SYSTEM
ELECTRONIC
SIGNAL

IDENTIFICATION OR PATTERN DATA | CONTROL AND
CuassiFicATion o @l | RECOGNITION | 4| MEASUREMENT
SOFTWARE SYSTEM

Figura 3. Diagrama de bloques de un sistema multisensorial electrénico de nariz (Lozano, 2006)
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2.1.5 Reconocimiento de patrones

La mayoria de las investigaciones que tienen como método analitico la nariz
electronica se basa en la deteccion de los compuestos volatiles caracteristicos de
cada muestra, basados en estos se eligen los sensores que aumenten la eficiencia en
la nariz electronica, después de obtener los sensores adecuados, se elige un método
de reconocimiento de patrones pertinente para los datos obtenidos, que varian
dependiendo del uso que se le quiera dar, estos pueden hacer una clasificaciéon
cualitativamente o cuantitativa, los mas usados son el analisis de componentes
principales (PCA), los minimos cuadrados parciales con andlisis discriminante
(PLS-DA) y la regresion de minimos cuadrados parciales (PLSR) (Bona et al., 2018;
K. Xu et al., 2017).

2.1.5.1 Analisis de componentes principales (PCA)

El analisis de componentes principales (PCA) es una técnica multivariada que
analiza una tabla de datos en la que las observaciones se describen mediante varias
variables dependientes cuantitativas interrelacionadas. La PCA se puede realizar
mediante la descomposicién de valores propios de una matriz de covarianza de
datos o la descomposicion de valores singulares de una matriz de datos. El primer
componente principal tiene la mayor varianza posible, y cada componente
subsiguiente, a su vez, tiene la mayor varianza posible bajo la restriccion de que sea
ortogonal a los componentes anteriores. La mayor tasa de contribuciéon acumulada

es y la informacion mas original se reflejara (Qiu et al., 2015).

PCA es un método de reconocimiento de patrones no supervisado donde la matriz
X se descompone en un producto de otras dos matrices: puntajes (T) y cargas (Pt).
Para estos nuevos ejes, los componentes principales (PC) se calculan a través de
algoritmos. La primera PC, por lo general, pero no siempre, contiene la varianza

méaxima explicada del conjunto de datos. La segunda PC contiene una varianza
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explicada méas baja que la PC1 y maés alta que la PC3, y asi sucesivamente (Bona et

al., 2018)

2.1.5.2 Minimos cuadrados parciales (PLS)

La regresion de minimos cuadrados parciales (PLSR) es un modelo de regresion
multilineal para encontrar una relacion lineal entre las variables observables y las
variables pronosticadas, y tiene cierta conexién con el anélisis de componentes
principales, la regresion lineal multiple y el anélisis de varianza El procedimiento
de ortogonalidad del componente principal alivia el problema de multicolinealidad
y separa el ruido de muestra PLSR reduce el nimero de variables observables y
extrae un nimero de componentes (menos que el anterior), para describir la
maxima correlacién entre las variables observadas y las variables pronosticadas

(Qiu & Wang, 2017).

La Regresion de minimos cuadrados parciales (PLSR) intenta encontrar
hiperplanos de varianza minima entre la respuesta y las variables independientes, y
trata de establecer relaciones entre las variables observables y la variacién de los
predictores. PLSR se encuentra al minimizar la suma de errores de los cuadrados
de un conjunto de datos, la mejor funcién de coincidencia, y puede realizar un
modelo de regresién al mismo tiempo, simplificar la estructura de datos y el
analisis de correlacion entre los dos grupos de variables. PLSR es particularmente
adecuado cuando la matriz de predictores tiene mas variables que observaciones, y

cuando existe multicolinealidad entre variables independientes (Qiu et al., 2015).

2.1.6 Redes neuronales

Las redes neuronales artificiales (ANN) son unidades de procesamiento las cuales
estan interconectadas, estas se inspiraron en la estructura biologica del cerebro, se
utilizan a menudo para el reconocimiento de patrones y la clasificacion de datos. A

cada unidad de procesamiento se le llama neurona. Estas neuronas se organizan de
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tal forma que se defina la arquitectura de la red. El perceptrén multicapa (MLP) es
el tipo mas comun de redes neuronales de alimentacion directa. Las redes se
caracterizan por organizar las neuronas en diferentes capas, en un MLP, las
neuronas van en una capa de entrada, una o mas capas ocultas y una capa de
salida. La salida de neuronas se produce al procesar las entradas ponderadas a
través de las funciones de transferencia establecidas, estas pueden ser lineales o no
lineales. Durante este entrenamiento se calcula el error, este se distribuye en la red,
para ajustar los pesos de conexion entre las neuronas. El método mas comuin para
obtener el menor error en redes de alimentacion directa, es el algoritmo de back
propagation (BP). Esta técnica utiliza un descenso de gradiente y tiende a
converger lentamente (Khoshroo, Emrouznejad, Ghaffarizadeh, Kasraei, & Omid,

2018).

Uno de los tipos mas comunes de redes neuronales son las redes Feedforward, las
cuales tiene su mayor aplicabilidad en tareas supervisadas de aprendizaje
automatico, en las que la funcion objetivo ya se conoce, o dicho de otra manera el
resultado que se espera de la red neuronal. La funcionalidad de este tipo de red es
aproximar una funcién, dandole unos datos de entrada y que ella nos de la
respuesta esperada, para esto aprende parametros 6ptimos, los cuales resultan en
la mejor aproximacion de la funcién. Estas redes tienen mejores resultados cuando
la funcioén es lineal, cuando se requieren funciones no lineales no tienen buenos
resultados y es necesario utilizar algoritmos optimizadores (L. Zhang, Li, & Kong,

2019).

Otra red ampliamente utilizada es la red neuronal probabilistica (PNN), la cual
consiste en un aprendizaje supervisado de alimentacion directa a la red neuronal
artificial. Es un clasificador basado en un algoritmo estadistico llamado anAlisis
discriminatorio del nucleo. Este tipo de entrenamiento, requiere ejemplos de tipos
conocidos para poder inferir las funciones aproximadas que mejor describan los
datos de entrada. PNN tienes ventajas, las principales son, su entrenamiento
rapido, una estructura esencialmente paralela y la convergencia a clasificadores

optimos al aumentar los ejemplos de entrenamiento (Salama & Saatchi, 2019).
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2.2 Estado del arte

En la busqueda de nuevos métodos analiticos, que sean econdmicos, de facil
acceso, manejo y que no sean destructivos con las muestras, se han realizado
trabajos relacionados con la medicion de propiedades de frutos a través de una
nariz electréonica, una de estas investigaciones, consiste en el uso de una Nariz
electronica como una herramienta no destructiva para caracterizar los cultivares de
durazno y controlar su etapa de maduracion durante la vida til, el que tiene como
objetivo principal la evaluacién de una nariz electronica comercial, que posee 10
sensores semiconductores de 6xido de metal, para clasificar los duraznos de
diferentes cultivares y monitorear su madurez desde el dia posterior de cosecha
hasta que estaban senescentes. El resultado de la nariz se compar6 con las técnicas
clasicas y no destructivas, como la evaluacion de color y la produccion de etileno.
Los datos electronicos de la nariz se analizaron mediante anélisis discriminante
lineal (LDA), analisis de componentes principales (PCA) y analisis de arbol de
clasificacion y regresion (CART), y se utilizaron para construir un modelo
matematico para evaluar el estado de madurez. Donde mostraron que la nariz
electronica tiene la capacidad de diferenciar los cultivos y ademaés de indicar en qué
etapa de maduracion se encuentra el fruto, a través de los volatiles que emite

durazno (Benedetti, Buratti, Spinardi, Mannino, & Mignani, 2008).

Entre muchas investigaciones donde se utiliza un sistema multiserial, encontramos
un estudio parecido en el cual utilizan la nariz electrénica y un anélisis estadistico
para predecir los indices de calidad del durazno, donde se emplean las respuestas
de una matriz de sensores para establecer un modelo que puede describir las
distintas etapas de cosecha a través de sus indices de calidad. Para esto utilizaron la
regresion de componentes principales (PCR) y la regresion de minimos cuadrados
parciales (PLS), las cuales tienen una capacidad muy buena para describir los
indices de calidad de tres conjuntos de duraznos seleccionados en la calibracion y
prediccion. Los resultados muestran que el modelo PLS representa una buena
capacidad de predecir el indice de calidad, con altos coeficientes de correlacion

(R=0,86 para la fuerza de penetracion (CF); R=0,83 para el contenido de azucar
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(SC); R=0,83 para el pH), a su vez el modelo de PCR tiene altos coeficientes de
correlacion (R = 0,84, 0,82, 0,78 para CF, SC y pH, respectivamente). Este estudio
muestra que las narices electrénicas son capaces de crear modelos capaces de
predecir propiedades de los frutos, es este caso del durazno (H. Zhang, Wang, Ye, &

Chang, 2012).

Otra trabajo donde se lleva a cabo un analisis en el durazno a través de una nariz
electronica, consiste en la discriminacién y seguimiento del crecimiento de la
contaminacion por hongos en el durazno con una nariz electrénica, donde el
objetivo era discriminar la presencia de tres tipos diferentes de hongos comunes en
el fruto, esto se llevo a cabo utilizando los datos electrénicos que emitian la matriz
de sensores, a través del analisis de componentes principales (PCA), ya que estos
resultados fueron satisfactorios procedieron a buscar un modelo el cual fuera capaz
de predecir el recuento de las colonias de los hongos, a través de la regresion de
minimos cuadrados parciales (PLS), lo lograron teniendo una buena correlacion de
calibracién y de prediccion para los tres tipos de cultivo, estos resultados muestran
otra vez la aplicacion de la nariz electrénica para predecir el comportamiento de un

agente relacionado con el durazno (Liu et al., 2018).

Una nariz electrénica ya se ha usado para detectar la presencia de un pesticida en
frutas, este trabajo lo realizaron en la Universidad de Pamplona, consiste en la
implementacion de una nariz electronica para detectar lo volatiles emitidos por la
fresa pura, luego con varios estados de maduracién y la presencia de pesticidas, con
estas respuestas realizaron un andlisis de componentes principales (PCA), este dio
un resultado favorable ya que se ve claramente la diferencia las cinco clases
muestreadas con la nariz, a su vez entrenaron una red neuronal artificial (ANN)
con las senales, para crear un sistema de monitoreo, este sistema se entren6 con un
porcentaje de las sefiales y se valid6 con las restantes, esta validacion dio un
resultado del 100% de acierto, dejando la posibilidad de utilizar este método para

posibles investigaciones futuras, ademas deja la puerta abierta a medir la
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concentracion de pesticidas en diferentes frutos, cualitativamente y a su vez ser
capaces de predecir la cantidad de pesticidas que posee, con los resultados

obtenidos de los sensores de la nariz electrénica (Ortiz et al., 2016).
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CAPITULO 3
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En el siguiente capitulo se da a conocer el lugar de recoleccion del fruto, en este
trabajo el durazno, con el cual se realizaron las pruebas, a continuacion el
procedimiento que se llevd a cabo para preparar cada concentracién necesaria,
teniendo esta preparacion, se explica el procedimiento que se sigue para obtener
los datos a través de la nariz electronica, la cual realiza este proceso con los
sensores caracteristicos de la misma, y por ultimo como se adquieren estos datos

con el uso de una tarjeta de adquisicion de la National Instrument.

3 Metodologia

Este trabajo se desarroll6 bajo una metodologia descriptivo-experimental, teniendo
la investigacion, como objeto de estudio el durazno y los pesticidas fosforados mas
comunes que se aplican en el duraznero, para tener el conocimiento de que
compuestos volatiles son los que emiten tanto el fruto como los emitidos por el
pesticida, con vistas a hacer una correcta seleccion de los sensores a utilizar en el

sistema multisensorial.

3.1 Preparacion de la muestra

Para realizar la adquisicion de los datos, fueron necesarios duraznos frescos
procedentes de los alrededores de la ciudad de Pamplona, Norte de Santander,
Colombia. A los frutos se le agregaron concentraciones de pesticidas en el rango de
1 a 6 ppm; basados en la opinién de un profesional se seleccion6 entre tres tipos de
pesticidas carbamicos, clorinados y organofosforados, seleccionandose finalmente
uno que tenia como componente activo el clorpirifos, un compuesto
organofosforado, eligiendo este por emplearse cominmente para el control de la
mosca de la fruta (Ceratitis capitata) y por presenta alta toxicidad en el cultivo

(figura 4).
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Figura 4. Pesticida utilizado en el cultivo de durazno

Las concentraciones del pesticida se prepararon a través de diluciones, utilizando
balones aforados para tener buena precision de las medidas, donde se baja la
concentracion inicial del pesticida de 500000 ppm a 100ppm (figura 5) y luego a
las concentraciones deseadas en el rango especificado, a continuaciéon se les
impregno el pesticida en cada concentracién a los frutos por inmersién (figura 6) y

todas las pruebas se realizaron por triplicado.
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Figura 6. Muestra impregnada del pesticida por inmersiéon
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3.2 Nariz electronica

Para la deteccion de los volatiles en las muestras puras y las que contienen una
cantidad controlada de pesticida se utilizé una nariz electrénica que se fabricé en la

Universidad de Pamplona (figura 7), que consiste principalmente en un software de

reconocimiento de patrones, un aparato de muestreo y una matriz de sensores.

Figura 7. Nariz electrénica Universidad de Pamplona

Los ocho sensores de gases utilizados para el desarrollo del equipo fueron de tipo
semiconductor TGS (Taguchis) de la casa japonesa Figaro Inc. En los sistemas
olfativos son muy utilizados este tipo de sensores, dado que presentan una alta
sensibilidad ante la presencia de diversos volatiles presentes y el tiempo de vida de
los mismos es largo. En la tabla 1 se describen cada uno de los sensores de gases

utilizados en la nariz electronica.
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Tabla 1. Sensores utilizados en la nariz electronica

Sensor de gas FIGARO Tipo de gas
TGS-821 Hidrogeno

TGS-813 Gases combustibles
TGS-832 CFC

TGS-825 Sulfato de Hidrogeno
TGS-880 Olores de la comida
TGS-822 Vapores organicos
TGS-800 Contaminantes de aire

El proceso de anélisis de los frutos a través de la nariz electronica cuenta por tres
pasos, los cuales tienen unos tiempos caracteristicos que permiten una toma de

muestras 6ptima:

. La etapa de muestreo donde se concentra los compuestos volatiles del fruto

en una camara para su posterior toma de datos (4 minutos).

. Una segunda etapa que cuenta con la medicion a través de los sensores
quimico-resistivos donde responden a la presencia de los compuestos volatiles de la

muestra (5 minutos).

. Por dltimo la etapa de adquisicidon y procesamiento de las senales eléctricas

que provienen de la matriz de sensores, para su posterior analisis (4 minutos)
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3.3 Adquisicion de datos

Se eligio una tarjeta de adquisicién de datos de la empresa National Instruments
cuya referencia es 6009, la cual da una mayor precision en la toma de los datos
obtenidos por los sensores de la nariz electrénica (figura 8). Este dispositivo cuenta
con 14 salidas/entradas digitales y 8 canales simples analogos o 2 diferenciales,
ademas su rango de trabajo es +-10V en adquisicion simple o +-20V en adquisicién
diferencial, esta tarjeta cuenta con un componentes DAQMX para Matlab donde

facilita el uso de la adquisicion de datos o manipulacién de salidas.
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Figura 8. Tarjeta de adquisicion de datos DAQ 6009

Ya con la adquisicion de datos realizada, se procedi6 a hacer el procesamiento de

los datos por cada uno de los métodos planteados.
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Capitulo 4
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Después de la adquisicién de los datos se lleva a cabo el procesamiento de los
mismos, esto es lo que se explica en este capitulo, desde el tratamiento de los datos
necesario que se realiza de manera previa, después se explica cada uno de los
métodos de procesamiento utilizados en esta investigacion, partiendo del anélisis
de componente principales (PCA), pasando por las redes neuronales utilizadas y

terminando con el analisis de minimos cuadrados parciales (PLS).

4 Procesamiento de datos

Para llevar a cabo los procedimientos de reconocimiento de patrones es necesario
llevar a cabo un pre tratamiento de los datos, el primero consiste en organizar estos
datos recopilados en un matriz X, distribuido en dimensiones nxm, donde cada fila
(n) contiene una medida diferente (cada uno de las muestras con las diferentes
concentraciones de pesticidas) y cada columna (m), aporta la informaciéon de los
sensores utilizados en la nariz electronica. Después de esto llevamos a cabo un pre
procesamiento de los datos, el cual incluyo normalizacion de los datos y un

centrado de los mismos.

Otro aspecto importante antes del uso de métodos de reconocimiento de patrones
es la separacion de las muestras en el conjunto de calibracion y el conjunto de
predicciones. El conjunto de calibraciéon se usa para ajustar el modelo, mientras
que el conjunto de prediccion se usa para verificar la capacidad de generalizaciéon
del modelo. En este trabajo dividimos los datos en tres cuartas partes para el

proceso de calibracion y un cuarto para la prediccion.
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PCA

PCA es un método de reconocimiento de patrones no supervisado donde la matriz
X se descompone en un producto de otras dos matrices: puntajes (T) y cargas (Pt).
Teniendo estas dos matrices de calculan los componentes principales (PC) usando
los algoritmos correspondientes a través de MatLAb. Generalmente, pero no
siempre la primera PC, contiene la varianza méaxima explicada del conjunto de
datos de interés. La siguiente PC, la segunda contiene una varianza explicada méas
baja que la PC1 y mas alta que la PC3, y asi se contintia sucesivamente. Por esta
razon, para elegir el nimero adecuado de PC, se calcula el porcentaje de varianza
explicada, la varianza explicada acumulativa o los valores propios. Este
procedimiento se explica mejor en el siguiente ejemplo, donde podemos observar
(figura 9) que la primera PC tiene més del noventa por ciento de la varianza,
también se sugiere que la PC2 es la adecuada ya que tiene la mayores posibilidades,
esto como se observa en su porcentaje de varianza cerca al 98%, donde un 8%
corresponde a esta PC, de la misma manera si aumentamos a la PC3, el porcentaje
de varianza aumenta al 99.5%, donde la varianza que corresponde a esta
componente es de 1.5%, siendo mucho menor que la segunda, pero puede que
tenga valores de interés, seguir aumentando los PC puede perjudicar los resultados

ya que su varianza no es significativa y por ende generar ruido en el procedimiento.

Variance caplure (%)
Cumulative variance capiured (%)

6 g 10 12 14 16 2 4 6 8 10 12 14 16
Principal component number Principal componant numbear

Figura 9. Ejemplo PCA
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Los resultados de la descomposiciéon de la matriz X en puntajes y cargas pueden
interpretarse graficamente: la matriz de puntajes proporciona informacion sobre la
muestra (lineas de la matriz X), mientras que las cargas aportan informaciéon con
respecto a los variables (columnas X). Para interpretar estos graficos, es necesario
observar las partes negativas y positivas de cada PC elegida durante el desarrollo
del modelo de PCA.
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Minimos Cuadrados Parciales PLS

PLS es el método de calibracion multivariante mas utilizado, en cual se utilizan
varias variables simultaneamente para calibrar el método, en nuestro caso
utilizamos las sefiales emitidas por los sensores de la nariz electréonica. Donde se

obtiene como resultado un vector de coeficientes de regresion (b).

Este método de calibracion se basa en el andlisis de componentes principales
(PCA). En esta, la matriz X tiene la informaciéon de los sensores utilizados para
detectar los volatiles provenientes del durazno y del pesticida, mientras que la
matriz Y contiene la propiedad de interés, en nuestro caso la cantidad de pesticida
presente en la muestra, por ende Y es un vector con todos los valores utilizados
para calibrar el método. Los coeficientes de regresién se calculan, mediante
minimos cuadrados, entre los puntajes y la carga de la matriz X, frente a los
puntajes de Y. Para PLS, las PC sufren unas modificaciones para alcanzar la
covarianza maxima entre X e Y, una de estas es que ya no son ortogonales, por ende
reciben la terminologia de variables latentes (LV). Para elegir el nimero 6ptimo de
estas LV, se utilizd, el error cuadratico medio minimo de validacidon cruzada
(RMSECV).

Este método de calibracion se utilizo para crear la regresion de los datos obtenidos
a través de la nariz electrénica y asi determinar la cantidad de pesticida presente en

la muestra. Para llevar a cabo este procedimiento se siguieron los siguientes pasos:

1. Se recogieron un conjunto de datos representativos, variando la concentracion de
pesticida y luego midiendo la respuesta de los sensores a través de la nariz

electronica.

2. Se determino la variable de interés (concentraciéon de pesticida), preparandola a

través de métodos volumétricos para tener buena exactitud.

3. Se dividi6 el conjunto de datos en la calibraciéon (3/4) y las muestras de

validacion (1/4).

4. Se construy6 el modelo multivariado con el conjunto de calibracién.
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5. Se usé el conjunto de muestra de validaciéon para validar el modelo de

compilacion.

6. El modelo se utiliz6 para predecir las propiedades de interés en nuevas muestras.
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REDES

En el procedimiento de entrenamiento de una red neuronal artificial (ANN) para el
reconocimiento de patrones, se tomaron de cuenta dos tipos de redes, la primera
una red neuronal por retroalimentacion (feedforward network) y un red neuronal
probabilistica (PNN).

Ambos tipos de entrenamiento se llevaron a cabo en MatLab, se utilizaron los
valores obtenidos mediante el analisis de componentes principales para su
entrenamiento y los valores de respuesta esperados, dejando 70% de los datos para

el entrenamiento y el 30% para el entrenamiento.

Para realizar el primer tipo, feedforward neural network (FNN), se emplea la
funcion correspondiente, donde son necesarios los siguientes datos para su buen
funcionamiento, la matriz de datos de entrenamiento, la cantidad de neuronas en
la capa oculta, en nuestro caso la que obtuvo mejores resultados fueron 3 neuronas,
y las funciones que se van a utilizar, las que mostraron mejores respuestas, ‘tansig’

y ‘purelin’.

En el segundo tipo de red PNN, el interior cambia, ya que esta formada por cuatro
capas: entrada, patréon (se conoce también como oculto), capa de suma y salida.
Teniendo esto claro se utiliza la funcion correspondiente, que necesita los
siguientes parametros para que el proceso se lleve a cabo, matriz de datos de

entrenamiento, y el vector patron.
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CAPITULO 5
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En este capitulo se encuentran los resultados de los métodos trabajados en la
investigacion, en los cuales se crearon los modelos, estos capaces de predecir la
cantidad de pesticida presente en el Durazno, empezando por PCA, pasando por

Redes neuronales y terminando por PLS.

5 Analisis de resultados

5.1 Analisis de componentes principales PCA

La primera parte de la investigacion consisti6 en determinar la capacidad de
respuesta de los sensores presentes en la nariz electronica, con respecto a los
volatiles que emite el durazno, dando estos una senal positiva para seguir con el
trabajo ya que se observa (figura 10) como la mayoria de los sensores tiene una

respuesta satisfactoria a los volatiles presentes en el fruto.
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Figura 10. Respuesta de los sensores al fruto sin pesticida
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Con esta respuesta positiva, se procedio a impregnar el fruto con pesticida y medir
la respuesta a través de la nariz electronica, con los datos obtenidos, se realiz6 el
andlisis de componentes principales (figura 11), el cual mostr6 que este método
multisensorial tiene la capacidad de diferenciar los frutos sin presencia de pesticida

(recuadro azul) y con cierta concentracion del mismo (recuadro rojo).
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Figura 11. PCA de frutos con y sin presencia de pesticida

Dado que los sensores reaccionaron de manera satisfactoria al fruto sin pesticidas y
al ser capaz de diferenciar si hay o no la presencia de pesticida, se continué a
impregnar cantidades conocidas de pesticida en el fruto y tomar la data
correspondiente con la nariz electronica, teniendo estos datos se calcul6 el nimero
de componentes necesarios para llevar a cabo el anélisis (figura 12), como se
observa con dos componentes se acumula mas del 97% de varianza, lo que indica
que es un numero de componentes que tiene la capacidad de realizar la
discriminacién del proceso, ademdas permite obtener graficas en dos dimensiones,

que facilita observar la clasificacion de las diferentes concentraciones.
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Figura 12. Numero de componentes PCA vs porcentaje de varianza

El sistema multisensorial tiene la capacidad de diferenciar el fruto control y con la
presencia de pesticida, por ende, se procedi6 a agregarle gradualmente una
cantidad de pesticida de manera controlada, aumentando la concentracion de a una
parte por millébn (ppm) en cada ensayo (1ppm hasta 5 ppm), tomando todas las
senales emitidas por los sensores, se gener6 un analisis PCA, este muestra una
buena capacidad de respuesta, dado que puede agrupar las muestras con cinco
concentraciones diferentes y los frutos control satisfactoriamente (figura 13); Se
agruparon de la siguiente manera: Durazno control (recuadro amarillo), Durazno
impregnado con 1ppm de pesticida (recuadro verde), con 2ppm (recuadro rojo),
con 3 ppm (recuadro azul), con 4 ppm (recuadro negro) e impregnado con 5 ppm

(recuadro marron).
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Figura 13. Analisis PCA del fruto control (puro) e impregnado con concentraciones variadas de

pesticida
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5.2 Redes neuronales

Una vez se tienen los resultados del anilisis de componentes principales, se
procedié a realizar la respectiva clasificacién a través de las redes neuronales
artificiales, utilizamos los dos tipos, FNN y PNN, con los cuales se obtuvieron
diferentes porcentajes de acierto en el momento de la validacion (tabla 2), con la
FNN se obtuvo un valor de 37,14%, un porcentaje bajo para utilizar el resultado de
este tipo de red para clasificar las diferentes concentraciones de pesticidas, esto se
pudo deber a que los datos no tienen la linealidad necesario para que se realice
correctamente el proceso de aprendizaje, para que mejore el porcentaje es
necesario utilizar un algoritmo que sirva de optimizador para aplicarlo a la red; la
PNN tuvo mejores resultado comparada con la anterior, el proceso de validacion
dio 71,43% de acierto, este resultado va acorde con la funcionalidad de esta red, la
cual es apta para clasificar, ya que se basa en un algoritmo estadistico, es cierto que

dio mejores resultados que la FNN pero aun esta lejano el porcentaje de la

validacion.
Tabla 2. Porcentajes de acierto en la validacion de cada tipo de red
Tipo de red neuronal Porcentaje validacion (%)
FNN 37.14
PNN 71,43
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5.3 Minimos cuadrados Parciales PLS

Conociendo la respuesta optima de los sensores a los volatiles presentes, tanto al
fruto control (puro), como al fruto impregnado con pesticidas y a la agrupaciéon
satisfactoria de las distintas clases, a través del anélisis de componentes
principales, se procede a realizar en analisis de minimos cuadrados parciales con el
cual se desea cuantificar esta cantidad de pesticida presente en el durazno. Para
ellos se tiene como base las mismas matrices de las respuestas de sensores
utilizadas en PCA, con las cuales se calcula el error cuadratico medio mediante una
validacion cruzada (figura 14), la cual nos muestra la cantidad de componentes
optimos para realizar la regresion, con los datos para la prediccién y para la
validacion, en el presente estudio con dos componentes se logra un buen resultado
para minimizar el error, con mas componentes se puede tener mejor resultado pero
se tiene que tener en cuenta que esta estrategia llevaria a un sobreajuste de los

datos y generaria errores significativos.
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Figura 14. Numero de componentes de los predictores y las respuestas
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Teniendo la cantidad de componentes con las cuales se va a llevar a cabo el analisis
de minimos cuadrados parciales, se prosigue a realizar la regresion (figura 15), la
cual se observa con buenos resultados, dado que coinciden los datos de los sensores
con la cantidad de pesticida presente en cada una de las pruebas, siendo muy
cercanas las respuestas ajustadas por el método a las respuestas observadas,
ademas de esto, se puede pueden estimar con la regresion, valores intermedios de
concentraciones con las cuales estdn impregnadas los frutos, como lo es 1,5ppm,
2,5ppm, 3,5ppm, 4,5ppm y 5,5ppm, siendo esto un aspecto muy importante porque

amplia el rango de deteccion del pesticida.
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Figura 15. Regresion del analisis de minimos cuadrados
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Dado que se obtuvo una buen respuesta graficamente, se calcula el coeficiente de
determinacion (R2), que se utiliza como un método de prediccion, ya que este es el
porcentaje de variacion, en la variable de respuesta, entre mayor sea el coeficiente
mas cerca esta el modelo de predecir, en el presente caso se alcanza un R2 para el
entrenamiento de 0,9627, lo cual ratifica nuevamente el buen resultado del
modelo, para predecir las cantidades de pesticidas, posteriormente, se utilizan los
datos de validaciéon y se genera otra vez el coeficiente para saber qué tan cerca
estuvieron de las respuestas esperadas, dando un R2 para los datos de validacién de

0,9501.

50



CAPITULO 6
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6 Discusion

Al implementar un sistema multisensorial (nariz electrénica), para la deteccion de
pesticida presente en el durazno (Prunus persica), la cual ha sido una problematica
que no se ha podido resolver en la regiéon, ya que los analisis actuales son poco
accesibles y costosos, por ende es dificil monitorear la cantidad presente en el fruto,
para cumplir con las normas estipuladas y poder competir en mercados
internacionales, este método el cual se encuentra en auge, debido a que, minimiza
los costos de operacion, trabaja sin destruir la muestra y su accesibilidad es cada
vez mayor, se utiliz6 en primera instancia para ver la capacidad que tiene los
sensores incorporados a la nariz electrénica, de detectar los volatiles que emiten los
frutos, teniendo una respuesta positiva por parte de los sensores, a continuacion se
procedio a ver la capacidad que tienen estos para clasificar los frutos puros, de los
frutos con la presencia de pesticida; los datos emitidos por el sistema
multisensorial se procesaron y se analizaron mediante PCA, el cual clasific6 de
manera satisfactoria ambas clases y por ende nos demuestra la capacidad que tiene
la nariz electronica para diferenciar un durazno puro y uno impregnado con

pesticida.

Estos resultados positivos en la clasificacion, dieron el punto de partida para
continuar con la investigacion, el siguiente paso planteado fue la clasificacion de los
frutos con distintas concentraciones de pesticidas, para este paso se utilizaron
diferentes métodos en el analisis de la data, el primero se realiz6 mediante PCA, es
uno de los mas comunes cuando se implementan sistemas multisensoriales,
teniendo las clases establecidas, se llevd a cabo el analisis en el cual se ven
claramente la agrupacion de las distintas clases, partiendo de los frutos puros y
pasando con las diferentes concentraciones (1 a 5ppm), esto corrobora la capacidad
que tiene la nariz electronica al acoplarla a un analisis de reconocimiento de

patrones como PCA, para clasificar los datos de los frutos.

Otro método que va de la mano con las narices electronicas, es el uso de redes
neuronales artificiales, ya que estas también tienen la capacidad de generar la

clasificaciéon que estamos buscando, se utilizaron dos tipos de redes FNN y PNN,
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con las cuales se observaron resultados con gran variacion, el primer tipo FNN,
tuvo un porcentaje de clasificacion bajo en la validacion, esto debido al tipo de
datos que se manejé para el entrenamiento, ya que este tipo funciona
especialmente con datos lineales, dado esto es necesario el uso de algoritmos que
me optimicen el proceso, por otra parte, el tipo de red PNN, mostré un porcentaje
mucho mayor en la validacién, en el momento de clasificar los frutos con pesticida,
pero sigue siendo un porcentaje bajo comparado con otros métodos de

clasificacion.

El altimo método que se prob6 para el reconocimiento de patrones fue la regresion
de minimos cuadrados parciales, con este método se esperaba ademas de clasificar
los frutos con los pesticidas, crear una regresion la cual pudiera ayudar a predecir
la cantidad de pesticida presente, para realizar el entrenamiento y la validacion, se
utilizaron los datos obtenidos por PCA, los resultados fueron los esperados, se
obtuvo una regresion capaz de clasificar y ademés de cuantificar la cantidad de
pesticida presente en el fruto. Basados en trabajos anteriores del grupo de
investigacion, se corroboro que se puede clasificar la cantidad de pesticidas en
frutos, pero no se habia podido llevar a cabo un proceso para cuantificar dicha
cantidad, a través de PLS se logroé, teniendo porcentajes altos en la validacion del

método, lo que abre camino para muchos trabajos venideros, basados en PLS.

Conociendo los resultados de cada uno de los métodos y determinando su
capacidad a la hora de generar la prediccion sobre la cantidad de pesticida presente
en el fruto, se verifica que una de las redes con las que se trabajo en este estudio, la
red PNN muestra un buen resultado, teniendo una validacién alta comparada con
la FNN, sin embargo, si la comparamos con la regresion obtenido mediante PLS, se
observan diferencias significativas, ya que las redes solo me estdin dando la
capacidad de clasificar y con un porcentaje no tan elevado de prediccion en la
validacion del entrenamiento y los minimos cuadrados parciales, ademas de tener
la habilidad de clasificar, me cuantifican la concentraciéon de pesticida presente en
los frutos, con un porcentaje alto en la validaciéon de la regresion, lo que me da un

plus sobre las redes neuronales.
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De la misma manera, el analisis de componentes principales tuvo la capacidad de
clasificar los frutos con distintas concentraciones de pesticida, teniendo un buen
resultado, ya que permitid separar todas las clases satisfactoriamente, no obstante,
si se compara este método con PLS se observa que se limita solo a clasificar las
clases pero no indica la cantidad de pesticida presente en el mismo, sin embargo el
método de regresion por minimos cuadrados parciales, si logra hacerlo, crea una
regresion en el rango estudiado, que tiene la capacidad de predecir la cantidad de
pesticida presente en el durazno, siendo asi este el mejor de los métodos para la

clasificacion, porque ademas da el valor agregado de cuantificar.

Como se observo en el estado del arte las narices electronicas sirven para detectar
la presencia se pesticidas en frutos como la fresa, sin embargo, no se habia
realizado la deteccién de estos en el durazno, dado esto y basado en trabajos
previos donde se implement6 una nariz electronica, donde se calcularon
cuantitativamente los indices de calidad de este fruto y una variedad de hongos, dio
base para que se realizara la investigacion, la cual corroboro, que el sistema
multisensorial tiene la capacidad de diferenciar un fruto control (puro) y uno con la
presencia de pesticida, ademas cuenta con el valor agregado de poder cuantificar el
pesticida presente en el durazno con la implementacion de minimos cuadrados

parciales.
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= Conclusiones

Los sensores quimico resistivos, evidenciaron una respuesta satisfactoria a los
volatiles presentes en el durazno, fruto objetivo del trabajo, ademés mostraron la
facultad de diferenciar el fruto control (puro) y con la presencia de distintas
concentraciones de pesticida, por ende también son propicios para detectar los

voléatiles provenientes del pesticida.

Se disefidé una metodologia para adquirir los datos necesarios para los posteriores
analisis, la cual plante6, primero la impregnacion de manera controlada el
pesticida al fruto en distintas concentraciones en el rango de 1 a 6 ppm, segundo la
adquisicion de datos, mediante la nariz electrénica, con los siguientes tiempos
caracteristicos: concentracion del fruto (4 minutos), medicion a través de los
sensores quimico-resistivos (5 minutos) y tercero la adquisiciéon y procesamiento

de las senales eléctricas (4 minutos).

Con la data adquirida, se llevaron a cabo los analisis de reconocimiento de patrones
PCA y PLS, el primero mostro la capacidad de diferenciar el fruto control, de uno
con la presencia de pesticida y a su vez gener6 una clasificacion satisfactoria del

durazno con diferentes concentraciones de pesticida en el rango establecido.

El anélisis PLS, igualmente que PCA, pudieron clasificar los diferentes tipos de
muestras y ademas gener6 una regresion con un coeficiente de determinaciéon R2 de
0,9627, la cual permitié cuantificar el pesticida presente en el durazno, el ultimo
método que se utilizo para el analisis, fue una técnica de inteligencia artificial, en la
cual se crearon una redes neuronales, una de ellas (PNN) tuvo la capacidad de
clasificar los frutos con diferentes concentraciones, con un porcentaje en la

validacion de 71,43%.

Los sistemas de inteligencia artificial, como el analisis mediante PCA, son aptos

para la clasificacion del fruto control y con diferentes concentraciones de

55



pesticidas, a su vez el método de reconocimiento de patrones PLS, fue el que
mejores resultados evidencié a través de la investigacion, debido a que logr6 la
clasificacion mencionada y ademas, fue el Gnico que cuantifica la presencia de
pesticida en el rango establecido, evidenciando la eficiencia que tiene al realizar

este proceso.
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8 Trabajos futuros

Basados en este trabajo, se pueden derivar varias investigaciones, una de ellas es
llevar a cabo una profundizacién de este trabajo donde, tomando como base el éxito
al cuantificar mediante el método de minimos cuadrados parciales, cambiando los
sensores en la nariz electronica, por unos que tengan mejor capacidad de detectar
los voléatiles presentes en el durazno y asi tener mejor resultados en la regresion,
para poder crear una metodologia para la cuantificacion de pesticidas y su

posterior validacion con método analitico estandarizado.

A su vez ampliar la cantidad de pesticidas con los cuales se va a realizar el analisis
en el fruto, ya que al durazno en su cultivo le impregnan de varios tipos para evitar
diferentes enfermedades y plagas, de esta manera tener disponible un método de
facil acceso para los agricultores y que su manejo no sea complicado, para que el
durazno cumpla con las condiciones minimas de calidad para la exportaciéon segiin
la global GAP (Good Agricultural Practice) de Europay de esta manera potenciar el

desarrollo regional.

De la misma manera se puede variar el fruto de estudio, crear las curvas de
prediccion y validacion para cada uno de ellos con los pesticidas correspondientes,
ya que todos los utilizan de manera indiscriminada, para evitar las enfermedades y
las plagas del fruto, poniendo en riesgo la salud del agricultor y de los
consumidores, también se ve afectado el medio ambiente y no hay progreso en el
sector por no cumplir con los niveles minimos de pesticida que pide el mercado y

por ende el producto inocuo que exigen las buenas practicas agricolas.

Otro posible estudio que parte de esta investigacion es cuantificar los indices de
calidad presentes en el momento de cosechar el cultivo, tanto del durazno, como de
otros productos agricolas en la regién, de esta manera se pueden cambiar las
formas de cultivar para que se tenga cada vez, un mejor fruto que pueda competir
nacional e internacionalmente, esto se puede llevar a cabo utilizando los sensores

de la nariz electronica para cuantificar estos indices previamente establecidos con
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un método estandar y contar con un método menos destructivo de la muestra y que

dé resultados 6ptimos.

Por ultimo se pueden realizar investigaciones en las cuales utilicemos una nariz
electronica con una matriz de sensores aptos para detectar la presencia de
enfermedades en los frutos, como hongos, con los datos resultantes de los sensores
determinar si se pueden clasificar diversos tipos de hongos, y de observar un

resultado satisfactorio, poder cuantificar las colonias de las mismas.
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