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Resumen:

Los sistemas de olfato electrénico son considerados hoy en dia como una técnica para el analisis de
sustancias quimicas volatiles de baja concentracién, conformada por una matriz de sensores
electroquimicos que generan una respuesta digital ante cada muestra, permitiendo ser empleada para el
control de calidad de productos, caracterizacion y clasificacion de patrones.

Los analitos emanados por diferentes sustancias en ocasiones son de baja concentracion por lo cual han
surgido técnicas de desorcidn térmica para aumentar la sensibilidad de los sensores de 6xido de metal
semiconductor. En este articulo se presenta una aplicacion de la nariz electronica para el monitoreo no
destructivo de la contaminacién con insecticida de la fresa, sometidas las muestras a calentamiento a
diferentes temperaturas con el sistema de extraccion de volatiles de espacio de cabeza (Static Headspace)
para ser transportados a la cAmara de sensores de la nariz electrénica (E-nose 2.0) .Se emplearon técnicas
estadisticas para reducir la dimensionalidad del conjunto de datos, la técnica empleada fue PCA (analisis
de componentes principales) y redes neuronales para la clasificacion de los datos.
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1. INTRODUCCION

El mundo depende en gran medida de la produccién de la
agricultura para su abastecimiento, las plagas insectos
microorganismos y roedores producen pérdidas de hasta el
50% de la produccion lo cual ha llevado durante afios a
emplear técnicas para evitar estas pérdidas. En la agricultura es
muy comun el uso de plaguicidas herbicidas, insecticidas y
fungicidas que proporcionan tratamientos efectivos pero
generan algunos residuos en los alimentos y generan peligros
para la salud humana, es indispensable contar con equipos y
métodos simples que permitan evaluar con precision y
exactitud de forma agil los alimentos. [1]

Los Plaguicidas se hicieron para matar gran cantidad de
microorganismos no deseados para el hombre para la
produccién de cultivos y control de enfermedades, pero debido
a su alta actividad biologica y remanentes en el medio
ambiente puede llegar a ser un problema de salud publica. [2]

Al utilizar una nariz electrénica compuesta de sensores de
gases que cambian sus propiedades fisicas en funcién del
entorno generando cambios eléctricos que se pueden
interpretar, acondicionar y. analizar por medio de un
ordenador. Existen muchos metodos de extraccion de VOC’s
para llevarlos a la cdmara de sensores entre estos metodos, se
destaca el headspace estatico y dinamico y técnicas de
desorcion térmica. Tras ser adquiridas las sefiales de cada
muestra se realiza un tratamiento para extraer parametros y
procesar datos.

2. MARCO TEORICO:

2.1. Objetivos

Actualmente se utilizan metodos como la cromatografia de
gases utilizando detectores selectivos para la determinacion de
plaguicidas, pero una alternativa de bajo costo, precision y
exacta es el uso de sistemas multisensoriales con inteligencia
artificial que permiten determinar no solo cualitativamente la
concentracion de las muestras. El objetivo de este trabajo es el
aumento de la sensibilidad de los sensores MOS (Metal de
oxido semiconductor) a través del método de concentracion de
volatiles headspace estatico.

2.2. Sistema de olfato electrénico:

El inicio de la nariz electronica se remonta a los afios 60
cuando la compafiia Bacharac Inc., disefio un dispositivo
conocido con el nombre de Sniffer, constituido de un UGnico
sensor de gas por lo cual no se considerd nariz electronica. En
la década de los 80, surgen dos grupos de investigadores, en la
Universidad de Warwick en Gran Bretafia y en el Argonne
National Laboratory (ANL) en Estados Unidos.

La definicion mas acertada es “un instrumento que comprende
una matriz de sensores quimicos con sensibilidades solapadas
y un avanzado sistema de reconocimiento de patrones, capaz
de reconocer aromas” [3,4]

Los SDOE (sistemas de olfato electronico) imitan el
comportamiento de la nariz humana, una unidad de muestreo
que entrega moléculas de olor a un camara con una matriz de
sensores, la interaccion entre los sensores y los compuestos
volatiles produce un cambio en la respuesta de los sensores,

edf@taRBods AtekdBto por un sistema de reconocimiento

Ozkan B&{pagrones, para potenciar el proceso se puede afiadir una red

neuronal que imita algunas funciones del cerebro creando un
registro de las respuestas de los sensores. Las sefiales de salida
de la matriz de sensores no proporcionan un espectro de
constituyentes de olor como una cromatografia de gases sino
cualidades del olor.

Estos sistemas se comparan constantemente  con
espectrometros o cromatdgrafos, ya que estos instrumentos una
vez que se adquiere la informacién que podemos Ilamar datos,
esta se analiza y procesa mediante diferentes técnicas: [5]

* Analisis de componentes principales
*PLS

* Analisis de discriminacion funcional
* Analisis de conglomerados

* Logica difusa

* Redes neuronales

En general, la nariz electronica es un dispositivo compuesto
por cuatro etapas funcionales y esta representado en la figura

1.[3]

* Concentracion de volatiles

* Capturar volatiles

* Control electronico

* Procesamiento de informacion.
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Fig. 1 Esquema general E-nose 2.0 [7]

El concepto de nariz electronica se recrea del método de trabajo
del olfato humano, donde hay una seria de receptores olfativos
similar a la cdmara de sensores quimicos de la nariz que
acompafiados de un pre procesamiento y un sistema inteligente
de reconocimiento de patrones para identificar y clasificar un
olor se asemeja al método de trabajo del bulbo olfatorio y el
cerebro humano en conjunto para el procesamiento de los olores
del entorno.

Table 1. Sensores en la E-nose 2.0

REFERENCIA | USO ESPECIFICO FABRICANTE
SENSOR

TGS-821 Hidrogeno FIGARO
TGS-813 Gases combustibles FIGARO
TGS-832 CFC FIGARO
TGS-825 Sulfato de Hidrogeno FIGARO
TGS-880 Olores de la comida FIGARO
TGS-822 Vapores organicos FIGARO
TGS-800 Contaminantes del aire FIGARO

2.3. Static Headspace

Es un método simple, generalmente se realiza manualmente con
una jeringa hermética para gases. Para este fin, la muestra debe
ser termostatica y debe permitir alcanzar una situacion de
equilibrio termodindmico. La muestra del espacio de cabeza
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espacio de cabeza, con el fin de evitar la accion del muestreo
cambiar las caracteristicas de la muestra debido a los volimenes
relativamente pequefios obtenidos en el muestreo estatico, es
complejo determinar concentraciones en el intervalo ppm-ppb o
alin menores.

En la figura 2 se puede ver el circuito neumatico del sistema de
extraccion de volatiles acoplado a la nariz electrdnica, se realiza
el calentamiento por medio de una resistencia calefactora, de la
muestra preparada en un vial 20mL con tiempo y temperatura
especifica, al terminar ese tiempo por medio de la bomba de
vacio se transportan los VOC’s obtenidos en el espacio de
cabeza y se encierran en la camara de sensores para la toma de
datos.

81
VACUUM PUMB

VIAL SENSOR CAMERA
Fig. 2. Descripcién del proceso de Extraccion de VOC’s.
2.4 Anélisis de componentes principales PCA

Este andlisis surgié debid a la gran cantidad de datos obtenidos
al realizar una medida con instrumentos de laboratorio, en estos
andlisis para investigaciones cientificas no siempre la
informacion mas importante es la mas aislada sino la
interrelacion entre variables. La gran desventaja de este método
es que es completamente lineal y su uso no es recomendable
para procesos no lineales. De cierta manera comprime los datos
similares siendo muy relevante para casos donde la matriz de
sensores posee una baja selectividad.

3. Materiales y métodos

En esta investigacion se uso el dispositivo Static Headspace
sampling perteneciente a los jovenes investigadores del grupo
de investigacion en sistemas multisensoriales, usado para la
extraccion de los compuestos volatiles organicos de muestras de
fresa fresca y contaminada con el insecticida Niferex 2.5 DP;
estos compuestos se generaron por el calentamiento durante 10
minutos a diferentes temperaturas 18°C, 37°C, 50°C, 70°C y
100°C , estos rangos de temperatura se controlaron con un
control PID ajustable.

Una vez obtenidos estos compuestos se transportaron a la
camara de sensores constituida por una matriz de sensores
quimicos de la nariz electronica e-nose 2.0

En la figura 3, las frutas utilizadas para las pruebas de
laboratorio.

%

Fig. 3. Imagen de frutas en estudio

Piarentizhblasmedipi@yes con este alimento, se adquiri6 fruta
corriente, y se realizaron 4 capturas de datos de cada muestra.

Bar lg general los pesticidas mas cominmente utilizados son los
organoclorados y organofosforados, que evitan el crecimiento
excesivo de plagas pero por otra parte no solo afectan la salud
de los agricultores y consumidores sino que sus remanentes en
las tierras de cultivo generan desequilibrio en el medio
ambiente, en el subsuelo y fertilidad de la tierra. [5]

Fig. 5. Toma de muestrasE-nose 2.0 y Static hedspace
sampling.
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Fig. 6. Adquisicion de datos muestras no contaminadas con plaguicg,da
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Fig. 7. Adquisicion de datos muestras contaminadas con

plaguicida

En las graficas 5 y 6 se observa la respuesta de los sensores de
la nariz electronica donde se grafica su valor de conductancia
atraves del tiempo, el circuito neumatico de la nariz electronica
evidencia que existen tres tiempos para realizar la captura de los
datos, un tiempo de concentracion de la muestra luego el tiempo
de captura de datos y por ultimo tiempo de limpieza de los
sensores, para evitar el efecto memoria en las muestras
posteriores se prolongo el tiempo de limpieza de los sensores
para que se recuperaran totalmente y alcanzaran la linea base de
medicion limpiando las tuberias de la nariz electronica con aire
sintetico.

De los datos adquiridos se realizd el método estadistico de
andlisis de componentes principales PCA con relacion Gmax-
Gmin / Gmax con normalizacion de datos.
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Fig. 8. Procesamiento de datos nariz electronica

4. Resultados:

A partir de los resultados obtenidos, se decidié usar la técnica
PCA para extraer las variables mas significativas y eliminar las
variables que no generan informacion relevante, este método
que emplea la varianza de los pardmetros originales se emplea
para maximizar la informacion relevante y elimina los datos
cercanos a cero. Pero es un método lineal no conveniente en
analisis no lineales. [6]
Iran JRadiol. 2013;10(3)

izkan é\éttg_ner todos los datos se realiza el anélisis de componentes

principales, con el fin de determinar si hay separabilidad entre
las muestras para su clasificacion.

El primer paso fue determinar si existe una separabilidad de las
muestras necesaria para aplicar técnicas de control inteligente
para su clasificacion, si la informacion se mezcla no se deberia
entrenar la red porque no existe un parametro de relacion claro
para identificar cada muestra.

El primer paso en este proceso es cargar los datos en el software
de la nariz electrénica, seleccionar el reprocesamiento de la
informacion  Gmax-Gmin / Gmax, el método mas comun,
después se ejecuta el médulo PCA y carga los resultados que se
muestran en la siguiente figura.
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Fig. 9. Analisis PCA de las muestras obtenidas.
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Figura 10. Andlisis PCA de las muestras obtenidas
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Fig. 11. Entrenamiento red neuronal

En la figura 9 y 10, se ubican los componentes principales de
cada medida realizada, la ¢ denota que es una muestra de fruta



contaminada y la N fruta completamente organica g}y, fudgmental para el analisis de sustancias que emanan menor

condiciones normales.

La investigacion estudio el comportamiento de los volatiles que
emiten frutas contaminadas con relacion a las que son
completamente orgéanicas por una nariz electronica, pero
determinando en que influye el aumento de la temperatura en la
concentracion de las muestras.

Lo fundamental es determinar si los métodos de concentracion
de volatiles son eficientes para su uso en dispositivos
electrénicos que beneficien no solo a pequefios y medianos
agricultores, sino que permite el desarrollo de futuros proyectos
incursionando otras é&reas de estudio en la industria
agroalimentaria donde se aborden problematicas comunes en
estas, optimizando tiempos y consolidando los SDOE (Sistemas
de olfato electrénico) como soluciones reales de calidad y alta
eficiencia.

La red neuronal empleado determinara tres clases de datos, lo
que se quiere es un andlisis cualitativo de la muestra para
determinar presencia 0 ausencia de contaminantes. El
entrenamiento del algoritmo se realiz6 por medio de datos
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Fig. 12. Entrenamiento red neuronal
De acuerdo en la figura 11, la configuracion de la capa de salida
las funciones de activacion el procedimiento deduce que la
nariz electrénica puede clasificar los frutos contaminados y los
completamente orgénicos. Se emple6 las toolbox de Matlab pre
configuradas en el software de la nariz electrénica la cual
indica la cantidad de neuronas a utilizar, la interaccion entre
neuronas, la funcién de activacién de cada capara
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Conclusiones:

Una de las desventajas de los sensores quimicos para los
sistemas de olfato electrénico es que su respuesta no es
idéntica cuando es expuesto a muestras idénticas debido a un
tiempo de uso prolongado. Otro de los problemas mas
comunes en este tipo de sensores es su baja sensibilidad debido
a limitaciones en el disefio de estos, pero también a no realizar
un buen acondicionamiento de la sefial lo cual no permite la
correcta concentracion de la muestra.

Para aumentar la sensibilidad de los sensores con tecnologia
MOS se empled el muestreo de espacio de cabeza estatico
(Headspace) que es préactico para implementar a sistemas de
percepcién multisensorial, las muestras analizadas dejan ver la
importancia del sistema de concentracion de volatiles
generando una mayor concentracion para hacer mas la
adtaiisiciafiade 283358B61ks. Por otra parte este dispositivo es

nimero de volatiles como la leche y el agua, también es
recomendable ser empleado como desorcién térmica.

La razén de usar una nariz electrénica es que su tiempo de
respuesta y obtencion de resultados es muy rapido comparado
con las técnicas comunes de laboratorio como PCR,
presencia/ausencia y andlisis en placa entre otras.

Se empleé un método particularmente sencillo (PCA) que
comprime los datos redundantes siendo muy relevante para
casos donde la matriz de sensores posee una baja selectividad,
pero el andlisis arrojo que es muy poca la diferencia entre
muestra a temperaturas inferiores a 70 grados Celsius, por lo
cual se recomienda para futuros trabajos en este campo,
sobrepasar esta temperatura donde se obtiene mayor nimero de
VOC’s en las muestras volatiles.

La temperatura maxima de pre concentracion fue de 100°C, se
puede deducir de los resultados que a estas temperaturas es
donde mayor cantidad de volatiles existen y en el analisis se
genera una separabilidad lineal pero la conclusién no es muy
exacta son muchas las variables en cada medicion incluyendo la
presencia de microorganismos en los frutos.
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