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APRESENTACAO

Nessas ultimas décadas as Pesquisas em Quimica tém apresentado grandes
avancos com contribuicbes de estudos, tanto de natureza tedrica como prética,
conferindo especulacdes investigativas de aspectos, tanto fenomenoldégicos como
metodoldgicos da ciéncia.

Além disso, as pesquisas, no campo da Quimica, tém contado com inUmeros
programas de pesquisas em todo pais permitido uma abrangéncia de uma variedade
de area, possibilitando assim, a contemplacéo de uma diversidade de debates que,
por sua vez tem corroborado com a producéo de produtos inovadores e de qualidade.

Devido a isso, verifica-se que os inumeros trabalhos cientificos, decorrentes
desses debates, tém apresentado uma grande contribuicdo para o avanco da
ciéncia, com uma extrema relevancia, no que diz respeito, principalmente, a sua
aplicabilidade para o desenvolvimento da sociedade.

O e-Book " A Diversidade de Debates na Pesquisa em Quimica" é composto
por uma criteriosa coletanea de trabalhos cientificos organizados em 33 capitulos,
elaborados por pesquisadores de diversas instituicdes que apresentam seus debates
em temas diversificados e relevantes. Este e-Book foi cuidadosamente editado
para atender os interesses de académicos e estudantes tanto do ensino médio e
graduacéao, como da pés-graduacéo, que procuram atualizar e aperfeicoar sua viséo
na area. Nele, encontrardo experiéncias e relatos de pesquisas tedricas e praticas
sobre as mais variadas areas da quimica, além da prospeccao de temas relevantes
para o desenvolvimento social e cultural do pais.

Esperamos que as experiéncias relatadas neste e-Book contribuam para o
enriquecimento do conhecimento e desenvolvimento de novas pesquisas, uma vez
que nesses relatos sao fornecidos subsidios e reflexdes que levam em consideracéo
perspectivas de temas atuais.

Juliano Carlo Rufino de Freitas
Ladjane Pereira da Silva Rufino de Freitas
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RESUMEN: Los métodos analiticos existentes
para analizar la calidad y composicion de vinos
y bebidas alcohdlicas, como la cromatografia
de gases, no son metodologias comunmente
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adoptadas por la industria debido al alto costo
de la prueba y porque la muestra requiere
un analisis a largo plazo. De hecho, el uso
de la cromatografia de gases junto con
la espectrometria de masas implica una
instrumentacién costosa y una dedicacion de
tiempo en la preparacion de muestras, ademas
del uso de solventes considerados en algunos
casos, contaminantes. En los ultimos anos, ha
aumentado el interés de la industria alimentaria
por las técnicas o sistemas de diferenciacion
de muestras en la determinacion de las
caracteristicas de calidad de los alimentos y
bebidas. Estas técnicas son

econdémicas, faciles de usar y generalmente

relativamente

requieren muy poca 0 ninguna preparacion de
la muestra, ademas de la posibilidad de ser
utilizadas en la linea de produccion o fuera
de ella. Uno de estos sistemas es la "nariz
electronica". Una nariz electronica se basa en
un conjunto de sensores de gas de diferentes
caracteristicas. La sefal de respuesta temporal
de cada uno de ellos cuando se expone a
compuestos volatiles en una muestra genera
sefales eléctricas, que se digitalizan y analizan
a través de métodos quimiométricos como el
analisis de componentes principales (PCA) para
la diferenciaciéon de patrones. En el presente
capitulo, uno de los objetivos mas importantes
de esta investigacion fue diferenciar los vinos
peruanos comerciales de vinos peruanos
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desconocidos.
EVALUATION OF PERUVIAN WINES BY SIMPLE AND CHEAP ELECTRONIC
NOSES

11 INTRODUCCION

Se ha comprobado que el detector de olores mas sofisticado y sensible es el
sistema olfativo de los mamiferos. Esta complejidad y eficiencia se debe a millones
de afos en constante evolucion [1].

Durante muchos anos, la manera principal de evaluar el aroma de alimentos y
bebidas ha sido los paneles sensoriales [1]. Hasta se ha considerado esta practica
como una herramienta de cuantificacion denominada olfatometria dinamica, la cual
ha sido empleada ampliamente por la industria.

Enla Gltima década, un gran campo de la investigacion cientifica se ha dedicado
al desarrollo de narices electronicas (EN), las cuales tratan de imitar el olfato humano
[2]. Una nariz electrénica se define como un instrumento que comprende una
agrupacion de sensores quimicos con sensibilidades parcialmente solapadas junto
a un sistema de reconocimiento de patrones, capaz de analizar y reconocer aromas
simples o complejos. En contraste con la cromatografia de gases, que es altamente
especifica a una sola especie quimica, los sensores que constituyen una nariz
electronica necesitan dar respuestas ampliamente sintonizados como los receptores
olfativos en la nariz humana: en ambos casos, la informacién de reconocimiento de
la calidad del olor esta asegurada por todo el patrén de respuestas a través de la
matriz de sensores en lugar de la respuesta de un solo sensor en particular [3].

Cabe indicar que los sensores de gas en estado sélido estan basados en
oxidos semiconductores (Por ejemplo, SnO, TiO,) cuya resistencia cambia cuando
la concentracion de los gases en el medio ambiente cambia. Cuando el SnO, se
mantiene a alta temperatura (aproximadamente 400 °C) en presencia de aire, iones
de oxigeno (07,0*") se adsorben en la superficie del sensor con una carga negativa.
Los electrones del material que estan en la superficie del solido son atrapados por el
oxigeno al ser adsorbido, produciéndose una capa superficial cargada positivamente.
De esta manera, se ocasiona una barrera de Schottky, eV's, en los puntos de
contactos intergranulares, lo que controla la conductancia de un material poroso.
Esta barrera de potencial previene que los portadores se muevan libremente. La
presencia de gases reductores disminuye la densidad superficial del oxigeno, y la
altura de la barrera, eV's, en el borde de grano se reduce. La reduccion de la barrera
se evidencia por una disminucidn de la resistencia del sensor [2].

Las narices electronicas pueden encontrarse en diferentes aplicaciones:
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biomédicas y del cuidado de la salud [4], en agricultura y forestal [5], control de la
calidad de productos alimenticios [6], farmacéuticas [7], etc.

2| SISTEMA DE RECONOCIMIENTO DE PATRONES

El método mas empleado es el Analisis de Componentes Principales (PCA). Es
un método que reduce la dimension de los datos. La matriz de datos X consiste de
m experimentos, consistiendo cada uno de n variables. En el PCA, se realiza una
transformacion en el espacio de las variables. Dejando a Y como otra matriz de datos
relacionada por una transformacion lineal P [8].

PX=Y Ec. 1

Donde Xes el conjunto de datos originales grabados e Yes unare-representacion
de este set de datos. P es una rotacion y un tramo que transforma X en Y. Esta
transformacion tiene por objeto tener una redundancia minima y una maxima de la
sefnal. Teniendo en cuenta la definicion de matriz de covarianza, el objetivo de la PCA
es encontrar alguna matriz ortonormal P cuyo resultado sea una matriz diagonalizada,
donde esto se representa matematicamente como

Cy = —YYT
n=1 Ec. 2

Sustituyendo la Ecuacion 1 en la Ecuacion 2, se vuelve a escribir en términos

de una transformacién lineal P.

1 1 1
— T _ TpT _ T\ pT
Cy = —5 (PX)(PX)" = —= PXX"P" = ——P(XX")P

Cy = 1 PAPT
¥ " n-1

Se define una nueva matriz y se asume que A es simétrica. Una matriz simétrica
se puede diagonalizar por una matriz ortogonal de sus vectores propios.

A =EDET Ec. 3

Donde D es una matriz diagonal y E es una matriz de vectores propios de A
dispuestos como columnas.

Se selecciona la matriz P por ser una matriz donde cada fila es un vector
propio de XX', donde E es una matriz de vectores propios de A. Esto se explica
matematicamente como:

Cy = ﬁPAPT = ﬁP(PTDP)PT = ﬁ (PPT)D(PPT) = ﬁ (PP~1)D(PP™Y)
Ec. 4
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n-1 Ec. 5

Donde la Ec. 5 representa una matriz diagonalizada. Para PCA, el verdadero
objetivo es la obtencion de vectores propios de XX'. No hay necesidad de tener
ningun conocimiento previo acerca de la clasificacion de las muestras. Se trata de

un analisis multivariante simple, eficaz y estable.

El Analisis Cluster

Otro método de Reconocimiento de Patrones es el analisis Cluster, el cual es
la denominacién de un grupo de técnicas multivariantes cuyo principal propdésito es
agrupar objetos a partir de las caracteristicas que poseen. A estos grupos de objetos
se les denomina conglomerados.

Los conglomerados de objetos resultantes deberian mostrar un alto grado de
homogeneidad interna (dentro del conglomerado) y un alto grado de heterogeneidad
externa (entre conglomerados).

El analisis cluster es muy util cuando se desea desarrollar las hipotesis
concernientes a la naturaleza de los datos o para examinar las hipotesis previamente
establecidas de los datos [9-14]

31 ELABORACION DE LA NARIZ ELECTRONICA

Una nariz electronica estd conformada por un arreglo de sensores que permite
clasificar muestras basandose en sus aromas. A través de la interaccion que se
produce por el contacto de las muestras gaseosas con el conjunto de sensores de
la nariz electrbnica, se obtiene una senal caracteristica para cada muestra. Este
conjunto de sefales fue analizado con el software Scirius (TM) para el reconocimiento
de patrones.

El sistema que conforma la nariz electronica desarrollado en el presente trabajo
esta conformado por los siguientes subsistemas

a) Arreglo de sensores
b) Sistema hidraulico

c) Sistema de adquisicion y control de datos
d) Procedimientos de calibracion y medicion
)

e) Software para el tratamiento de datos
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4 1 PREPARACION DE LOS SENSORES A BASE DE OXIDOS METALICOS

Se prepararon 6xidos de estafio dopados con paladio y/o platino por el método
de impregnacion humeda reportado en trabajos anteriores. Luego, estos Oxidos
fueron esparcidos en forma de una capa gruesa sobre los sensores elaborados con
anterioridad siguiendo la técnica de screen printing. Después a estos sensores se
les realiz6é un tratamiento térmico a 600 ° por 10 minutos. En el caso de los sensores
modificados con zeolita Y, este aluminosilicato fue colocado sobre la capa del 6xido

lo mas homogéneo posible. Para después también aplicarles un tratamiento térmico.

Nomenclatura Descripcion
0.1% Pd Oxido de estafio dopado con 0.1% de paladio
0.1%Pt Oxido de estafio dopado con 0.1% de platino
0.2%Pd Oxido de estafio dopado con 0.2% de paladio
0.2%Pt Oxido de estafio dopado con 0.2% de platino
M1 0.1% Oxido de estafio dopado con una mezcla de paladio y platino (0.25

Pd/0.75 Pt) con un contenido metalico de 0.1%

Oxido de estafio dopado con una mezcla de paladio y platino (0.50
M2 0.1% Pd/0.50 Pt)
con un contenido metalico de 0.1%

Oxido de estafio dopado con una mezcla de paladio y platino (0.75

M3 0.1% Pd/0.25 Pt) con un contenido metalico de 0.1%

Oxido de estafio dopado con una mezcla de paladio y platino (0.25
M1 0.2% Pd/0.75 Pt
con un contenido metalico de 0.2%

Oxido de estafio dopado con una mezcla de paladio y platino (0.50
M2 0.2% Pd/0.50 Pt)
con un contenido metalico de 0.2%

Oxido de estafio dopado con una mezcla de paladio y platino (0.75
M3 0.2% Pd/0.25 Pt)
con un contenido metélico de 0.2%

0.1% Pd Z SnO, dopado al 0.1% con paladio y recubierto con zeolita Y.
0.1% Pt Z SnO, dopado al 0.1% con platino y recubierto con zeolita Y
M2 0.1% Z SnO, dopado al 0.1% con 0.5 Pd y 0.5 Pty recubierto con zeolita Y

Tabla.1 Relacion de sensores a base de 6xidos metalicos
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VINOS PATRONES
VINO CARACTERISTICAS Rétulo

Tabernero Gran Rose Cepa: Merlot, Chennin, Muscat de|VP1
Alejandria

Vino Joven Rose Semi Seco

Ano: 2016

G.A: 11%

Temperatura de servicio: 5°C — 7°C

Tabernero Borgofa Cepa: Borgona VP2
Vino Joven Tinto Semi Seco

Afo: 2016

G.A:11%

Temperatura de servicio: 6°C — 7°C

Santiago Queirolo | Cepa: Malbec y Tannat VP3
Magdalena Vino Joven Tinto Semi Seco
Afo: 2015

G.A: 11.5%

Temperatura de servicio: 16°C

Santiago Queirolo Rose | Cepa: Shiraz VP4
Vino Joven Rose Semi Seco
Afo: 2015

G.A: 11.5%

Temperatura de servicio 14°C

Tacama Tinto Cepa: No indica la empresa VP5
Vino Joven Tinto Semi Seco

Afo: 2016

G.A: 12.5%

Temperatura de servicio: 8°C — 10°C

Tacama Rose Cepa: Predomina Malbec VP6
Vino Joven Rose Semi Seco

Afo: 2015

G.A: 12.5%

Temperatura de servicio: 8°C — 10°C

Ocucaje Borgona Cepa: Borgona VP7
Vino Joven Tinto Semi Seco

Ano: 2014

G.A:11%

Temperatura de servicio: 5°C — 9°C

VINOS POSIBLEMENTE DESCONOCIDOS

San Leonardo Cepa: Borgona VA1
Vino Joven Tinto Semi Seco
Afo: 2016

G.A: 12%

Temperatura de servicio: -----

Solari Cepa: Borgofa VA2
Vino Joven Tinto Semi Seco
Afo: 2016

G.A: 10%

Temperatura de servicio: -------
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Vino de Chincha Cepa: Borgofia VA3
Vino Joven Tinto Semi Seco
G.A: 10%

Temperatura de servicio: ---

Tabla 2. Denominacion de los vinos en estudio

51 CARACTERIZACION DE LAS MUESTRAS

Losresultados que se han obtenido con las diferentes técnicas de caracterizacion

se muestran a continuacion:

a) Espectroscopia de Fluorescencia de Rayos X (FRX)

Mediante esta técnica de FRX se pudo detectar la presencia de paladio y
platino en las muestras de 6xido de estafio que se encuentran dopadas con un solo
metal. Sin embargo, en las que contienen mezclas (paladio y platino) solo se observo
paladio en todas y platino en la M1 (0.25Pd y 0.75Pt). Es posible que la sefal de
platino ya no se pueda observar en concentraciones mas bajas de 0.05 % o también
se esté dando una superposicion del espectro de paladio con el espectro de platino.

b) Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS)

Se aplico la técnica XPS en las muestras preparadas (0.2% Pd/SnO, y 0.2% Pt/
SnO,) obteniendo los siguientes resultados:

De los resultados, la sefal de paladio se asocia con el pico Pd3d5 a 336.47
eV, el cual es caracteristico del 6xido de paladio: PdO [15]. El porcentaje atomico
encontrado es de 0.26%, lo que indica que el proceso de preparacién ha sido el
adecuado.

También se observo un contenido superficial de Sn, O y C. El carbono puede
deberse a la presencia del mono6xido de carbono que puede haberse adsorbido en
la muestra.

La senal del platino (Pt4f7) fue asociado a la presencia de los picos a 70.88, 72.3
y 75.29 eV respectivamente, que son los picos representativos de las tres especies
superficiales (Pt metalico, PtO y PtO,) que se pueden encontrar del platino [16].

Los porcentajes atdbmicos encontrados fueron: 0.04% (Pt), 0.07% (PtO) y 0.09%
(PtO,), lo que en total suma 0.2% que fue el porcentaje empleado en la preparacion
del 6xido y nos dice que el procedimiento empleado ha sido el adecuado.

6 | PREPARACION DE LAS NARICES ELECTRONICAS

Con los sensores preparados se conformd tres narices electronicas formada
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por cuatro sensores cada una, en donde se combinaron sensores a base de éxidos
mixtos sin y con recubrimiento de Zeolita Y.

E-Nose 1 Nombre Descripcion

S1 0.1% Pd Z SnO, dopado al 0.1% de paladio y recubierto con zeolita Y.

S2 0.1% PtZ SnO, dopado al 0.1% de platino y recubierto con zeolita Y.

S3 M20.1Z SnO,dopado al0.1% de 0.5 Pdy 0.5 Pty recubierto con zeolita Y..

S4 S* SnO, puro dopado al 0.35% de ZnO y recubierto con zeolita Y.

E-Nose 2 Nombre Descripcion

S1 S* SnO, dopado con 0.1% de platino dopado con 0.35% de ZnO.
Recubierto con zeolita .

S2 0.1% Pd  SnO, dopado al 0.1% de paladio

S3 0.1% Pt SnO, dopado al 0.1% de platino

S4 M1 SnO, dopado al 0.1% de 0.25 Pd y 0.75 Pt

E-Nose 3 Nombre Descripcion

S1 M2 SnO, dopado al 0.1% con una mezcla de 0.5 Pd y 0.5 Pt

S2 M3 SnO, dopado al 0.1% con una mezcla de 0.75 Pd y 0.25 Pt

S3 S* SnO, puro dopado al 0.35% de ZnO

S4 S* SnO, dopado al 0.1% de platino dopado y con 0.35% de ZnO.

Tabla 3. Nomenclatura de los sensores empleados para las Narices Electronicas

Nota: Los sensores denominados S* son sensores preparados en el laboratorio a partir de mezclas de MOS
(Sn0, y Zn0O) con el objetivo de que existan mas diferencias entre los sensores de una misma nariz electronica y
cumpla esta su propésito.

6.1 E-Nose 1

Se presentaran a continuacion los resultados estadisticos obtenidos a partir del
método cluster haciendo uso de la nariz E-nose 1

a) Analisis Cluster No Jerarquico

De la informacion obtenida en un estudio previo [17], donde se realizd un
andlisis jerarquico a los datos de la nariz electrdnica E-nose 1, se observo que las
mediciones se agrupan en tres clases; sin embargo, cuando se hizo el analisis no
jerarquico el que dio mejores resultados fue el que consideraba 4 clases.

Se observdé 69% de heterogeneidad interclase, practicamente el doble del
porcentaje obtenido para la homogeneidad intraclase; lo que se puede interpretar
como que hay mas dispersion entre clases que dentro de los aglomerados.

De los resultados obtenidos se observa que, si bien no se pudo distinguir los
vinos comerciales de los desconocidos, una de las muestras que corresponde a la

del vino comercial VP3 logro diferenciarse de las demas, lo cual puede deberse a su
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composicién quimica. Este vino junto al vino VP5 fueron los que evidencian mayor
contenido de flavonoides y fenoles totales.

6.2 E-Nose 2

Se presentaran a continuacion los resultados estadisticos obtenidos a partir del
método cluster haciendo uso de la nariz E-nose 2.

a) Analisis cluster Jerarquico

Se realiz6 un andlisis jerarquico a los datos obtenidos de la nariz electrdnica
E-nose 2, y se pudo observar que las mediciones se agrupaban en tres clases. Los
resultados se muestran en el dendrograma de la Figura 3.
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Figura 1. Dendrograma del andlisis cluster jerarquico de la poblacién de datos obtenidos con la
nariz electrénica E-nose 2

Segun el dendrograma, los vinos estudiados se clasifican en tres grupos; dos
que muestran mas homogeneidad intraclase, y uno que evidencia cierta dispersion
dentro del conglomerado.

Hay poca diferencia entre heterogeneidad interclase y homogeneidad intraclase,
en forma similar los porcentajes de clasificacion 6ptima son muy cercanos en valor
(alrededor cada uno del 50%)

Se apreci6 que en la clase 3 solo se encontraba el vino VP1. Este posiblemente
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se esta diferenciando de los demas por su composicion quimica, ya que esta
elaborado con diferentes tipos de cepa de uva [17].

6.3 E-Nose 3

Serealiz6 un analisis No Jerarquico a los datos obtenidos con la nariz electrénica
E-nose 3, y se fijo el Cluster K-medias en 2 clases para el conjunto de muestras. A
continuacion, se exponen los resultados:

a) Analisis Cluster No Jerarquico

Se observd que la variacion interclases practicamente duplica la variacion para
la clasificacion Optima intraclase, y se observa que prevalece una heterogeneidad
de los datos.

Previamente al Analisis No Jerarquico, se realizd el Analisis Jerarquico y se
obtuvo que el k debia ser 3; al fijar 2 clases en al Anélisis No Jerarquico se logré ver
un resultado interesante. Se observo que los vinos comerciales se agrupaban en una
sola clase y los desconocidos en otra. Este resultado nos dice que la tercera nariz
preparada permitio diferenciar vinos con diferente proceso de elaboracion

b) Analisis PCA

Al aplicar el analisis PCA a los datos obtenidos de la E-nose 1 (Figura 2) se
encontré que la nariz compuesta solo de sensores modificados a base de Oxidos
metalicos con recubrimiento de zeolita Y presentaba la mayor varianza total
(97.8%), y una buena diferenciacion de los vinos segun el método PCA. Las zeolitas
incrementan considerablemente la sensibilidad de los sensores al etanol, como
a algunos de los compuestos volatiles analizados. Es posible que también hayan
mejorado la selectividad de los sensores, aportando a que los sensores utilizados
tengan mas diferencias entre si; ya que, es que justamente lo que se busca con una
nariz electronica: tener un comportamiento No Especifico.

En cambio, en las Figuras 3 y 4, los PCA obtenidos con la E-nose 2 y E-nose
3 se observa una acumulacion de los puntos en un mismo lugar en la gréafica. Por lo
tanto. con este arreglo de sensores no se logra una buena distincion de los datos.
Aunque sus varianzas totales son bastante aceptables (85 y 89%, respectivamente),
las correlaciones no son tan cercanas a cero como lo que se espera para conseguir
una mayor independencia entre las variables y de tal manera una mejor diferenciacion
de los datos [17].
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Figura 2. PCA de los vinos estudiados haciendo uso de la E-nose 1
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Figura 3. PCA de los vinos estudiados haciendo uso de la E-nose 2
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Figura 4. PCA de los vinos estudiados haciendo uso de la E-nose 3

En general los resultados obtenidos son razonables, sobre todo en el caso de
los sensores modificados con zeolitas. Por otro lado, se obtuvieron que los valores
de las correlaciones entre las variables fueron bajas; asi como, los valores de los

cosenos cuadrados.

7 1 CONCLUSIONES

Se prepard y caracterizé los sensores de 6xidos de estano dopados con
paladio y/o platino a las concentraciones totales de 0.1 y 0.2 %. Con estos sensores
conformantes de la nariz electronica, se hizo posible conformar un dispositivo con 4
sensores logrando diferenciar compuestos volatiles presentes en vinos peruanos y
los mismos vinos peruanos permitiendo asi su clasificacion.

La nariz E-nose 3 permitio diferenciar los vinos comerciales de los posiblemente
desconocidos, sefialando que se distinguen en composicion volatil.
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