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RESUMEN

El Pisco es una de las bebidas mas consumidas en el Peru y posee una importancia
comercial e historica, por lo que se encuentra protegida por una Denominacion de
Origen en el pais, que regula su produccion. Sin embargo, son comunes los casos de
adulteracion y falsificacion que dafian su imagen tanto en el mercado nacional como
en el extranjero. Por ello, el presente trabajo tiene como objetivo realizar una
diferenciacibn de muestras de Pisco peruano de las variedades Acholado, Italia y
Quebranta, asi como la diferenciacién de mezclas de Pisco Quebranta con aguardiente
de cafia en distintas proporciones, empleando una nariz electrénica constituida por un
arreglo de sensores basados en 6xidos metélicos (6xido de estafio dopado con platino
y oxido de zinc dopado con plata), ambos tipos de sensores con y sin recubrimiento
con zeolita-Y. Se postula que las respuestas generadas por cada sensor para los
distintos tipos de Pisco analizados son representativas para cada muestra y que
permiten su identificacién. La caracterizacion de los materiales preparados se realiza
mediante DRX y FTIR. La configuraciéon y recoleccion de datos de la nariz electronica
se realiza a través del software LabView2018 y se determinan las condiciones optimas
de temperatura, tiempo de sensado, dopaje metalico del sensor y recubrimiento de la
zeolita. Las mejores respuestas son obtenidas con los sensores 0,10%Pt/SnO;
0,05%Pt/SnO.//ZY y 0,15%Ag-Zn0. Las respuestas registradas por los sensores son
analizadas a través de varios analisis estadisticos clasificatorios tanto no supervisados
(PCA, HCA) como supervisados (SVM, RF, KNN) con el objetivo de determinar la
capacidad de discriminacion de muestras de Pisco por parte de los sensores que

conforman la nariz electrénica.
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ABSTRACT

Pisco is one of the most consumed beverages in Peru. It has historical and commercial
importance and is protected by a Denomination of Origin that regulates its production.
However, adulteration and falsification of Pisco are common practices that undermine
its reputation both in the domestic and international markets. Therefore, this work aims
to differentiate Acholado, Italia and Quebranta Peruvian Pisco varieties, as well as
differentiate Pisco Quebranta mixtures with cane liquor in several proportions, using an
electronic nose equipment constituted by a sensors array based on metal oxides
(platinum-doped tin oxide doped and silver-doped zinc oxide), both types of sensors
with and without a zeolite-Y coating. It is postulated that the sensors readings for
different Pisco types are representative for each variety and allows their identification.
The characterization of the prepared materials is carried out by DRX and FTIR. The
configuration of the electronic nose and the data collection is made through
LabView2018 software and the optimal conditions of temperature, sensing time,
metallic doping of the sensor and zeolite-Y coating are determined. The best responses
are obtained by sensors 0,10%Pt/SnO; 0,05%Pt/SnO//ZY and 1,5% Ag/ZnO. The
sensor readings are subjected to classification analysis both unsupervised (PCA, HCA)
and supervised (SVM, RF, KNN) with the objective of determining the discrimination

capacity of Pisco samples by the sensors present in the electronic nose.

Keywords: E-nose, gas sensors, zeolite-Y, Pisco
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1. INTRODUCCION

El Pisco es una bebida obtenida por destilacién y posterior reposo del jugo fermentado
de ciertas variedades de uvas vinicolas. Las caracteristicas olfativas y gustativas propias
de este producto se deben principalmente a los compuestos producidos durante el
proceso de fermentacion, los cuales varian en funcién de la variedad o variedades de
uvas empleadas, asi como del lugar de cultivo, el cual estd restringido a solo 5
departamentos del pais (Lima, Ica, Arequipa, Moquegua y Tacna). De este modo, es
posible identificar la variedad de Pisco durante el proceso de cata, si este es llevado a
cabo por personal debidamente entrenado.

Por su importancia histérica y comercial, el Pisco se encuentra protegido por una
Denominacién de Origen (DO) en el Peru [1]. El Reglamento de la DO Pisco contempla
el uso de técnicas analiticas instrumentales, incluyendo la cromatografia de gases (GC),
para el estudio fisicoquimico y de composicion del Pisco [2]. La metodologia para el
analisis de este tipo de bebidas ya est4 establecida [3] y se han reportado varios trabajos
publicados al respecto para esta bebida [4-7]. Sin embargo, estos métodos presentan
inconvenientes en su aplicacién en el Perl, en donde existe un gran ndmero de
pequenos y medianos productores que no pueden costear un grupo de catadores
profesionales ni un laboratorio de andlisis instrumental para el analisis de sus productos.
Adicionalmente, los organismos reguladores requieren equipos portatiles, rapidos y
confiables que puedan emplear durante sus intervenciones de fiscalizacién.

A partir del hecho de que el Pisco es una mezcla de componentes volatiles, cuyo andlisis
nos permite caracterizar la bebida segin su compaosicién, se propone el uso de un
sistema electroquimico basado en sensores gaseosos que genere sefiales comparables
entre distintas muestras.

Los sensores son dispositivos que generan una respuesta especifica ante el cambio de
alguna de sus propiedades, como por ejemplo la resistencia eléctrica. Ciertos sensores,
denominados sensores de gases, permiten detectar cambios en la composicién quimica
de la mezcla gaseosa que lo rodea. Entre los materiales usados en estos sensores se
tiene a los Oxidos de estafio, zinc, titanio, entre otros, los cuales permiten una gran
variedad de aplicaciones, desde la fiscalizaciébn de productos nocivos para la salud,
control de trafico de drogas [8], adulteracién de alimentos, monitoreo ambiental [9] y la
deteccién de gases especificos, como formaldehido [10] y n-butanol [11].

Un arreglo de varios sensores de gases en un equipo destinado a estudiar el perfil de
compuestos volatiles de una muestra se denomina nariz electrénica. Este suele estar
compuesto por distintos Oxidos metalicos que muestren sensibilidad hacia los
componentes de la muestra analizada. Las narices electronicas, al igual que las narices

humanas, son capaces de distinguir el aroma, entendido como la fraccion volatil de una
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muestra. Por ello, son una opcion viable para la clasificacién de las muestras de Pisco
segun su perfil aromatico.

Entre los 6xidos con sensibilidad a los componentes volatiles presentes en el Pisco,
tenemos el 6xido de estafio y el 6xido de zinc. El 6xido de estafio (SnO,) es usado en
la mayoria de los sensores de gases comerciales por su elevada sensibilidad a diversos
compuestos gaseosos. Por ejemplo, se ha investigado el empleo de una nariz
electronica basada en sensores de SnO. para cuantificar la actividad de alcohol
acetiltransferasa [12]. Sin embargo, los éxidos metélicos como el SnO, son muy
sensibles a ciertos gases que interfieren en la medicion, como el CO y el H>O. Es posible
aumentar la sensibilidad de estos sensores cambiando el tamafio de la particula o
dopando el material con metales nobles, lo cual ademés reduce la temperatura de
trabajo. Existen estudios de dopado del SnO. con metales nobles como vanadio,
paladio, platino, entre otros, para mejorar su selectividad. Entre estos metales, se ha
reportado que el dopaje con platino le confiere afinidad a una variedad de compuestos
a bajas temperaturas de trabajo, mejores tiempos de respuesta y de recuperacion [13].
Por otro lado, el 6xido de zinc (ZnO) es otro material cominmente empleado en
sensores de gases, presenta las ventajas de ser facilmente sintetizable en el laboratorio
por una ruta hidrotérmica, es modificable para trabajar a bajas temperaturas y se ha
encontrado que se puede mejorar su afinidad a diversos compuestos volatiles, como los
alcoholes, cuando es dopado con plata [14,15].

Otra manera encontrada para mejorar la selectividad de los sensores quimicos consiste
en emplear una barrera fisica al paso de ciertas moléculas interferentes al material
sensible. En este sentido, se han empleado materiales arcillosos y zeoliticos
microporosos, que por las dimensiones y la quimica superficial de sus poros actian
como tamices moleculares, lo que les permite discriminar a las moléculas segun su
tamafio e interacciones intermoleculares [16]. En base a lo anterior, en el presente
trabajo de investigacion se ha considerado la aplicacion de una capa delgada de zeolita
sobre los 6xidos semiconductores para poder mejorar la selectividad del sensor.

En la presente tesis se propone realizar una evaluacion y diferenciacion de Piscos en
funcion de su aroma mediante el uso de un arreglo de sensores (nariz electrénica),
basado en las caracteristicas particulares que presentan los sensores a base de 6xidos
de estafio dopados con platino y los 6xidos de zinc dopados con plata, ambos 6xidos
sin y con recubrimiento de zeolita, para la deteccion de los compuestos volatiles
caracteristicos presentes en el aroma de las muestras analizadas, de acuerdo con la

Denominaciéon de Origen Pisco.



2. FORMULACION DEL PROBLEMA DE INVESTIGACION

Indecopi es el 6rgano encargado de la administracién de la Denominacion de Origen
Pisco, a la cual ha declarado recientemente como notoria en grado de renombre [17] y
ha publicado medidas para su proteccién [18]. En el 2017 efectu6 260 fiscalizaciones en
distintos puntos de fabricacién y comercializacion, mientras que entre enero y febrero
del 2018 se realizaron 154 supervisiones e incautaron 555 productos que vulneraban la
Denominacién de Origen Pisco [19].

Si bien el Pisco debe, siguiendo el Reglamento de la Denominacion de Origen, estar
preparado en base a Unicamente uva pisquera, existen varios métodos de adulteracion,
tal como indica el periodista Manuel Cadenas [20]. En un primer tipo de adulteracion se
afladen alcoholes de cafia, los cuales son perceptibles en una cata. También es posible
la adulteracion por mezcla de Pisco con aguardiente de orujo, el cual se elabora por
fermentacion de cascaras de la uva (desecho de la produccién del Pisco), adicion de
agua desmineralizada y azucar y, posterior destilacion. El uso de desechos de la
produccion de Pisco permite aumentar la produccion y las ganancias de las empresas
gue realizan estas practicas deshonestas. Otro método mas reciente y también mas
extendido, segun Cadenas, consiste en la mezcla de Pisco con destilados de uva de
mesa, la cual posee un menor precio en el mercado que la uva vinicola.

Diversos especialistas coinciden en que justamente la comercializacion de Piscos
adulterados es el principal obstaculo para el desarrollo de la industria. William Urbina,
presidente del Comité de Pisco de la Asociacion de Exportadores (ADEX), indica que
estos productos, por su baja calidad, le generan una mala fama al Pisco en la poblacion
gue lo consume [21]. Segun este especialista, el costo de una botella de Pisco no
debiera ser menor a S/30, y aquellas que se pueden conseguir incluso por un menor
precio por lo general, no corresponden a la denominacion Pisco, puesto que no se
respetan las condiciones de elaboracion para reducir los costos. Por ello, la regulacion
debe ser més estricta para sancionar estos casos. Ademas, Urbina sugiere realizar un
censo para conocer el nimero total de productores, entre autorizados y no autorizados;
y la produccién real de Pisco [22].

Para el periodista gastronomico Ignacio Medina, esta denominacién nunca ha
funcionado apropiadamente debido a que el Consejo Regulador del Pisco no controla,
inspecciona, certifica ni fiscaliza [23]. Esto ha permitido que se elaboren Piscos
mezclado con aguardiente de cafia, con uva de mesa, con uvas importadas de Argentina
0 mezclado con agua (proceso que es conocido como rebajado del Pisco), entre otras
practicas prohibidas por el reglamento. El periodista Medina sugiere que para
contrarrestar esto, la afiliacion al Consejo Regulador de Pisco debe ser obligatoria para

los productores de Pisco y de uvas; y que se deben formar personas especializadas en
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la cata de Pisco (catadores) para identificar los productos mal elaborados, falsificados y
fraudulentos [24].

Ante esta problemética, el Indecopi junto con el Consejo Regulador del Pisco han
iniciado un trabajo en conjunto para modificar el actual reglamento de la Denominacién
de Origen. El objetivo es contar con un reglamento que permita garantizar la produccion
de Pisco de calidad y su comercializacion tanto en el mercado nacional como en el
internacional reforzando las instituciones y la fiscalizacion a los productores vy
distribuidores [25]. Ellos consideran que los principales retos a superar son la
adulteracion y la falsificacién del Pisco, por lo que se emprenderan acciones para
contrarrestarlas.

El actual reglamento sefiala que el Pisco debe cumplir ciertos requisitos organolépticos
y fisicoquimicos para ser considerado como tal [1], esta informacion se encuentra en el
anexo |. El control y la fiscalizacion en la industria del Pisco es compleja por los elevados
costes asociados a la implementacién de un laboratorio analitico adecuado, el
tratamiento previo de las muestras, asi como la capacitacién de personal para realizar
estos andlisis. En el analisis fisicoquimico sugerido por el Reglamento, la determinacién
del grado alcohdlico volumétrico se realiza mediante el empleo de un picnémetro, y la
del extracto seco total, por deshidratacién. La determinacién del metanol y congéneres
de bebidas alcohdlicas (ésteres, furfural, aldehidos y alcoholes), se indica debe ser
realizada por cromatografia de gases. Ademas, la determinacion del metanol puede
realizarse mediante espectrofotometria UV/Vis. De este modo, los productores y
distribuidores pequefios quedan excluidos de este método para evaluar la calidad de los
Piscos.

En una entrevista, el presidente del Consejo Regulador del Pisco, Jaime Marimén
Pizarro, revelé que esta entidad no cuenta con los instrumentos adecuados para
identificar bioquimicamente un Pisco como tal. La cata, un tipo de analisis organoléptico
a cargo de personal entrenado, es otra opcion. Sin embargo, Marimon la considera muy
subjetiva para la determinacion de la calidad de un Pisco [26]. Por el contrario, Juan
Carlos Palma, director de la carrera profesional de catador y gestor del Pisco en el
Instituto del Vino y del Pisco de la Universidad San Martin de Porres, considera que la
cata como evaluacion sensorial profesional esta objetivizada en protocolos, los
catadores pueden ser entrenados siguiendo normas ISO. Por ello, la cata es
recomendada por la Organizacion Internacional de la Vifia y el Vino. Finalmente, Palma
también concluye que no es factible la compra de equipos de alto coste para el andlisis
de los Piscos, debido a que el Consejo Regulador no cuenta con el presupuesto para
ello [27]. En el mencionado Reglamento se incluye una lista de olores y sabores que no

debe poseer el Pisco, si bien esta lista es solo referencial y no limitante. En base a ello,
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la sommelier y catadora oficial de Pisco Lucero Villagarcia, considera que el analisis
organoléptico es tan importante como el fisicoquimico al momento de otorgar la
Denominaciéon de Origen [28]. Sin embargo, la capacitacion de un grupo de catadores
para la valoracién del Pisco también es costosa, incluso para los pequefios productores
y distribuidores.

Por tanto, existe un interés en la busqueda de un método de andlisis rapido, econémico,
confiable y de facil interpretacién, que permita evaluar e identificar los Piscos mal
elaborados (defectuosos en su preparacion), falsificados (mezclados con otros
destilados) y fraudulentos (elaborados empleando especies de uvas no permitidas). De
ser posible, este método debe poder ser empleado tanto en las plantas productoras para
determinar lotes de produccion mal elaborados, asi como en las intervenciones y
fiscalizaciones que realizan los 6rganos de control en bares, ferias y restaurantes, en
los que se buscan adulteraciones y falsificaciones. Surgen entonces las interrogantes,
¢sera posible emplear sistemas electronicos de deteccion de compuestos volatiles
(nariz electrénica), basados en 6xidos de zinc y estafio, que sean sensibles a los
componentes congéneres responsables del aroma, que permitan una diferenciacion
entre distintas variedades de Piscos (segln la variedad de uva empleada) y adulterados
por mezcla con aguardiente de cafia? ¢Cual sera el cambio en la respuesta de los
sensores a base de 6xidos de zinc y estafio, dopados con plata y platino al ser expuestos
en contacto con diferentes Piscos?

Debido a que se trata de una mezcla compleja de cientos de compuestos, casi todos
ellos presentes en cantidades despreciables y solo existen dos componentes principales
(aguay alcohol etilico), resulta importante priorizar la respuesta ante estos componentes
minoritarios, que son los que permiten distinguir entre los distintos tipos de Pisco segln
variedad de uva, lugar de procedencia, método de preparacion, lote, entre otros. Se
desprende entonces la interrogante, ¢los recubrimientos de zeolita actuardn como

tamices moleculares para discriminar los compuestos volatiles interferentes?

3. OBJETIVOS
3.1. Objetivo Principal
Preparar y caracterizar sensores a base de zeolita-Y, 0xidos de estafio dopados
con platino y 6xidos de zinc dopados con plata para la conformacién de una
nariz electronica que se emplee en la diferenciacién de Piscos segun la variedad
de uva empleaday en la deteccion de una posible adulteracién (mezcla de Pisco

con aguardiente de cafa).



3.2. Objetivos Especificos

1. Preparar y caracterizar 6xidos de zinc sin y con dopaje con plata en
proporciones de 0,5; 1,0; 1,5y 2,0 % w/w y 6xidos de estafio sin y con dopaje
de platino en proporciones de 0,05; 0,10; 0,15 y 0,20 % w/w. Ademas,
preparar sensores de gases con los éxidos antes mencionados, sin y con
recubrimiento de zeolita-Y.

2. Conformar una nariz electrénica con los sensores preparados y realizar el
andlisis de sensado de diferentes variedades de Piscos y mezclas de Pisco
Quebranta con aguardiente de cafa en diferentes proporciones.

3. Determinar las condiciones oOptimas de sensado de muestras de Pisco
(temperatura de trabajo, tipo de 6xido empleado, tipo y grado de dopaje,
presencia 0 ausencia de un depdésito de zeolita-Y en el sensor).

4. Evaluar la capacidad de diferenciacién de los distintos tipos de sensores
preparados sobre muestras de Pisco segun su variedad y posible grado de
adulteracion (mezcla con aguardiente de cafia) mediante la aplicacion de
analisis estadisticos clasificatorios no supervisados (PCA, HCA) vy
supervisados (KNN, SVM, RF).

4. MARCO TEORICO
4.1. Propiedades del ZnO

El 6xido de zinc, al igual que la mayoria de los compuestos binarios II-VI, cristaliza
principalmente en las estructuras wurtzita hexagonal o zincblenda cubica. En ambos
casos, cada anién esta rodeado de cationes formando un tetraedro, y viceversa. Esta
coordinacion es tipica para enlaces covalentes sp?, pero el ZnO es un compuesto iénico
en el limite entre semiconductores covalentes y iénicos. Las estructuras cristalinas sal
de roca (NacCl), wurtzita y zincblenda se muestran en la Figura 1.

La fase termodinamicamente estable bajo condiciones ambientales es la wurtzita, la cual
posee una celda unitaria hexagonal con parametros de celda a=3,2493 Ay ¢=5,2057 A,
pertenece al grupo espacial €2, en la notacion Schoenflies y P6;mc en la notacion
Hermann-Mauguin [29].

Ademas, para los sistemas hexagonales, la relacion entre el espaciado de la red, d, los

indices de Miller h, k y [, y los parametros de la celda a y ¢ esta dada por la Ecuacion 1.
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Figura 1. Estructuras de los polimorfos del 6xido de zinc. (a) Sal de roca (NaCl), (b)
wurtzita, (c) zinc blenda. Tomado de [30].

En los cristales reales de ZnO, la estructura de la wurtzita se desvia del arreglo ideal
debido a un cambio en la proporcion c/a, que en una estructura wurtzita ideal es 1,633.

Sin embargo, experimentalmente los valores observados suelen ser menores. Este valor
esta relacionado con el pardmetro posicional U, el cual, para la estructura de la wurtzita,

esta dado por

a? 1
U =—+- Ec.2
3c 4

y la longitud de enlace Zn-O esta dada por

2 r1-2u)\?
= \/%+( 2”) c2 Ec. 3

La estructura zincblenda del 6xido de zinc pose cuatro atomos por celda unitaria, de tal

forma que cada atomo esta tetraédricamente coordinado con cuatro atomos del otro
elemento. La simetria esta dada por el grupo espacial F43m en la notacién Hermann-
Mauguin y T2 en la notacion Schoenflies. Esta fase es metaestable, se forma por
crecimiento heteroepitaxial sobre sustratos cubicos. Los estudios computacionales ab
initio sugieren un parametro de celda entre 4,58 y 4,62 A, pero los resultados
experimentales han dado lugar a parametros menores debido a la tension cinética al
formarse las capas sobre los sustratos [31].

El ZnO con la forma de la estructura de la sal de roca (NaCl), con numero de



coordinacion 6, puede obtenerse al someter a la estructura wurtzita a una presion de
15GPa [32]. En esta fase ocurre una reduccion de los parametros de la celda hasta
reducir en un 17 % el volumen de esta, lo que favorece las interacciones electroestéticas
y el caracter i6nico por sobre el caracter covalente. El grupo espacial de esta estructura
es es Fm3m en la notacion Hermann-Mauguin y 03 en la notacion Schoenflies.

El ZnO presenta ocurrencia natural en forma del mineral zincita (con estructura wurtzita),
pero es generalmente producido de forma sintética para una variedad de aplicaciones
industriales, en las que es empleado principalmente como aditivo debido a sus
propiedades de transparencia, movilidad electrénica, ancho de banda de 3,3 eV,
luminiscencia a temperatura ambiente [33], propiedades antibacteriales [34], entre otras.
La movilidad electrénica en el ZnO es posible debido a los defectos cristalinos, por
ejemplo, defectos intersticiales, defecto de sustitucion debido a impurezas, dopantes o
defectos de vacancia de ion. Las vacancias de oxigeno en el ZnO funcionan como
donadores del tipo-n y son mas activas eléctrica y quimicamente [35], facilitan la
adsorcion de oxigeno molecular y su posterior disociacion en iones de oxigeno en su
superficie [36], explicada mediante un proceso de ionosorcion a temperaturas crecientes
[37] (Ecuaciones 4-7). Este proceso disminuye la concentracion de portadores de carga
en el volumen interior del grano y se forma una barrera potencial en los limites entre
granos, que limita la movilidad de los electrones. En general, la conductividad eléctrica

del material disminuye junto con la adsorcién de oxigeno.

0,(g) = 03(ads), Tamb Ec. 4
0,(ads) + e~ = 0, (ads), 180 °C>T>100°C Ec.5
0,(ads) + 2e” = 20 (ads), T>230°C Ec. 6
20,(ads) + 4e~ = 20?% (ads), T > 300 °C Ec. 7

Por otro lado, especies reductoras como CO o etanol son oxidadas en la superficie del
ZnO, lo que resulta en la transferencia de electrones de regreso hacia la red del éxido,
segun las Ecuaciones 8-9, lo que genera una menor cobertura superficial de especies

ibnicas adsorbidas de oxigeno.

CO(ads) + 0,7 (ads) = 2C0,(g) + e~ Ec. 8

C,Hs0H(ads) + 30, (ads) = 2C0,(g) + 3H,0 + 6e” Ec. 9



Esto produce un aumento de los electrones libres y por tanto reduce la resistividad del
Oxido. Asimismo, para que ocurra la conduccion en el material, los electrones deben
poseer suficiente energia para pasar de un grano al otro. La introduccién de un gas
reductor como el etanol o el hidrégeno reduce la altura de la barrera de potencial y

decrece la resistividad del 6xido (Figura 2).

2C0+0; —»2CO0,+e-

Barrera
Potencial T
X X

Figura 2. (a) Distribucion de cargas tras la adsorcion de oxigeno en la superficie de
semiconductores de 0xidos metalicos de tipo n y barrera de potencial generada en el
limite entre granos. (b) Efecto de gases reductores en la distribucién de cargas y en la

barrera de potencial. Adaptado de [38].

El 6xido de zinc, entre otros 6xidos metalicos semiconductores, es uno de los materiales
mas empleados en la elaboracién de sensores de gases debido a la facilidad de su
fabricacion, alta sensibilidad y buen rendimiento ante una gran variedad de gases. Para
mejorar la respuesta de los sensores basados en Oxido de zinc a temperaturas
moderadas y mejorar su sensibilidad y selectividad ante compuestos de interés, se han
estudiado dopados del 6xido de zinc con metales nobles tales como oro, platino, niquel,
paladio, galio, plata, entre otros [14,15,39]. Asi, se ha observado que el dopaje del ZnO
con metales nobles intensifica las propiedades opticas del material y promueve la
reaccion interfacial de transferencia de carga en la superficie del material.

El principio de funcionamiento de los sensores de Oxidos metalicos se basa
generalmente en reacciones cataliticas en su superficie, por lo que la plata, ampliamente
usado como dopante para mejorar la actividad catalitica, por ejemplo, en reacciones de
oxidacion, es uno de los mejores candidatos. A esto se suma que posee un elevado
tamafio i6nico y energia orbital minima, por lo que los composites Ag/ZnO podrian

mejorar las sefiales de respuesta y los tiempos de recuperacion en los sensores.



4.2. Propiedades del SnO;
El SnO, cristaliza en una estructura tetragonal de tipo rutilo bajo condiciones
ambientales [40], con parametros de red a = 4,737 Ay ¢ = 3,201 A, y grupo espacial
P4,mnm en la notacibn Hermann-Mauguin [41]. Para las estructuras tetragonales, la
relacién entre el espaciado de la red, d, los indices de Miller h, k y I, y los parAmetros

de la celda a y c esta dada por la Ecuacion 10.

1 4 (h%+k? 12
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Como sensor, el SnO; es un semiconductor tipo n con gran estabilidad quimica y
mecanica, por lo que ha sido adoptado como uno de los mas usados en el sensado de
gases [42,43]. El SnO; presenta vacancias de oxigeno a temperaturas por encima de
200°C, por lo que a estas temperaturas pueden realizarse las mediciones de sensado
de gases. El mecanismo de transduccion por ionosorcién en el SnO; es analogo al
descrito para el ZnO, y ha sido estudiado tanto empleando modelamiento computacional
en el plano (110) como por métodos experimentales, a través de la adsorcion sobre
monocristales y hanocristales. A temperaturas menores a 200°C, predomina la
fisisorcion de oxigeno molecular por accién de enlaces van der Waals [44]. A
temperaturas entre 150 y 200°C, predominan la quimisorcion molecular del oxigeno [45]
y ocurre la formacién del anién superéxido O, [46]. A temperaturas entre 200 y 350°C,
ocurre la ionosorcién disociativa con la formacién de los iones O~ y O? [45]. De las
especies de oxigeno, se cree que la especie O™ es la mas reactiva, por lo que es la mas
importante en la deteccién de compuestos volatiles reductores [44].

Uno de los principales inconvenientes en el uso del SnO, como material para sensores
de compuestos volatiles como el etanol [47], es su baja selectividad debido a la
presencia de varios sitios de adsorcidn en su superficie, por lo es particularmente
sensible a la humedad y gases interferentes como CO. Una forma de mejorar su
sensibilidad y selectividad es la modificacion de su superficie con metales u éxidos
metdlicos que afecten tanto sus propiedades quimicas como eléctricas [42]. Entre los
posibles dopantes sensibilizantes del SnO,, el platino representa una opcién apropiada
en tanto produce una disminucién en su resistencia, posiblemente debido a la
disminucion de la funcién trabajo del 6xido [43], y porque mejora la reactividad del

material ante gases reductores [48,49].
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4.3. Zeolita-Y
La zeolita es un mineral del tipo aluminosilicato cuya estructura esta conformada por
tetraedros del tipo TO4, donde T corresponde al silicio o al aluminio. Estos tetraedros
comparten vértices y forman redes ordenadas con cavidades de tamafio del orden
molecular que se cargan negativamente, por lo que suelen atraer cationes tales como
calcio, sodio, amonio, potasio [50], 0 moléculas de agua.
La zeolita-Y es un material sintético equivalente a la faujasita de origen natural, cuya
denominacion depende del catibn que presente en su estructura, con formula
(Naz,Ca,MQ)s s[Al;Si1704g]-32(H-0). La celda unitaria es clbica, posee simetria espacial
Fd3m y parametro de celda 24,74 A [51].
En la Figura 3 se observa que la estructura de la zeolita-Y posee una fraccion hueca de
casi el 50 %, y estd conformada por cavidades tetraedrocuboédricas (sodalita)
conectadas por prismas hexagonales (d6r) que forman una supercavidad con cuatro
poros, tetraédricamente orientados, de 12 unidades. La cavidad sodalita posee un
diametro de aproximadamente 7,4 A, mientras que la supercavidad posee un diametro
de 12 A [52]. La relacion de Si/Al es de 2,43; lo que le da una mayor estabilidad térmica,
hasta 775 °C [53], y capacidad de adsorcién de compuestos hidréfobos [54].

(2)

(b

Figura 3. (a) Estructura de la zeolita-Y (faujasita). (b) Cavidades d6r y sodalita.
Adaptado de [55].

Esta estructura le confiere a la zeolita-Y una gran capacidad de intercambio i6nico [50],
elevada area superficial y tamafio de poro regular, por lo que posee una alta capacidad
para separar gases o liquidos en funcién al tamafio molecular, por lo que cumplen una
funcion de tamiz molecular [56,57]. Su acidez superficial y reactividad han motivado su

aplicacion como catalizadores en algunos procesos industriales.
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4.4, Nariz electrénica
Una nariz electrénica es un dispositivo capaz de reconocer olores a partir de la
comparacion con patrones preestablecidos, haciendo uso de un arreglo de sensores.
Para ello, emplea un sistema mecénico sellado que permite la circulacion de los
componentes volatiles de la muestra, generalmente arrastrados por aire, hacia la
cdmara de sensado. En esta camara, el conjunto de sensores interacciona con los gases
y genera una sefial analégica en base a su composiciéon y concentracion, la cual es
convertida digitalmente mediante un sistema electrénico especifico para este caso.
Finalmente, estas sefiales son procesadas mediante técnicas de analisis estadistico
(métodos multivariados) para generar una respuesta interpretable por el operador. Asi,
podemos observar que el principio del funcionamiento de la nariz electrénica es analogo
al del sistema olfativo humano, puesto que reacciona en contacto con los gases que
componen el aroma de la muestra y produce una respuesta caracteristica que es

almacenada y posteriormente comparada con mediciones anteriores (Figura 4).
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. |

£ , i
Muestra . .......... Sora——. [Ra————— § L IRE™
\ .l.’ o - j. ¢ x
: ® " mm) et s :
Nariz J ! P T el g P - %
L. Nz b . e
Electronica ; remsrame * romiee
Arreglo de Quimiometria

sensores Analisis Estadistico

Figura 4. Comparacion entre el sistema olfativo biolégico y una nariz electrénica.
Adaptado de [58].

Sin embargo, a diferencia del aparato olfativo biol6gico, las narices electrénicas emplean
sensores de gases de naturaleza variada, pero generalmente basados en 6xidos
metdlicos semiconductores. Estos sensores funcionan en paralelo en arreglos de
sensores, tal que sus propiedades eléctricas cambian al entrar en contacto con los

compuestos volatiles, proporcionando un patrén olfativo de la muestra volatil analizada.
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4.5, Pisco peruano
El Pisco es un aguardiente elaborado en Peru y en Chile por destilacion del zumo
fermentado de ciertas variedades de uvas (Vitis vinifera). El Pisco se encuentra
protegido por Denominaciones de Origen en ambos paises, por lo que tanto las materias
primas como el proceso de produccion se encuentran regulados [1,59]. Como resultado
de estas, en Chile las variedades del Pisco se distinguen por su contenido alcohdlico,
mientras que en el Pera se diferencian Unicamente por la(s) variedad(es) de uva
empleada(s) en su produccion [60].
Ambos paises han incentivado medidas que promueven el consumo y la produccién del
Pisco a nivel nacional e internacional. Segun la exministra de la Produccion, Lieneke
Schol, en el Perd, la produccion crecio un 14,3 % hasta alcanzar los 10,7 millones de
litros en el 2017, comparado con el crecimiento anual promedio de 5,6 % en los Ultimos
afios [61]. Junto con el consumo ha aumentado el nimero de empresas productoras de
Pisco con autorizacion de Denominacion de Origen, que ha pasado de 453 al cierre del
2015 a 523 al finalizar el 2016, lo que constituye un incremento del 13,3% [62,63]. De
este modo, el Pisco se ha convertido en la tercera bebida alcohoélica mas consumida en
el Perq, solo por detras de la cervezay del vino y por encima del ron, segun la Encuesta
Nacional de Hogares [64].
La Norma Técnica Peruana [2] define al Pisco como el “aguardiente obtenido
exclusivamente por destilacion de mostos frescos de uvas pisqueras recientemente
fermentados, utilizando métodos que mantengan el principio tradicional de calidad
establecido en las zonas de produccién reconocidas”.
Segun el reglamento de Denominacion de Origen [1], existen cuatro tipos de Pisco
peruano: Pisco puro, obtenido de una sola variedad de uva; Pisco mosto verde, obtenido
de la destilacion de mostos frescos de uvas pisqueras con fermentacién interrumpida; y
Pisco acholado, obtenido de mezclas entre Piscos. Existen siete variedades de uvas
pisqueras, las cuales se clasifican en arométicas: Albilla, Italia y Torontel y, no
aromaticas: Quebranta, Mollar, Negra criolla y Uvina. Los Piscos puros se nombran en
funcion a la variedad de uva empleada en su preparacion.
Durante la fermentacion, la levadura convierte a los azUcares presentes en las uvas en
etanol y diéxido de carbono. Ademas, se forman otras sustancias volatiles durante este
proceso, entre alcoholes, acetonas, ésteres, taninos y aldehidos. Estos son
denominados congéneres, y la cantidad en la cual se encuentran presentes puede variar
en funcién no solo de los procesos empleados, sino también del lote y las condiciones
de almacenamiento.
Los subproductos principales de la fermentacion son metanol, 1-propanol, isobutanol,

1-butanol, 2-metil-1-butanol y 3-metil-1-butanol. La cantidad producida de estos
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congéneres esta sujeta a la disponibilidad de aminoacidos durante su produccion.
Segun el mecanismo de Ehrlich [65], la levadura reemplaza los residuos amino con
grupos hidroxilo para formar los alcoholes; excepto en el caso del metanol, cuya fuente
de produccién son las pectinas. La presencia de otras fuentes de carbono (como
carbohidratos) en la materia prima también modifica la produccién de congéneres del
alcohol. Por ejemplo, los granos de cereal en las cervezas, las uvas en el vino, el arroz
en el sake y la manzana o pera en la sidra. Finalmente, las distintas cepas de levadura
fermentan a distintas velocidades, por lo que dan lugar a diferentes perfiles de
congéneres.

Durante la destilacion no solo se aumenta el porcentaje de alcohol en volumen, sino que
también se alteran las concentraciones de los congéneres producidos durante la
fermentacion. La destilacion separa al etanol y a los congéneres volatiles segun sus
puntos de ebullicién. Este efecto de concentracion explica las menores concentraciones
de congéneres totales por volumen en bebidas fermentadas comparadas con destilados
[66]. Sin embargo, cuando se considera la proporcién entre los congéneres y el etanol
(esto es, masa de congénere/masa de etanol), la diferencia entre bebidas fermentadas
y destilados se reduce. Por ejemplo, el vino y el brandy (destilado del vino), contienen
una concentracion de isobutanol entre 24-109 y 58-441 mg/L, respectivamente. Cuando
se considera la proporcién entre congénere y etanol, los resultados son entre 0,2-1,0 y
0,2-1,4 mg de isobutanol por gramo de etanol para el vino y el brandy, respectivamente
[67].

Las ultimas etapas de produccion han sido disefiadas para alterar el contenido de
congéneres mas alla para producir la bebida final. La maduraciéon puede remover,
cambiar o afiadir congéneres, debido a interacciones con el material de los barriles,
reacciones quimicas en el liquido y/o por evaporacién. Puede tener lugar una
fermentacion secundaria conforme la levadura actGa sobre el aztcar remanente en el
liquido, modificando ain mas el contenido de congéneres en la bebida. Condiciones
variables como niveles de oxigeno, temperatura y duracién de la produccion también
pueden variar la composicién de los congéneres. Posteriormente, se puede realizar una
mezcla de brebajes para crear nuevos productos [68].

Pueden existir grandes variaciones en el contenido de congéneres para un tipo de
bebida. Por ejemplo, un lote elaborado en un lugar podria no ser representativo de otro
lote, particularmente cuando varian las técnicas de produccion [69]. Asimismo, aquellas
bebidas alcohdlicas que emplean en su produccién granos, frutas, papa y/o arroz, tienen
un menor control de las concentraciones de los subproductos congéneres [70].

La identificacion y cuantificacion de los congéneres subproductos de la fermentacion en

bebidas espirituosas por cromatografia de gases ha sido empleada desde los afios 70
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[71]. Por este método se ha determinado que las bebidas espirituosas contienen
aproximadamente 800 congéneres [72], generalmente a muy bajas concentraciones (1
en 1000) a comparacién del contenido de etanol [73, 74].

En el Reglamento de la Denominacion de Origen Pisco se indican las caracteristicas
organolépticas y fisicoguimicas que este debe cumplir (Anexo I) [1]. Entre estos ultimos
se indican los congéneres del alcohol y las cantidades en las que estos deben estar

presentes.

5. HIPOTESIS
Se plantean las siguientes hipoétesis de trabajo:

e El dopado del 6xido de estafio con platino y del éxido de zinc dopado con plata
mejoran la sensibilidad en contacto con los componentes volatiles del Pisco,
generando respuestas caracteristicas segun el tipo de muestra analizada.

e Es posible incrementar las respuestas de los sensores al separar distintamente
las moléculas congéneres del Pisco mediante la aplicacion de un recubrimiento
de zeolita-Y activada y mejorar asi su interaccion con la superficie de los 6xidos
de estafio y de zinc.

o Las sefiales de respuesta de los sensores que conforman la nariz electrénica,
después de ser procesadas y sometidas a analisis estadisticos de clasificacion
supervisados y no supervisados, permitirdn una diferenciacién entre tipos de
Piscos (segun las variedades de uvas empleadas en su elaboracién) y mezclas
de Pisco con aguardiente de cafa en distintas proporciones (estudio de una

posible adulteracién del Pisco).

6. METODOLOGIA
6.1. Preparacion de los 6xidos de estafio dopados con platino

Se dispersaron 3 g de SnO, comercial (Merck, > 99,9 %) en una soluciéon de &cido
cloroplatinico (Sigma Aldrich, ~38 % Pt basis) en proporciones 0,05; 0,10; 0,15y 0,2 %
w/w en medio acido (H.SO4 0,025 M). La mezcla se mantuvo a 30 °C bajo agitacion,
tras 40 min se adicion6 una dispersién de sulfato de estafio(ll) (Merck, ~95,0 %) en una
proporcion cinco veces mayor a la estequiométrica necesaria para reducir al platino, se
agreg6 0,80 mL de etilenglicol. Se dejé enfriar a temperatura ambiente, se separo el
sélido por centrifugacion, se lavé sucesivamente con H.SO4 0,025 M, agua destilada y
etanol, para finalmente ser calcinado por 2 horas a 450 °C. Se repitié el proceso de
preparacion del 6xido de estafio excluyendo la adicién de &cido cloroplatinico para
obtener un blanco. En la Tabla 1 se presenta la relacion de 6xidos de estafio dopados

con platino y su correspondiente nomenclatura.
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Tabla 1. Nomenclatura de los éxidos de estafio preparados con diferentes

proporciones de dopaje con platino.

Sensor Descripcidn
SnO»-c Oxido de estafio comercial
SnO2-b Oxido de estafio sin dopaje de platino (blanco)

0,05%Pt/SnO, | Oxido de estafio comercial dopado con platino al 0,05 %

0,10%Pt/Sn0O, | Oxido de estafio comercial dopado con platino al 0,10 %

0,15%Pt/SnO, | Oxido de estafio comercial dopado con platino al 0,15 %

0,20%Pt/SnO, | Oxido de estafio comercial dopado con platino al 0,20 %

6.2. Preparacioén de los 6xidos de zinc dopados con plata
La sintesis del 6xido de zinc se realiz6 empleando nitrato de zinc hexahidratado (Sigma-
Aldrich, > 99,9 %) como material precursor. Los 6xidos de zinc dopados con plata en
proporciones 0,0; 0,5, 1,0, 1,5y 2,0 % w/w fueron preparados por sintesis hidrotérmica
a partir de la mezcla bajo agitacion del precursor con una cantidad apropiada de nitrato
de plata (J.A. Elmer, > 99,8 %) en medio béasico hasta obtener un pH 10. La mezcla fue
colocada en una autoclave de 250 mL a 150 °C durante 4 h. El precipitado sélido
obtenido fue lavado con una mezcla de agua y etanol (50 % v/v), y calcinado a 450 °C
por 2 h. En la Tabla 2 se muestra la relacion de 6xidos de zinc dopados con plata y su

correspondiente nomenclatura.

Tabla 2. Nomenclatura de los éxidos de zinc preparados con diferentes proporciones
de dopaje de plata.

Sensor Descripcion

ZnO Oxido de zinc sin dopar preparado por sintesis hidrotérmica

0,5%Ag/Zn0O | Oxido de zinc dopado con plata al 0,5 % preparado por sintesis
hidrotérmica

1,0%Ag/Zn0O | Oxido de zinc dopado con plata al 1,0 % preparado por sintesis
hidrotérmica

1,5%Ag/Zn0O | Oxido de zinc dopado con plata al 1,5 % preparado por sintesis
hidrotérmica

2,0%Ag/Zn0O | Oxido de zinc dopado con plata al 2,0 % preparado por sintesis
hidrotérmica

6.3. Preparacion de los sensores a base de 6xidos metalicos, siny con
recubrimiento de zeolita-Y
Se prepararon electrodos interdigitales de platino sobre sustratos de alimina de

dimensiones 16 x 5 x 0,625 mm (Figura 5a) mediante serigrafiado asistido con una
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cortadora laser marca Trotec modelo 300 (equipo ubicado en la Sala VEO, PUCP) con
0,1 mm de precision.

Se mezclaron por separado 30 mg de 6xido de estafio (con o sin dopaje) o 15 mg de
oxido de zinc (con o sin dopaje) en 100 pL de 1,2-propanodiol (Merck, > 99,9 %) usando
un equipo de sonificacién marca Bransonic® 1510E-MTH (ubicado en el Laboratorio de
Investigacién 214, Seccion Quimica, PUCP). Se depositaron 10 uL de las dispersiones
preparadas sobre los sustratos de aliumina con los electrodos de platino, se secaron a
110 °C y se calcinaron a 450 °C por 2 h.

Por otro lado, se prepar6 una dispersion de 250 mg de zeolita-Y (Aldrich) en 500 pL de
1,2-propanodiol mediante sonicacion. El recubrimiento de zeolita-Y sobre los sensores
preparados se realizé depositando 10 pL de la dispersion sobre los sensores de 6xidos
metalicos previamente depositados sobre el sustrato de alimina. Posteriormente, todo
el conjunto fue calcinando a 450 °C por 2 h. Los sensores preparados se muestran en
la Figura 5. En la Tabla 3 se presentan los sensores preparados y su correspondiente

nomenclatura.

Figura 5. (a) Sustratos de alimina con electrodos interdigitales de platino. Sustratos

con depositos de oxidos de zinc dopados con plata (b) sin y (c) con recubrimiento de
zeolita-Y; y con depositos de 6xidos de estafio dopados con platino (d) siny (e) con

recubrimiento de zeolita-Y.
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Tabla 3. Nomenclatura de los sensores preparados.

Sensor Detalle Sensor Detalle
Sensor de 6xido Sensor de O6xido de estafio
SnO2-b ~ SnO.-bliZY (blanco) con un recubrimiento
de estafio (blanco) .
de zeolita-Y.
Sensor de O6xido Sensor de O6xido de estafio
~ i 0
0.05%PtSNnO, de estano_dopado 0.05%PUSNO/IZY dopado con pIatln_o _al 0,05 %
con platino al con un recubrimiento de
0,05 %. zeolita-Y.

0,10%Pt/SnO-

Sensor de oOxido
de estafio dopado
con platino al
0,10 %.

0,10%Pt/SnO2/I1ZY

Sensor de o6xido de estafio
dopado con platino al 0,10 %
con un recubrimiento de
zeolita-Y.

0,15%Pt/Sn0O-

Sensor de Oxido
de estafio dopado
con platino al
0,15 %.

0,15%Pt/SnOJ/IZY

Sensor de 6xido de estafio
dopado con platino al 0,15 %
con un recubrimiento de
zeolita-Y.

0,20%Pt/SnO2

Sensor de 6xido
de estafio dopado
con platino al
0,20 %.

0,20%Pt/SnO2/I1ZY

Sensor de 6xido de estafio
dopado con platino al 0,20 %
con un recubrimiento de
zeolita-Y.

Zn0O

Sensor de o6xido
de zinc sin dopaje.

ZnOlIZY

Sensor de 6xido de zinc sin
dopaje con un recubrimiento
de zeolita-Y.

0,5%Ag/Zn0O

Sensor de Oxido
de zinc dopado
con plata al 0,5 %.

0,5%Ag/Zn0OlIZY

Sensor de Oxido de zinc
dopado con plata al 0,5 % con
un recubrimiento de zeolita-Y.

1,0%Ag/ZnO

Sensor de Oxido
de zinc dopado
con plata al 1,0 %.

1,0%Ag/Zn0Ol/zY

Sensor de Oxido de zinc
dopado con plata al 1,0 % con
un recubrimiento de zeolita-Y.

1,5%Ag/Zn0O

Sensor de Oxido
de zinc dopado
con plata al 1,5 %.

1,5%Ag/Zn0Ol/zY

Sensor de Oxido de zinc
dopado con plata al 1,5 % con
un recubrimiento de zeolita-Y.

2,0%Ag/ZnO

Sensor de oxido
de zinc dopado
con plata al 2,5 %.

2,0%Ag9/Zn0O!IZY

Sensor de Oxido de zinc
dopado con plata al 2,0 % con
un recubrimiento de zeolita-Y.

6.4. Caracterizacion de los 6xidos metalicos

La caracterizacion de los 6xidos de estafio y zinc, sin y con dopaje de platino y plata
respectivamente, se realizé utilizando las técnicas instrumentales espectroscopia
infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) y difraccion de rayos X (DRX). Los
resultados obtenidos permitieron establecer las caracteristicas estructurales de los
oxidos de estafio sin y con dopaje de platino y, del 6xido de zinc sin y con dopaje de

plata.
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6.4.1. Analisis Estructural

El andlisis por difracciébn de rayos X (DRX) se realiz6 empleando el difractémetro
BRUKER Discover D8 ubicado en el Centro de Caracterizacion de Materiales de la
Pontificia Universidad Catdlica del Perd. Se utilizé una lampara de filamento de Cu
(Ke=1,54060 A), y un rango angular de anélisis (26) entre 25°y 75°, con una velocidad
de 0,25 °/s para las muestras de éxido de zinc y 0,30 °/s para las muestras de 6xido de
estano.

El andlisis DRX a los 6xidos metdlicos permitié determinar las estructuras cristalinas
presentes en los 6xidos de estafio y de zinc antes y después del dopaje y del tratamiento
térmico a 450 °C. Se estimé el tamafio de las particulas formadas empleando la
ecuacion de Scherrer (Ecuacion 11):

e KA
_,Bcose

Ec. 11

Donde T es el tamafio promedio de los dominios ordenados (cristalitos), K es la

constante de la forma cristalina (0,9 para granos cubicos), 4 es la longitud de onda de
los rayos X empleados, 6 es el angulo de Bragg para el pico de maxima intensidad y

es el ancho a la altura media del pico de difraccién de mayor intensidad.

6.4.2. Anadlisis de los Grupos Funcionales
Se estudiaron los grupos funcionales presentes en los Oxidos semiconductores
mediante espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) empleando el
espectrometro Perkin EImer modelo Spectrum 100 FTIR ubicado en el Laboratorio de
Andlisis Instrumental de la Seccion Quimica de la Pontificia Universidad Catélica del
Perl. Las muestras fueron molidas en un mortero de &agata y mezcladas con
aproximadamente 100 mg de KBr para formar una pastilla delgada luego de someterla
a compresion con una prensa hidraulica. Se midio el porcentaje de transmisiéon de las

muestras preparadas en el rango de 4000 a 400 cm™ tras promediar 10 repeticiones.

6.5. Descripcion de los Piscos
En este estudio se seleccionaron 3 variedades de Piscos de 2 marcas comerciales
distintas. En la Tabla 4 se presenta la relacién de Piscos analizados. Se determiné la
densidad y el contenido de etanol de los Piscos empleando un picnémetro de 50 mL por
comparacion con agua ultrapura (0,06 uS/cm) a 20 °C. El andlisis se realizd por

duplicado.
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Tabla 4. Descripcion de los Piscos utilizados en los analisis.

Muestra | Nomenclatura Descripcion

Variedad: Acholado

Afo de produccién: 2018

Lote: 1219 122 2018 1023

Grado alcohdlico volumétrico (% v/v): 42

Pisco 1 AD

Variedad: Italia

Afio de produccion: 2018

Lote: 1023 078 2018 1453

Grado alcohdlico volumétrico (% v/v): 43,5

Pisco 2 ID

Variedad: Quebranta

Afio de produccion: 2018

Lote: 1397 314 2018 0806

Grado alcohdlico volumétrico (% v/v): 42

Pisco 3 QD

Variedad: Acholado

Afo de produccién: 2017

Lote: L04-D-161118 17:03 B

Grado alcohdlico volumétrico (% v/v): 42

Pisco 4 AQ

Variedad: Italia

Afo de produccién: 2018

Lote: Q05-D-161018 17:34 B

Grado alcohdlico volumétrico (% v/v): 42

Pisco 5 1Q

Variedad: Quebranta

Afio de produccion: 2019

Lote: Q03-D-150219 14:27 B

Grado alcohdélico volumétrico (% v/v): 42

Pisco 6 QQ

6.6. Nariz electronica para el andlisis de Pisco
El sistema de analisis conformado por un arreglo de sensores (nariz electronica) con
Sus accesorios se muestra en la Figura 6. Al inicio del ensayo la muestra de interés se
introduce a un burbujeador de 100 mL de capacidad (Figura 6a). Un sistema hidraulico
conformado por una bomba de vacio y dos electrovalvulas (Figura 6b) transportan la
mezcla gaseosa de aire saturado con los componentes volatiles de la muestra a la
camara de sensado a razén de 5 L/min. Dentro de la camara de sensado (Figura 6c), la
cual se encuentra cerrada herméticamente, se ubica un dispositivo conformado por un
maximo de 12 sensores quimicos, una resistencia y una termocupla de contacto. Estos
dos dultimos son controlados de forma externa (Figura 6d) para permitir fijar la
temperatura de trabajo. Los sensores se conectan a través de cables a un convertidor
analogico/digital (CAD) National Instruments USB 6213 que registra el cambio en la

conductividad (expresada en voltaje), que es generada por interaccion de cada sensor
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con los componentes volatiles de la muestra de interés, dicha sefial es registrada con
una frecuencia de muestreo de 1 Hz. El software LabView 2018 permite el control de
ingreso y de salida de los gases en la camara, mediante la apertura y el cierre de las
electrovalvulas; adicionalmente, facilita el registro de las respuestas de los sensores en

una computadora digital (Figura 6e).

' cH e
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Figura 6. Sistema de nariz electrénica. (a) Muestra de Pisco en el burbujeador durante
el sensado. (b) Sistema de hidraulico. (c) Camara de sensado. (d) Controlador de

temperatura. (e) Interfaz del software LabView2018.

Se empled un arreglo de hasta 12 sensores con los 6xidos de estafio y zinc dopados
con platino y plata, respectivamente, con y sin recubrimiento de zeolita en la camara de

sensado (Figura 7).

Figura 7. Arreglo de 12 sensores dentro de la cAmara de sensado.
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Para el andlisis de variedades de Pisco se emplearon 40 mL de cada muestra. Para el
analisis de posible adulteracién de Pisco con aguardiente de cafia se prepararon
mezclas de Pisco Quebranta y aguardiente de cafia en cantidades previamente
establecidas para obtener mezclas de 0; 5; 20; 50; 80; 95 y 100 % v/v de Pisco
Quebranta (Pisco 6, QQ).

En todas las mediciones se emplearon ciclos de 300 segundos: 80 segundos para el
ingreso de los componentes volatiles de la muestra arrastrados por aire y 220 segundos
de purga con aire antes del inicio del siguiente ciclo (Figura 8). Los sensores se
mantuvieron a una temperatura de trabajo constante durante el sensado y fueron

sometidos a una diferencia de potencial de 5,22 V.

o —

Ingreso de muestra Ingreso de muestra Ingreso de muestra
20 seg 20 seg 80 seg
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Purga Purga Purga
220 seg 220 seg 220 seg
< -
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o
T T T
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Respuesta del sensor (V)

Tiempo (s)

Figura 8. Respuesta del sensor para tres ciclos de sensado. Se indican los tiempos de

analisis empleados.

El calculo de la sensibilidad de los sensores se realiz6 empleando la Ecuacién 12

100 % (Lectura max. — Lectura min.)
S = —— Ec. 12

la cual considera la diferencia entre los valores maximo y minimo (linea base)
registrados por cada sensor en un ciclo de sensado y la compara con la diferencia de

potencial a la cual fueron sometidos.

6.7. Andlisis estadistico de las sefales obtenidas en el sensado de los Piscos
Del andlisis de cada muestra de Pisco empleando la nariz electrénica se obtuvo un
conjunto de datos de variacion temporal de las sefiales para cada sensor. Se realizaron

7 repeticiones por cada muestra. Se obtuvo un conjunto de 28800 datos (variables) por
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cada muestra analizada (individuos), por lo que se trabajé con una matriz de 172800
datos para el analisis de las variedades de Pisco y con una matriz de 201600 datos para
el andlisis de mezclas de Pisco con aguardiente de cafia. Posteriormente se aplicaron
analisis estadisticos de clasificacién y prediccion para determinar qué sensores
permiten una diferenciacién entre los tipos de Piscos (segun variedades de uvas) y
adulteraciones por mezcla de Pisco con aguardiente de cafa. Los métodos de
clasificacion no supervisados fueron: analisis de componentes principales (PCA) y
analisis de agrupamiento jerarquico (HCA). Los métodos de clasificacion supervisados
empleados fueron: k-vecinos proximos (KNN), maquinas de soporte vectorial (SVM) y
bosques aleatorios (RF). Se empleé el software estadistico R 3.6.0 para el tratamiento
de datos, los paquetes FactoMineR v1.42 para el analisis de componentes principales,
los paquetes caret v6.0-84 y kernlab v0.9-27 para los andlisis de clasificacion
supervisada, y el paquete factoextra 1.0.5 para la visualizacion de resultados.

6.7.1. Andlisis Clasificatorio no Supervisado

El Andlisis Clasificatorio no Supervisado es un método de andlisis estadistico que crea
un modelo a partir de un conjunto de observaciones sin conocimiento previo. Por tanto,
el método recibe el conjunto datos con el objetivo de realizar una compresion de este
(reduccién de dimensionalidad), o agrupar los datos en subconjuntos de objetos
similares.

El Analisis de Componentes Principales (PCA) es una técnica que permite la
reducciéon del namero de dimensiones de un conjunto de datos. Esto resulta
especialmente (til para la interpretacion de datos y para efectos de ilustracion. Esta
técnica es comunmente empleada en el analisis exploratorio de datos puesto que
permite identificar la variabilidad generada en los individuos por las variables y
ordenarlas por importancia. EI método PCA produce nuevas variables denominadas
componentes a partir de transformaciones lineales de las variables originales, de modo
que estas nuevas variables maximicen la Varianza Total Explicada, y son
posteriormente ordenados en base a esta. Posteriormente, la realizacion de gréficos bi-
plot permite visualizar las relaciones entre las variables y entre los individuos.

El Andlisis de Agrupamiento Jerarquico (HCA) es una técnica ampliamente usada en
el anadlisis exploratorio de datos que permite la agrupacion de un conjunto datos en
clusteres en base a sus semejanzas. Los clusteres se forman agrupando datos de forma
tal que muestren un alto grado de homogeneidad interna y un alto grado de
heterogeneidad externa. Esto significa que, aquellos datos que estén presentes en el
mismo clUster serdn semejantes entre si y diferentes a aquellos clasificados en otros

grupos. De este modo, se obtiene el minimo numero de cllsteres que mantengan un
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nivel de similitud interna suficiente. El método de medicién de la similitud empleado en
el analisis fue el euclidiano (medicion de la distancia en linea recta entre cada par de
observaciones).

El andlisis estadistico se centrd en las respuestas de los sensores (lecturas del cambio
de conductividad generadas por la introduccién de componentes volatiles) medidas a lo
largo del tiempo (en segundos) para cada uno de los individuos (muestras de Pisco). Se
aplico una normalizacién a los datos previo al andlisis de componentes principales
mediante matrices de covarianzas para finalmente trabajar con los componentes
principales 1 y 2, los que se emplearon como ejes en la representacion gréfica de
individuos (gréfico bi-plot) agrupando las muestras segun su clasificacion.
Posteriormente se realiz6 un andlisis de agrupamiento mediante la formacion de
clisteres en base a la distancia euclidea, y se graficaron los dendogramas de similitud
y los gréficos bi-plot del analisis PCA mostrando los clisteres generados.

6.7.2. Andlisis Clasificatorio Supervisado

Los Analisis Clasificatorios Supervisados se basan en la blisqueda de modelos creados
a partir de un conjunto de datos de entrenamiento que puedan aplicarse sobre otro
conjunto de datos de prueba. Los datos u observaciones con los que se trabaja deben
poseer atributos, ya sea cualitativos o cuantitativos, que lo caractericen y, ademas,
poseer una propiedad estrictamente cualitativa denominada etiqueta que identifique la
clase a la cual pertenece. En general, se asume gque los atributos de los datos son
representativos y (tiles para su clasificacién. De este modo, el modelo creado permite
predecir la etiqueta de los datos de prueba, y por comparacion con las etiquetas reales,
conocidas previamente, se calcula el porcentaje de éxito de modelo. Por ejemplo, en el
andlisis de una muestra por espectroscopia UV-Vis, el conjunto de valores de
transmitancia a diferentes longitudes de onda pueden ser considerados atributos,
mientras que la etiqueta corresponde a la identidad u origen de la muestra.

Una forma de poner a prueba la validez de un modelo consiste en separar el conjunto
de entrenamiento en dos partes. La primera parte es usada para el entrenamiento del
modelo y la segunda, como conjunto de prueba para determinar el porcentaje o tasa de
éxito del modelo creado. Cuando la cantidad de datos de entrenamiento recolectados
es pequefia, esta separacion de los datos de entrenamiento en dos grupos mas
pequefios puede inducir un error afectando la capacidad predictiva del modelo creado.
En estos casos, se puede emplear la técnica de validacion cruzada mediante k-pliegues,
la cual esta disefiada para dar un valor estimado del error de la prediccion empleando
una cantidad minima de datos como conjunto de prueba [75]. En este proceso de

validacion, el conjunto original de datos (m observaciones) se separa en k subconjuntos
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que se denominan pliegues, cada uno con un tamafio m/k. Para un subconjunto, se crea
un modelo con los datos presentes en el resto de los pliegues. De esta manera se
predicen las etiquetas de los datos del pliegue aislado inicialmente. Este proceso se
repite con cada uno de los pliegues. Finalmente, se estima el error predictivo del modelo
como el promedio de los errores en las predicciones de cada pliegue. Asi, la validacion
cruzada mediante k-pliegues permite optimizar los modelos paramétricos, como por
ejemplo, las maquinas de soporte vectorial (SVM).

El algoritmo de K Vecinos més Proximos (KNN) es una técnica de clasificacion
supervisada no paramétrica empleada en el reconocimiento de patrones para la
clasificacion de objetos. Se representan los datos de entrenamiento en un espacio
multidimensional considerando sus atributos como coordenadas y se asume que dos
puntos muy proximos entre si probablemente tengan la misma clasificaciéon. Al
representar un dato de prueba como un punto en este espacio multidimensional, se le
asigna como etiqueta el valor predominante entre las etiquetas de sus K vecinos mas
proximos, siendo K es un nimero entero que se ha elegido previo al analisis. Para esta
tesis se emplearon valores de K desde 1 hasta 6 en el algoritmo KNN.

En el uso de este algoritmo, el espacio multidimensional queda dividido en regiones
caracteristicas en base a los datos de entrenamiento y al valor elegido de K,
seguidamente, a cada region se le asigna una caracteristica o etiqueta, y si un dato de
prueba se ubica en dicha regién, se le asigna la etiqueta de dicha regién. En la Figura 9
se muestra un ejemplo para el caso K = 1 en el que al dato de prueba (representado de
color rojo) se le asigna la misma etiqueta que la del punto azul ubicado en medio de la

region en donde esta ubicado.

Figura 9. Regiones caracteristicas del algoritmo KNN con K = 1, donde los puntos

azules representan a los datos de entrenamiento. Adaptado de [75].

Las Maquinas de Soporte Vectorial (SVM) son algoritmos de aprendizaje supervisado
basados en la construccion de hiperplanos en un espacio de alta dimensionalidad que
separan a los datos de entrenamiento segun sus clases. Estos planos se definen en

base a vectores de soporte, que son aquellos vectores entre los 2 datos méas cercanos
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de clases distintas. De este modo, el modelo busca los hiperplanos que mejor separen
a los datos de clases distintas, tratando de conseguir que el margen de separacién sea
maximo. Los hiperplanos trazados delimitan regiones en el espacio, tal que para cada
region se le asigna una etiqueta.

En la Figura 10, la recta verde esta trazada muy préxima a los puntos marcados como
Xy O, por lo que la separacién entre las dos clases no es éptima. Sin embargo, el plano
representado por la recta discontinua maximiza la mejor separacion entre ambas clases.
En la aplicacion del modelo sobre un dato nuevo, este debe ser ubicado en una region
previamente delimitada y con una etiqueta definida, y se le atribuye al dato esta misma
etiqueta. Por otro lado, el modelo de maquinas de soporte vectorial se puede utilizar no
solo con hiperplanos N-dimensionales (anédlogo a una linea recta para N dimensiones),
sino también con otras funciones denominadas Kernel del tipo Polinomial, Radial
Gaussiana, entre otras, que permiten transformaciones del espacio para obtener

mejores separaciones entre grupos distintos de datos.

Figura 10. Representacion de dos planos (recta verde y recta discontinua) que

separan muestras de dos clases distintas. Tomado de [75].

El modelo de Bosques Aleatorios se basa en el uso de los denominados arboles de
decision. Estos arboles permiten predecir la etiqueta de un dato de prueba mediante
una serie de tomas de decisiones desde un punto de partida denominado nodo-raiz
hasta un punto final denominado nodo-hoja. La ruta que se decide tomar entre este
nodo-raiz y el nodo hoja depende de los atributos del dato de prueba o un algoritmo
predefinido de decisiéon y, finalmente, a cada nodo-hoja se le asigna una etiqueta
especifica. Por ejemplo, en la Figura 11 se muestra un arbol de decisién para la eleccion
de si un fruto es agradable o no, considerando solo estas dos posibles opciones. En
primer lugar, el arbol de decisiébn examina el atributo de color del fruto. Si el color no es
agradable, entonces el arbol predice inmediatamente que el fruto es desagradable sin

necesidad de pruebas adicionales. Si el atributo color si es agradable, continta el
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analisis del atributo suavidad del fruto. Si el nivel de suavidad es apropiado, entonces el
arbol de decision predice que el fruto es agradable. Caso contrario, la prediccion

corresponde a un fruto desagradable.

No -

OK

No
| agradable | Agradable

Figura 11. Representacion del arbol de decision para la eleccion de si un fruto es o no
agradable. Adaptado de [75].

Si se emplea un numero elevado de nodos de decision se corre el riesgo de perder la
capacidad predictiva al volverse el modelo demasiado especifico para el conjunto de
datos de entrenamiento empleados. Para evitar ello, se suele trabajar con arreglos de
varios arboles de decision. Uno de estos métodos es el denominado Bosques
Aleatorios, que es un modelo clasificador o predictor, donde cada arbol aplica un
algoritmo predefinido al conjunto de datos, pero también posee un componente aleatorio
[75]. La etiqueta predicha a través del modelo de Bosques Aleatorios es seleccionada
como aquella etiqueta que tiene mayor frecuencia entre los resultados de los arboles
individuales.

Para el analisis estadistico de los resultados de sensado de la nariz electronica
empleada en la presente tesis, se usaron los modelos KNN (con k entre 1 y 6), SVM
(Lineal, con kernel Polinomial y Radial), y Bosques aleatorios (RF). Para la optimizacion
de los modelos paramétricos (SVM y RF) se emple6 el método de validacion cruzada
mediante k pliegues.

A todos los resultados de sensado se les asigné una etiqueta. Posteriormente, se
crearon modelos predictivos usando un subconjunto de los resultados, y se aplicaron
los modelos antes mencionados sobre el resto de los resultados (datos de prueba).

Finalmente, se determind la tasa de éxito en la prediccion para cada modelo.

7. RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS
7.1. Sintesis de los 6xidos metélicos dopados
En la Tabla 5 se muestran los rendimientos en la preparacion de los 6xidos metalicos

dopados empleados como sensores.
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Tabla 5. Rendimientos (%) en la sintesis de 6xidos de zinc dopados con plata y de

Oxidos de estafio dopados con platino.

Muestra Rendimiento (%) Muestra Rendimiento (%)
ZnO 23,14 SnOz-b 97,70
0,5%Ag/Zn0O 22,80 0,05%Pt/Sn0O> 96,15
1,0%Ag/Zn0O 24,22 0,10%Pt/SnO- 96,55
1,5%Ag/ZnO 19,81 0,15%Pt/Sn0O 98,04
2,0%Ag/Zn0O 20,47 0,20%Pt/Sn0O- 99,07

7.2. Caracterizacion de los 0xidos metalicos
7.2.1. Andlisis de los Grupos Funcionales
En la Figura 12 se presenta el resultado del analisis FTIR de los 0xidos de zinc con y
sin dopaje de plata.
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0,5%Ag/Zn0
1,0%Ag/ZnO

1,0%Ag/Zn0

2,0%Ag/ZnO
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-
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1.5%Ag/Zn0
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490 cm™
Ag-O
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Figura 12. Espectro de transmitancia FTIR de los 6xidos ZnO; 0,5%Ag/Zn0;
1,0%Ag/Zn0; 1,5%Ag/Zn0O y 2,0%Ag/Zn0. (a) Espectro completo (4000-400 cm™).
(b) Detalle del espectro entre 800 y 400 cm™.
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En el caso del 6xido de zinc, se observa una banda de absorcién entre 480 y 430 cm**
(ancha), asociada al estiramiento éptico transversal del enlace Zn-O [76], mientras que
para los 6xidos dopados con plata se observa la formacién de una sefial a 490 cm?, asi
como otra sefial por debajo de los 400 cm™. Estas sefales podrian deberse a la
formacion de nanobarras de ZnO, las cuales presentan dos picos en el rango entre 400
y 510 cm?, debido a las frecuencias de fonén-TO bulk y fonén LO [77,78]. Ademas, el
desplazamiento hacia frecuencias bajas puede ocurrir debido a un aumento de la
permitividad del medio. La formacion de estructuras en forma de nanobarras es
esperada debido a las condiciones bésicas de la sintesis (pH 10-12) [79].

Se espera que la sefial debida al estiramiento Ag-O aparezca en este rango [80], pero
debido a los picos intensos del Zn-O y al bajo contenido de plata, estos no son
identificados.

En la Figura 13 se sefialan los picos caracteristicos del estiramiento Sn-O en el rango
4000-500 cm™ en las muestras de 6xido de estafio.
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Figura 13. Espectro de transmitancia FTIR de los 6xidos SnOz-b; 0,05%Pt/SnOy;
0,10%P1/SnO2; 0,15%Pt/SnO; y 0,20%Pt/Sn0,. (a) Espectro completo (4000-400 cm™?).
(b) Detalle del espectro entre 1200 y 400 cm™.
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En el espectro ampliado entre 1200 y 400 cm™, se observa un pico a 671 cm™ atribuible
al estiramiento Sn-O-Sn, un pico a 615 cm™ correspondiente al estiramiento Sn-O, y otro
a 550 cm™? que podria corresponder al estiramiento Sn-O-H [81-83]. No se consiguid
identificar picos correspondientes a la presencia de platino en las muestras mediante
esta técnica.

Esto puede ser debido a la baja cantidad de platino presente en las muestras. No hay
diferencias observables entre las muestras a distintos grados de dopaje con platino,
dado que el tratamiento térmico para todas las muestras fue idéntico, se espera que el
estado de agregacion del dopante en todos los casos sea similar.

7.2.2. Andlisis Estructural
En la Figura 14 se presenta el difractograma de rayos X de los éxidos de zinc sin y con
dopaje de plata. En estos se identifican las sefales de la estructura wurtzita hexagonal
de ZnO [30] con elevadas intensidades y ancho espectral angosto, lo que indica que los
oxidos obtenidos poseen una buena cristalinidad. Se observa un desplazamiento de los
picos de difraccidon de las muestras dopadas, lo que sugiere que el tratamiento ha

alterado a la red cristalina.
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Figura 14. (a) Patrones de difraccion de rayos X del 6xido de zinc sin y con dopaje en

distintas proporciones de plata. (b) Ampliacion del espectro en el rango 30-40°.
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Se calcularon los pardmetros de red del 6xido de zinc en la estructura wurtzita de
acuerdo con las Ecuaciones 1-3 (Tabla 6). Se observa que el material sin dopado posee
una desviacién con respecto a los parametros esperados y observados en el resto de
las muestras. El 6xido dopado con 1,0 % Ag w/w posee un parametro ¢ de la red

cristalina mayor al resto y una longitud de enlace ligeramente mayor.

Tabla 6. Pardmetros de red de los 6xidos de zinc sin y con dopaje.

Oxido a(h) c (A) u (A) L (A)

ZnO (wurzita) [30] 3,249 5,206 0,3798 1,977
ZnO 3,260 5,227 0,3797 1,984
0,5%Ag/Zn0O 3,249 5,203 0,3799 1,977
1,0%Ag/ZnO 3,249 5,215 0,3794 1,978
1,5%Ag/ZnO 3,248 5,203 0,3799 1,977
2,0%Ag/Zn0 3,249 5,203 0,3799 1,977

En la Figura 15 se muestra el difractograma de los 6xidos de estafio sin y con dopaje de
platino. En estos se identifican las sefales de la estructura de SnO.. Se observa un
desplazamiento de los picos de difraccion tras realizar el tratamiento de dopado con
platino, lo que sugiere que este ha alterado a la estructura cristalina. Se realizé el calculo
de los parametros de red del 6xido de estafio en la estructura siguiendo la Ecuacién 10
(Tabla 7). Se observa que, al aumentar el grado de dopaje, disminuyen gradualmente
los parametros de la red.

Tabla 7. Pardmetros de red de los 6xidos de estafio sin y con dopaje.

Oxido a(h) c (A)
SnO; (rutilo) [41] 4,737 3,201
SnO2-b 4,775 3,200
0,05%Pt/Sn0O; 4,766 3,194
0,10%Pt/Sn0O; 4,757 3,192
0,20%Pt/Sn0O; 4,757 3,181
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Figura 15. (a) Patrones de difraccion de rayos X del 6xido de estafio sin y con dopaje
en distintas proporciones de platino. (b) Ampliacion del espectro en el rango 25-37 °.

Los tamafios de las particulas de los Oxidos preparados se estiman a partir de la
ecuacion de Scherrer (Ecuacion 11) para el pico de mayor intensidad de los espectros
DRX. Los resultados se muestran en la Tabla 8.

Tabla 8. Tamafio de cristal para los 6xidos de zinc y estafio sin y con dopaje.

Oxido Tamafio | Intensidad Oxido Tamafio | Intensidad
del cristal (u.a.) del cristal (u.a.)
(nm) (nm)

Zn0O 69,06 104245 SnO»-b 49,68 9743
0,5%Ag/Zn0O 60,14 56204 0,05%Pt/SnO, 59,96 8491
1,0%Ag/Zn0O 67,30 74002 0,10%Pt/Sn0O, 47,77 8182
1,5%Ag/Zn0O 55,83 24438 0,15%Pt/Sn0O, 60,62 12172
2,0%Ag/Zn0O 55,61 29165 0,20%Pt/Sn0O; 49,15 7459

Se incluyen ademas los valores de intensidad para los planos de difraccion (100) y (110)
para los oxidos de zinc y estafio, respectivamente. Los resultados muestran que, en el

caso de los 6xidos de zinc, el dopado redujo el grado de cristalinidad, a excepcién del
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dopado al 1,0 % Ag. En el caso de los Oxidos de estafio, también se redujo la

cristalinidad, a excepcién del 6xido 0,15%Pt/SnO,.

7.3. Descripcién de los Piscos

En la Tabla 9 se muestran los grados alcohdlicos volumétricos calculados mediante el

método picnométrico a 20 °C para los Piscos empleados en el analisis junto con los

valores referidos en la etiqueta. No se observa una diferencia apreciable entre los

valores reportados y los calculados.

Tabla 9. Andlisis de grado alcohdlico volumétrico (GAV) de los Piscos analizados.

Pisco | GAV (% v/v, etiqueta) | Densidad (g/mL) | GAV (% v/v, calculado)
AD 42 0,9444 42,2
ID 43,5 0,9429 43,1
QD 42 0,9455 41,5
AQ 42 0,9445 42,2
1Q 42 0,9451 41,8
QQ 42 0,9443 42,2

En la Figura 16 se muestran los espectros ATR de las muestras de Pisco. Las sefiales

son casi indistinguibles entre si. Esto se debe a que la composicién quimica de los

Piscos es muy semejante entre las muestras analizadas.
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Figura 16. Espectro ATR de las muestras de Pisco analizadas.
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En base a lo establecido por la denominacién de origen, se espera que en las muestras

estén presentes ésteres (formiato de etilo, acetato de etilo, acetato de iso-amilo),
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aldehidos, acido acético, furfural, alcoholes (metanol, etanol, isopropanol, propanol,
butanol, isobutanol), entre otros componentes en menor proporcion.

En el espectro se identifican las siguientes sefales: a 2978 cm, debido al estiramiento
C-H, las sefiales entre 1500 y 900 cm™ se deben a las vibraciones C-C y C-O de los
congéneres en el Pisco. Las sefiales ubicadas a 3314 cm™ y 1640 cm™ se asignan al
estiramiento y flexibn del O-H, respectivamente, debido a la presencia de agua y

alcoholes.

7.4. Pruebas de sensibilidad y reproducibilidad de los sensores a diferentes
temperaturas
Se realizé el sensado del Pisco QQ empleando la nariz electronica conformada por un
arreglo de 12 sensores (indicados en la Tabla 10) a diferentes temperaturas (200, 220
y 240 °C) tras 1 hora de estabilizacion bajo un flujo de aire y una diferencia de potencial
de 5,22 V. Se observo en todos los casos una alta repetitividad en las sefiales obtenidas,
lo que permite el andlisis estadistico posterior.

Tabla 10. Sensores empleados en las pruebas de sensibilidad y reproducibilidad de la

nariz electrénica a diferentes temperaturas.

Oxidos metélicos | Oxidos metalicos con recubrimiento de zeolita
0,05%Pt/SnO- 0,05%Pt/SnO/IZY
0,15%Pt/Sn0O; 0,15%Pt/SnO2/I1ZY
0,25%Pt/Sn0O- 0,25%Pt/SnO/IZY
ZnO ZnOlIZY
1,0%Ag/ZnO 1,0%Ag/Zn0lIZY
2,0%Ag/Zn0O 2,0%Ag/Zn0lIZY

En las Figuras 17-22 se observa un aumento tanto en las respuestas de los sensores
como en la linea de base al aumentar la temperatura. El aumento en la linea de base
de los sensores al incrementar la temperatura ocurre debido a que, al tratarse de
semiconductores, su conductividad aumenta con la temperatura. Las respuestas de los
sensores aumentaron con la temperatura posiblemente debido a un aumento en la
movilidad de los electrones en la superficie de los 6xidos, por lo que la capacidad de
respuesta ante los compuestos volatiles con los que entra en contacto se incrementa.

Se observa que el 6xido de estafio con menor proporcion de dopado (0,05 % Pt w/w)
mostré la mayor respuesta con respecto a los sensores con mayor grado de dopaje.
Esto puede ocurrir debido a que, a un menor grado de dopaje, la dispersion del metal

mejora y el area de contacto del platino es mayor, promoviendo una mejor interaccion
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con los componentes volatiles analizados.
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Figura 17. Sefiales obtenidas para el Pisco QQ con los sensores basados en SnO;
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(a) sin y (b) con recubrimiento de zeolita-Y a 200 °C.
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Figura 18. Sefiales obtenidas para el Pisco QQ con los sensores basados en ZnO

(a) sin y (b) con recubrimiento de zeolita-Y a 200 °C.
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Figura 19. Sefiales obtenidas para el Pisco QQ con los sensores basados en SnO-
(a) sin y (b) con recubrimiento de zeolita-Y a 220 °C.

(a)

Zno
1,0%A0/Zn0

2.0%Ag/Zn0

04

Tiempo (s)

800

1000

1200

Respuesta del sensor (V)

05

04

03

0.2

0.1

0.0

0 200

(b)

:gihr : lﬂ:mgm :

A

Wiy |

400 600 800

1000 1200

Tiempo (s)

Figura 20. Sefiales obtenidas para el Pisco QQ con los sensores basados en ZnO
(a) sin y (b) con recubrimiento de zeolita-Y a 220 °C.
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Figura 21. Sefiales obtenidas para el Pisco QQ con los sensores basados en SnO;
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Figura 22. Sefiales obtenidas para el Pisco QQ con los sensores basados en ZnO

(a) sin y (b) con recubrimiento de zeolita-Y a 240 °C.
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Se observa que tanto la respuesta de los sensores basados en 6xido de estafio como
la linea base disminuyen cuando presentan un recubrimiento de zeolita-Y. Esto puede
ocurrir debido a que los componentes volatiles que pueden ocasionar interferencia son
retenidos al atravesar las cavidades de la zeolita-Y, el cual actia como un tamiz
molecular. En el caso del 6xido de zinc, no se observan diferencias entre el 6xido sin
dopaje y con dopaje al 2,0 % w/w de plata en ausencia de recubrimiento de zeolita-Y,
mientras que con este recubrimiento, la respuesta del todos los sensores disminuyen
notablemente, siendo el menos afectado el que presenta un dopaje de 1,0 % w/w de
plata, al parecer en este caso, el recubrimiento con zeolita afecta reteniendo los posibles
componentes volatiles que pueden ser detectados por los sensores de ZnO sin y con
dopaje de Ag.

En las Figuras 23 y 24 se comparan las respuestas de algunos sensores con y sin
recubrimiento de zeolita-Y a las distintas temperaturas estudiadas.

Se empled la Ecuacién 12 para determinar la sensibilidad de los sensores ante la

muestra de Pisco QQ. Los resultados se muestran en la Tabla 11.

Tabla 11. Sensibilidad de los sensores expuestos a las muestras de Pisco QQ.

Sensor 200 °C 220 °C 240 °C
0,05%Pt/SnO- 69,55 % 80,40 % 84,90 %
0,15%Pt/Sn0O- 54,83 % 63,54 % 68,70 %
0,25%Pt/SnO- 55,31 % 60,71 % 68,70 %

0,05%Pt/SnOJ/IZY 67,51 % 73,30 % 69,10 %
0,15%Pt/SnO2/IZY 60,42 % 61,15 % 61,03 %
0,25%Pt/SnOJ/IZY 52,84 % 55,56 % 53,95 %
Zn0O 3,93 % 571 % 6,51 %
1,0%Ag/ZnO 2,70 % 4,50 % 521 %
2,0%Ag/Zn0 3,87 % 5,80 % 6,19 %

ZnOlIzY 1,69 % 2,76 % 2,38 %

1,0%Ag/Zn0O/IZY 3,01 % 3,75 % 2,95 %
2,0%Ag/Zn0O/I1ZY 1,69 % 2,38 % 2,05%

Se observa que las mayores sensibilidades se obtienen a una temperatura de 220 °C
en el caso de los sensores recubiertos con zeolita-Y, mientras que aquellos sensores
sin recubrimiento muestran una mejor sensibilidad a temperaturas de 240 °C. Esto
sugiere que a la temperatura de 220 °C la movilidad de las moléculas voléatiles dentro
de las cavidades de zeolita-Y es maxima y pueden llegar con mayor facilidad a los
sensores. En base a ello, se eligid una temperatura de trabajo de 220 °C para los
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sensores con recubrimiento de zeolita-Y, y una temperatura de trabajo de 240 °C para
los sensores sin recubrimiento de zeolita-Y. Los resultados del analisis de sensado de

las muestras de Pisco empleando los sensores preparados se incluyen en el Anexo |l.
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Figura 23. Sefiales obtenidas por los sensores (a) 0,05%Pt/SnO, y
(b) 0,05%Pt/SnO.//ZY a 200, 220 y 240 °C.
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Figura 24. Sefales obtenidas por los sensores (a) 1,0%Ag/Zn0O y (b) 1,0%Ag/ZnO/IZY
a 200, 220y 240 °C.
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7.5. Andlisis Estadistico de las sefiales obtenidas en el sensado de los Piscos
Se llevo a cabo el analisis de las muestras de Pisco con las condiciones de analisis
determinadas previamente empleando los sensores preparados. Se realizaron diez
ciclos de sensado por cada muestra y se excluyeron los tres primeros resultados
obtenidos. El codigo empleado en los andlisis clasificatorios en R se presenta en el

Anexo llI.

7.5.1. Andlisis Clasificatorios no Supervisados
Se aplicé el Analisis de Componentes Principales (PCA) a los resultados de los
sensores indicados en la Tabla 12 en el analisis de variedades de Piscos y en la mezcla
de Pisco QQ con aguardiente de cafia.

Tabla 12. Sensores sin recubrimiento de zeolita-Y que conforman la nariz electrénica.

Sensores basados SnO; | Sensores basados en ZnO
SnO2-b ZnO
0,05%Pt/Sn0O- 0,5%Ag/Zn0O
0,10%Pt/Sn0O- 1,0%Ag/Zn0O
0,15%Pt/Sn0O, 1,5%Ag/Zn0O
0,20%Pt/Sn0O, 2,0%Ag/Zn0O

En las Figuras 25-30 se muestran los graficos PCA en donde se grafican los dos
primeros componentes principales de los resultados de sensado de diferentes muestras
de Pisco, empleando los sensores: ZnO; 1,5%Ag/Zn; 2,0%Ag/ZnO; SnO-b;
0,05%Pt/Sn0O- y 0,10%Pt/Sn0O2, que fueron los que generaron una mayor diferenciacion
entre los Piscos.

Cada figura presenta dos graficos. Aquellos ubicados a la izquierda (a), corresponden
al analisis PCA considerando las variedades de Pisco, mientras que los que se
encuentran a la derecha (b), son los resultados obtenidos del andlisis PCA de mezclas
de Pisco Quebranta con aguardiente de cafia. En cada PCA se agrupan dentro de un
elipsoide (dibujada asumiendo una distribucién normal con una confianza del 66%).
Cabe indicar que cuando estas elipses se encuentran proximas entre si 0 se superponen
una sobre otra, esto indicaria que la capacidad de diferenciacién del sensor no es

adecuada.
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Figura 25. PCA de los resultados del analisis (a) de variedades de Pisco y (b) de

mezclas de Pisco con aguardiente de cafia, obtenidas con el sensor ZnO.

a

-3

-6 B

20 -10 0 10
PC1 (69,3 %)
(@)
Observaciones (ejes PC1y PC2: 95,9 %)

2]

o

- |

. o

; A

PC1 (95,1 %)

Piscos

PC2 (18,6 %)

(b)

Observaciones (ejes PC1 y PC2: 56,4 %)

Piscos

95
Total

Figura 26. PCA de los resultados del analisis (a) de variedades de Pisco y (b) de

mezclas de Pisco con aguardiente de cafia, obtenidas con el sensor 1,5%Ag/Zn0.
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Figura 28. PCA de los resultados del analisis (a) de variedades de Pisco y (b) de

mezclas de Pisco con aguardiente de cafa, obtenidas con el sensor SnO»-b.
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Figura 29. PCA de los resultados del analisis (a) de variedades de Pisco y (b) de

mezclas de Pisco con aguardiente de cafia, obtenidas con el sensor 0,05%Pt/SnOs.
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Figura 30. PCA de los resultados del analisis (a) de variedades de Pisco y (b) de

mezclas de Pisco con aguardiente de cafia, obtenidas con el sensor 0,10%Pt/SnO-.
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En los PCA (Figuras 25-30 parte a) en los que se muestran los resultados de sensado
de diferentes variedades de Pisco (Acholado, Italia y Quebranta), se observa que solo
los sensores 1,5%Ag/Zn0 y 0,10%Pt/SnO, muestran una mayor diferenciacion entre las
variedades de los Piscos y con varianzas totales explicadas mayores al 90 %. Lo
recomendable es que dicha varianza sea mayor al 70 %.

En los PCA (Figuras 25-30 parte b) se presentan los resultados de mezcla de Pisco
Quebranta con aguardiente de cafa en diferentes proporciones. En general, se observa
una apropiada separacion de los resultados obtenidos con mezclas que tienen una
elevada proporcion de aguardiente de cafia. Por el contrario, aquellas mezclas con baja
proporcion de aguardiente de cafia tienden a agruparse. No se tiene claramente
establecido si este efecto se deba a la naturaleza del Pisco Quebranta. Para una mayor
clarificacion se sugiere repetir los ensayos con mezclas de aguardiente de cafia con otro
tipo de Pisco.

Se aplico el analisis de componentes principales (PCA) a los resultados obtenidos con
los sensores indicados en la Tabla 13.

Tabla 13. Sensores con recubrimiento de zeolita-Y que conforman la nariz electrénica.

Sensores basados SnO; | Sensores basados en ZnO
SnO2-bl/ZY Zn0lizY
0,05%Pt/SnO./I1ZY 0,5%Ag/Zn0O/I1ZY
0,10%Pt/SnOJ/I1ZY 1,0%Ag/Zn0OlIZY
0,15%Pt/SnO2/I1ZY 1,5%Aq/Zn0lIZY
0,20%Pt/SnOJ//1ZY 2,0%Ag/Zn0O/IZY

Se observdé una mayor diferenciacion en las muestras de Pisco para los sensores
Zn0/IZzY;  1,0%Ag9/Zn0O/IZY;  2,0%Ag/ZnO//ZY;  SnO.//ZY;  0,05%Pt/SnO.//ZY;
0,10%Pt/SnO2//ZY (Figuras 31-36). Los PCA obtenidos con los resultados de los otros
sensores de la Tabla 13 se presentan en el Anexo IV. Al igual que en el caso anterior,
se tomaron en cuenta las variedades de Pisco (Figuras 31-36 parte a) y las mezclas de
Pisco Quebranta con aguardiente de cafia (Figuras 31-36 parte b). En general, con el
sensor 0,10%Pt/SnO.//ZY la mejor diferenciacion considerando las variedades de Pisco.
En este caso, se obtuvo una varianza total explicada del 91,7 %. Por otro lado, al igual
qgue en el caso anterior, solo se observo una buena diferenciacion en las mezclas de

Pisco Quebranta con alto contenido de aguardiente de cafia para todos estos sensores.
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Figura 31. PCA de los resultados del analisis (a) de variedades de Pisco y (b) de

mezclas de Pisco con aguardiente de cafia, obtenidas con el sensor ZnO//ZY .
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Figura 32. PCA de los resultados del analisis (a) de variedades de Pisco y (b) de

mezclas de Pisco con aguardiente de cafia, obtenidas con el sensor 1,0%Ag/Zn0O//ZY .
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Figura 33. PCA de los resultados del analisis (a) de variedades de Pisco y (b) de

mezclas de Pisco con aguardiente de cafia, obtenidas con el sensor 2,0%Ag/Zn0O//ZY .
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Figura 34. PCA de los resultados del analisis (a) de variedades de Pisco y (b) de

mezclas de Pisco con aguardiente de cafia, obtenidas con el sensor SnO»//ZY.
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Figura 36. PCA de los resultados del andlisis (a) de variedades de Pisco y (b) de

mezclas de Pisco con aguardiente de cafia, obtenidas con el sensor 0,10%Pt/SnO,//ZY .

En general, se observa que los PCA de los sensores basados en 6xido de estafio con
recubrimiento de zeolita-Y presentaron una mejor diferenciacibn comparados con sus
homaélogos, pero sin recubrimiento, como se puede apreciar al compararse las Figuras

28y 34; 29y 35; 30 y 36. Si bien el recubrimiento de zeolita-Y genera una reduccion en
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la intensidad de la respuesta obtenida de los sensores, también se observé el efecto de
tamiz molecular que tiene la zeolita-Y para retener las moléculas que pueden ocasionar
algun tipo de interferencia en los componentes volatiles mayoritarios en el Pisco
(congéneres), mejorando su capacidad de discriminacion del sensor. Esto se evidencia,
en general, por el incremento de la selectividad de los sensores con recubrimiento de
zeolita-Y.

Para realizar estudios estadisticos mas detallados, se escogieron aquellos sensores que
mostraron mejores respuestas de sensado, con y sin recubrimiento de Zeolita-Y, los

cuales se muestran en la Tabla 14.

Tabla 14. Sensores con mejor capacidad de diferenciacion de muestras de Pisco.

Sensores basados

Sensores basados

Sensores basados

Sensores basados

en ZnO sin en ZnO con en SnO:; sin en SnO; con
recubrimiento de | recubrimiento de | recubrimiento de | recubrimiento de
zeolita-Y zeolita-Y zeolita-Y zeolita-Y
ZnO ZnOlIzY SnO, SnO./IZY
1,5%Ag/ZnO 1,0%Ag/Zn0lIZY 0,05%Pt/Sn0O; 0,05%Pt/SnO.//1ZY

2,0%Ag/ZnO

2,0%Ag/Zn0lIZY

0,10%Pt/SnO-

0,10%Pt/SnO2//ZY

Se inicié este estudio aplicando el Analisis por Agrupamiento Jerarquico a los
resultados de sensado obtenidos considerando las variedades de Pisco (Figuras 37 y
38) y mezclas de Pisco Quebranta con aguardiente de cafia (Figuras 39 y 40). Los
resultados se presentan en graficos denominados dendogramas, en los que las
muestras con mayor similitud se agrupan en cllsteres, en base a la proximidad de los
resultados de sensado.

Se observa en la Figura 37 que las respuestas obtenidas con los sensores a base de
oxido de zinc puro y dopados con plata, con y sin recubrimiento de zeolita agrupan en
un solo cluster a las muestras de Pisco Quebranta (QD). Sin embargo, las sefales
correspondientes al Pisco Quebranta (QQ) se agrupan en el mismo clister con las
correspondientes al Pisco Italia (ID). En forma similar, se agrupan en un mismo clister
las muestras de Pisco Acholado (AD y AQ) junto con las obtenidas de Pisco lItalia (1Q).
Las sefales obtenidas con los Piscos por los sensores en los casos agrupados en el
mismo clUster posiblemente se asemejen por la similitud en los componentes volatiles
de los Piscos ID y QQ; y en el otro caso, en los Piscos AD, AQ e 1Q.

Por otro lado, las respuestas de grupos de sensores basados en 6xido de estafio, cony
sin dopado de platino y con y sin recubrimiento de zeolita permitieron agrupar
parcialmente a los Piscos del tipo Acholado por su similitud, pero congregaron en el

mismo clUster a las muestras de Pisco Quebranta QQ e Italia IQ, respectivamente.
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En la Figura 38 se muestra el dendograma de los resultados del analisis de variedades
de Pisco obtenidos con los sensores a base de éxido de estafio con y sin dopado con
platino. Para aquellos sensores SnO sin recubrimiento de zeolita (Figura 38a) se
observa en el dendograma la formacion de tres clusteres. En el primero, se encuentran
agrupados los resultados de los Piscos ID y QQ (de diferente marca comercial); en el
segundo se ubican los Piscos 1Q y AQ, que pertenecen a la misma marca comercial. En
forma similar, en el tercer clister se agrupan los Piscos AD y QD, también son de la
misma comercial. Por otro lado, cuando estos mismos sensores tienen recubrimiento de
zeolita-Y, también se observan tres cllsteres cuya conformacién se distingue en que en
este nuevo en un cluster se agrupan los piscos AD, AQ y IQ, en un solo cluster aparecen
las sefiales del Pisco QD. Finalmente, el tercer cllster es similar al del caso anterior
(Piscos QQ e ID).

Por lo observado, esto parece indicar que la zeolita actia como un tamiz molecular
separando en forma mas eficiente a los componentes de los Piscos QD vy lo diferencia
del pisco AD. Asimismo, esto parece indicar que el Pisco AD presenta caracteristicas
mas cercanas a los Piscos IQ y AQ. Este comportamiento resulta l6gico si se toma en
cuenta que los Piscos AQ y AD son del tipo Acholado.

En la Figura 39 los dendogramas mostrados corresponde al andlisis de mezclas de
Pisco Quebranta con aguardiente de cafia empleando los sensores de éxido de zinc
dopados con plata. Los resultados para el caso de los sensores sin recubrimiento de
zeolita-Y (Figura 39a) son concordantes con los del PCA, es decir, se observa la
formacion de tres clusteres, en el primero, se observa la agrupacion Gnicamente de las
muestras correspondientes al aguardiente de cafia puro (100 %); en el segundo, se
agrupan las dos mezclas con mayor contenido de aguardiente de cafia (80 y 95 %), y
en el tercero se agrupan aquellas con un contenido de aguardiente de cafia menor o
igual al 50 %. En la Figura 39b, que corresponde a los resultados obtenidos de los
sensores con recubrimiento de zeolita se observa nuevamente la formacion de tres
clusteres con una distribucioén similar al de la Figura 39a. Esto parece indicar que el
recubrimiento de zeolita-Y no logra generar una mayor diferenciacion cuando se trata
de mezclas de Pisco con aguardiente de cafa.

En la Figura 40, se muestra los dendogramas del analisis de mezclas de Pisco con
aguardiente de cafia empleando los sensores de 6xido de estafio dopados con platino.
Los resultados considerando los sensores sin recubrimiento de zeolita (Figura 40a)
muestran la formacion de 3 clisteres agrupados en base al contenido de aguardiente
de cafia. En el primero se agrupan los de mayor concentracién (100, 95y 80 %); en el
segundo, los de 50 %; y en el tercero, los de menor porcentaje (0, 5y 20 %). Por otro

lado, con estos mismos sensores con recubrimiento de zeolita (Figura 40b) donde se
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aprecia la formacién de cuatro clisteres, dos de ellos son similares al caso anterior (uno
con aguardiente de cafia al 50 % y el otro con mezclas al 0, 5y 20 %). La presencia del
recubrimiento con zeolita permite aislar en un solo cluster la mezcla que contiene 80 %
de aguardiente de cafia, agrupando en el cuarto cllster las mezclas con mayor
porcentaje (100 y 95 %). Este efecto parece indicar que para este caso, la zeolita si
actia como tamiz molecular incrementando la selectividad de los sensores hacia los

componentes volatiles que presentan un tamafio de poro similar o menor a la porosidad
de la zeolita.

(a) (b)

Dendograma Dendograma

Disimilitud
Disimilitud

Figura 37. Dendograma de los resultados del analisis de variedades de Pisco
empleando los resultados de los mejores sensores basados en ZnO (a) sin y (b) con

recubrimiento de zeolita-Y.

(a) (b)
Dendograma Dendograma
8004
200
6004
1501
E E 400
E 100 E
o 7]
a [a}
2004
50

Figura 38. Dendograma de los resultados del analisis de variedades de Pisco
empleando los resultados de los mejores sensores basados en SnO- (a) sin y (b) con

recubrimiento de zeolita-Y.
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Figura 39. Dendograma del andlisis de mezclas de Pisco Quebranta con aguardiente
de cafia empleando los resultados de los mejores sensores basados en ZnO (a) siny

(b) con recubrimiento de zeolita-Y.
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Figura 40. Dendograma del andlisis de mezclas de Pisco Quebranta con aguardiente
de cafia empleando los resultados de los mejores sensores basados en SnO» (a) siny

(b) con recubrimiento de zeolita-Y.
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7.5.2. Andlisis Clasificatorios Supervisados
Se realizaron los siguientes Analisis Clasificatorios Supervisados: Maquinas de Soporte
Vectorial (SVM), Algoritmo de K vecinos mas préximos (KNN) y Bosques Aleatorios (RF)
sobre los resultados del andlisis de sensado de las muestras de variedades de Pisco y
de las mezclas de Pisco Quebranta con aguardiente de cafia utilizando los sensores
mostrados en la Tabla 14.
Se trabajo con seis muestras de diferentes Piscos y un total de siete mezclas de Pisco
Quebranta con aguardiente de cafia en diferentes proporciones. Para todos los modelos
las sefiales de respuesta de sensado fueron separadas en dos grupos. Un grupo de
entrenamiento con 4 observaciones por cada tipo de muestra, y un grupo de prueba con
3 observaciones/muestra, conformando un conjunto de prueba con 18 observaciones (3
observaciones x 6 muestras) para el analisis de variedades de Pisco y un conjunto de
prueba con 21 observaciones (3 observaciones x 7 mezclas) para el analisis de mezclas
de Pisco con aguardiente.
Como se describio anteriormente en la metodologia (item 6.7.2 Andlisis Clasificatorio
Supervisado), se crearon modelos optimizados para la prediccion de las etiquetas
(identidades) de las muestras analizadas. Como resultado, se presentan las tasas de
éxito para la prediccion de la variedad de Pisco (Tabla 15) y para establecer el grado de
mezcla de Pisco Quebranta con aguardiente de cafia (Tabla 16).
Considerando las variedades de Pisco y los sensores a base de 6xido de zinc, los
métodos SVM lineal, SVM polinomial y RF dieron una tasa de éxito por encima del 80%,
con lo cual se pudo predecir con esta exactitud la variedad de Pisco analizado.
En forma similar, para los sensores a base de 6xido de zinc con recubrimiento de zeolita,
ninguno de los métodos superé el 70 % de tasa de éxito excepto con el método RF, con
el cual se obtuvo una tasa de éxito del 94,4 %. Este resultado anémalo se puede
interpretar como un error de sobreajuste del modelo debido al reducido nimero de
observaciones de entrenamiento empleadas.
Los bajos porcentajes de éxito del resto de los modelos sugieren que este tipo de
sensores no permiten una adecuada diferenciacion de variedades de Pisco. Esto podria
deberse a la baja sensibilidad que mostraron estos sensores a las muestras analizadas.
En el caso de los sensores basados en 6xido de estafio puro y dopado con platino, sin
recubrimiento de zeolita-Y, se consiguieron tasas de éxito de hasta 100 % usando los
modelos SVM lineal, SVM polinomial, SVM radial, RF y KNN con K = 1 y 3. Estos
resultados confirman la capacidad clasificatoria de este tipo de sensores en el analisis
de variedades de Pisco. En forma comparativa, para los mismos sensores anteriores
con recubrimiento de zeolita, solo los modelos SVM lineal, SVM polinomial y RF

consiguieron tasas de éxito del 100 % en la clasificacién de las variedades de Piscos, y
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el resto de las modelos también obtuvo tasa de éxito mayores al 75 %. Esto indicaria
que los sensores a base de 6xidos de estafio presentan una mayor capacidad de
prediccion de variedades de Pisco en comparacion de sus homdélogos basados en 6xido
de zinc, siendo los modelos SVM lineal, SVM polinomial y RF aquellos que permiten

optimizar la capacidad de prediccién.

Tabla 15. Tasas de éxito de los modelos predictivos para variedades de Pisco.

Tasade Tasade Tasade Tasade
) éxito (%) éxito (%) éxito (%) éxito (%)
Algoritmo
Grupo Grupo Grupo Grupo
Ag/ZnO Ag/ZnOlIZY Pt/SnO- PY/SnO./IZzY
SVM lineal 83,3 66,7 100 100
SVM poli 83,3 66,7 100 100
SVM radial 72,2 61,1 100 94,4
RF 83,3 94,4 100 100
KNN (k=1) 72,2 61,1 100 94,4
KNN (k=2) 61,1 50,0 88,9 88,9
KNN (k=3) 55,6 50,0 100 88,9
KNN (k=4) 55,6 50,0 88,9 77,8
KNN (k=5) 55,6 50,0 94,4 94,4
KNN (k=6) 50,0 44 4 83,3 88,9

Para el andlisis de mezclas de Pisco Quebranta con aguardiente de cafia, utilizando los
sensores a base de 6xido de zinc dopados con plata y sin recubrimiento de zeolita (Tabla
16) se encuentra que todos los modelos poseen una tasa de éxito por encima del 75 %,
lo que indicaria que con estos sensores es posible lograr con mayor éxito una
clasificacion de mezclas de Pisco con aguardiente de cafia en distintas proporciones.
Por el contrario, cuando estos mismos sensores son recubiertos con zeolita, solo con
los modelos SVM lineal, SVM polinomial y RF se obtienen tasas de éxito mayores al
75%, por lo que se deduce que estos tres modelos son los mas apropiados para realizar
el andlisis predictivo clasificatorio.

Para el caso de los sensores a base de Oxido de estafio dopados con platino sin
recubrimiento de zeolita, en todos los modelos con excepcién del SVM radial se
obtuvieron tasas de éxito mayores al 80 %. Un comportamiento similar se observo para
el caso de los mismos sensores con recubrimiento de zeolita. En este caso, la tasa de
éxito en general fue mayor al 75 %, con excepcion del método SVM radial.

Los resultados confirman que los sensores a base de 6xido de estafio sin y con
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recubrimiento de zeolita son mas selectivos en la prediccion de la identidad de las
mezclas de Pisco con aguardiente de cafia que con sus homdélogos a base de 6xido de
zinc.

Adicionalmente, se observa que el recubrimiento de zeolita no resulta favorable al ser
aplicado sobre los sensores basados en 6xido de zinc, dado que reduce la sensibilidad

de los sensores en contacto con los componentes volatiles de las mezclas analizadas.

Tabla 16. Tasas de éxito de los modelos predictivos para mezclas de Pisco y
aguardiente de cafia.

Tasa de Tasa de Tasa de Tasa de
] éxito (%) éxito (%) éxito (%) éxito (%)
Algoritmo
Grupo Grupo Grupo Grupo
Ag/ZnO Ag/ZnOlIZzY Pt/SnO- Pt/SnO./IZY
SVM lineal 90,5 81,0 95,2 85,7
SVM 85,7 81,0 95,2 81,0
polinomial
SVM radial 95,2 71,4 61,9 61,9
RF 95,2 85,7 90,5 90,5
KNN (k=1) 95,2 71,4 95,2 85,7
KNN (k=2) 100 57,1 90,5 90,5
KNN (k=3) 81,0 61,9 90,5 76,2
KNN (k=4) 81,0 66,7 81,0 85,7
KNN (k=5) 85,7 5ill. 95,2 76,2
KNN (k=6) 76,2 57,1 81,0 85,7

8. CONCLUSIONES

1. Se prepararon oxidos de zinc dopados con plata (0,5; 1,0; 1,5y 2,0 % w/w)
empleando sintesis hidrotérmica con un rendimiento del 20 %. Asimismo, se
obtuvieron 6xidos de estafio dopados con platino (0,05; 0,10; 0,15y 0,20 % w/w)
por impregnacion por via humeda con un rendimiento del 97 %. Para todos los
casos, se prepararon sensores sin y con recubrimiento de zeolita-Y.

2. La caracterizacion realizada por FTIR y DRX no permitié detectar las sefales
asociadas a los metales dopantes (Ag y Pt) presentes en los sensores,
posiblemente debido al bajo contenido metalico o a la baja temperatura de
calcinacion que dificulté la formacion de cristales con tamafio suficiente para ser

detectados.
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Se seleccionaron grupos de sensores por el tipo de 6xido empleado (6xido de
zinc y Oxido de estafio) conformando en cada caso una nariz electronica que
sirvié para realizar la diferenciacion de los Piscos por su variedad y para los
casos de mezclas de Pisco Quebranta con aguardiente de cafia en diferentes
proporciones.

Se encontré que todos los sensores preparados presentaron una buena
estabilidad y reproducibilidad en las sefiales de respuesta, siendo los mejores
0,05%Pt/SnO.//ZY y 0,05%Pt/SnO..

Tomando en cuenta la temperatura de trabajo, todos los sensores con
recubrimiento de Zeolita-Y incrementaron su sensibilidad a la temperatura de
trabajo de 220 °C. Este mismo efecto se logré a 240 °C al utilizar los mismos
sensores sin recubrimiento de Zeolita-Y.

A partir de la comparaciéon de los PCA, se encontr6 que los sensores
1,5%Ag/Zn0; 0,10%Pt/SnO2; SnO2-b//ZY y 0,10%Pt/SnO//ZY lograron una
mayor diferenciacion de las muestras de Pisco por su variedad, con una varianza
total explicada por encima del 88 %. Se observd que, solo en los sensores a
base de 6xido de estano, el recubrimiento de Zeolita-Y favorecio la diferenciacion
de las muestras analizadas.

En el caso de mezclas de Pisco Quebranta con aguardiente de cafa, los
métodos PCA y HCA lograron una buena diferenciaciéon en las mezclas con alto
contenido de aguardiente (por encima del 50 % en volumen).

En base a la mayor tasa de éxito reportados en la prediccién de los Piscos segun
su variedad y para las mezclas de Pisco con aguardiente de cafa, se determiné
que los modelos SVM lineal, SVM polinomial y RF son los mas recomendables
para trabajar con los sensores preparados.

Los sensores basados en Oxidos de estafio dopados con platino, sin y con
recubrimiento de zeolita-Y, proporcionaron los mejores resultados en la
diferenciacion de Pisco segun su variedad y para las mezclas de Pisco

Quebranta con aguardiente de cafa en distinta proporcion.
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ANEXO |

Requisitos organolépticos y fisicoquimicos del Pisco

Tabla 17. Requisitos organolépticos del Pisco segun el reglamento de la

Denominaciéon de Origen Pisco. Tomado de [1].

Requisitos ,
o Pisco
Organolépticos
Descripcion Pisco puro: | Pisco puro: de | Pisco Pisco mosto
de uvas no | uvas acholado verde
aromaticas aromaticas
Aspecto Claro, Claro, limpido | Claro, limpido | Claro, limpido y
limpido y | y brillante y brillante brillante
brillante
Color Incoloro Incoloro Incoloro Incoloro
Olor Ligeramente | Ligeramente Ligeramente Ligeramente
alcoholizado, | alcoholizado, | alcoholizado, | alcoholizado,
no predomina | recuerda a la | intenso, intenso, no
el aroma a la | materia prima | recuerda predomina el
materiaprima | de la cual | ligeramente a | aroma a la
de la cual | procede, la materia | materia prima de
procede, frutas prima de la |la cual procede o
limpio, con | maduras 0 | cual procede, | puede recordar
estructura y | sobre frutas ligeramente a la
equilibrio, maduradas, maduras 0 | materia prima de
exento de | intenso, sobre la cual procede,
cualquier amplio, maduradas, ligeras frutas
elemento perfume fino, | muy fino, | maduras o sobre
extrano. estructura y | estructura y | maduradas, muy
equilibrio, equilibrio, fino, delicado, con
exento de | exento de | estructura y
cualquier cualquier equilibrio, exento
elemento elemento de cualquier
extrafo. extrafio. elemento extrafio.
Sabor Ligeramente | Ligeramente Ligeramente Ligeramente
alcoholizado, | alcoholizado, | alcoholizado, | alcoholizado, no
ligero sabor, | sabor que | ligero  sabor | predomina el
no predomina | recuerda a la | que recuerda | sabor a la materia
el sabor a la | materia prima | ligeramente a | prima de la cual
materiaprima | de la cual | la materia | procede o puede
de la cual | procede, prima de la | recordar
procede, intenso, con | cual procede, | ligeramente a la
limpio, con | estructura vy |intenso, muy | materia prima de
estructura vy | equilibrio, fino, con | la cual procede,
equilibrio, exento de | estructura y | muy fino y
exento de | cualquier equilibrio, delicado,
cualquier elemento exento de | aterciopelado,
elemento extrafio cualquier con estructura y
extrafio elemento equilibrio, exento
extrafio de cualquier

elemento extrafio
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Tabla 18. Requisitos fisicos y quimicos del Pisco segun el reglamento de la

Denominacion de Origen Pisco. Tomado de [1].

Requisitos Fisicos y Quimicos Minimo | Mdximo Método de
ensayo
Grado alcohdlico volumétrico a 20/20 °C (%)? 38,0 48,0 | NTP
210.052:2013
Extracto seco a 100 °C (g/L) - 0,6 | NTP

211.041:2012

Componentes volatiles y congéneres (mg/100 mL de alcohol anhidro)®

Esteres 10,0 330,0 | NTP

- Formiato de etilo® - - 1 211.035:2015

- Acetato de etilo 10,0 280,0

- Acetato de iso-amilo® 2 -

Furfural - 50 | NTP
210.025:2010
NTP
211.035:2015

Aldehidos 3,0 60,0 | NTP
211.051:2012
NTP
211.035:2015

Alcoholes superiores 60,0 350,0 | NTP

- Isopropanol® - - | 211.035:2015

- Propanol® - -

- Butanol® = =

- Isobutanol® = =

- 3-metil-1-butanol® = o

- 2-metil-1-butanol® - 2

Acidez volatil (como &cido acético) - 200,0

Alcohol metilico

- Pisco Puro y Mosto Verde de uvas no 4,0 100,0 | NTP

aromaticas 4,0 150,0 | 210.022:2010
- Pisco Puro y Mosto Verde de uvas NTP
arométicas y Pisco acholado 211.035:2015
Total de componentes volatiles vy 150,0 750,0
congeéneres

2L a tolerancia al valor declarado en la etiqueta es de +-1,0 %.
bSe consideran componentes volatiles y congéneres del Pisco las siguientes sustancias:
ésteres, furfural, acido acético, aldehidos, alcoholes superiores y alcohol metilico.

°Es posible que no estén presentes.
dEs posible que no esté presente.

¢Deben estar presentes sin precisar exigencias de maximos y minimos
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Respuesta del sensor (V)

Respuesta del sensor (V)

ANEXO Il

Respuestas de los sensores en el andlisis de Pisco

Respuesta del sensor (V)

0

T T T T T T T T 1
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Figura 41. Respuestas de los sensores basados en SnO- (a) sin y (b) con

recubrimiento de zeolita-Y al Pisco AD.

1. Pisco AD
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© 4
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Figura 42. Respuestas de los sensores basados en ZnO (a) sin y (b) con

recubrimiento de zeolita-Y al Pisco AD.
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Respuesta del sensor (V)

Respuesta del sensor (V)

2. Pisco ID
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Figura 43. Respuestas de los sensores basados en SnO- (a) sin y (b) con
recubrimiento de zeolita-Y al Pisco ID.
(a) (b)
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Figura 44. Respuestas de los sensores basados en ZnO (a) sin y (b) con

recubrimiento de zeolita-Y al Pisco ID.
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3. Pisco QD
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Figura 45. Respuestas de los sensores basados en SnO- (a) sin y (b) con
recubrimiento de zeolita-Y al Pisco QD.
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Figura 46. Respuestas de los sensores basados en ZnO (a) sin y (b) con
recubrimiento de zeolita-Y al Pisco QD.
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Figura 47. Respuestas de los sensores basados en SnO- (a) sin y (b) con
recubrimiento de zeolita-Y al Pisco AQ.
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Figura 48. Respuestas de los sensores basados en ZnO (@) sin y (b) con

recubrimiento de zeolita-Y al Pisco AQ.
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5. Pisco IQ
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Figura 49. Respuestas de los sensores basados en SnO- (a) sin y (b) con

recubrimiento de zeolita-Y al Pisco 1Q.
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Figura 50. Respuestas de los sensores basados en ZnO (@) sin y (b) con

recubrimiento de zeolita-Y al Pisco 1Q.

70



Respuesta del sensor (V)

Respuesta del sensor (V)

6. Pisco QQ
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Figura 51. Respuestas de los sensores basados en SnO- (a) sin y (b) con
recubrimiento de zeolita-Y al Pisco QQ.
(a) (b)
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Figura 52. Respuestas de los sensores basados en ZnO (a) sin y (b) con
recubrimiento de zeolita-Y al Pisco QQ.

71



Respuesta del sensor (V)

Respuesta del sensor (V)

7. Aguardiente de cafa
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Figura 53. Respuestas de los sensores basados en SnO- (a) sin y (b) con

recubrimiento de zeolita-Y a la muestra de Aguardiente de cafia.
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Figura 54. Respuestas de los sensores basados en ZnO (a) siny (b) con

recubrimiento de zeolita-Y a la muestra de Aguardiente de cafa.
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ANEXO llI

Analisis clasificatorios en R

library(FactoMineR)
library(factoextra)
library(RColorBrewer)

ListaPiscos.Var <- c("QD", "AD", "AQ", "IQ", "ID", "QQ")
pisco.sample <- as.factor(c(rep(ListaPiscos.Var,each=7)))

# PCA con tratamiento previo de escalado de los datos
pca.MOS1.Var <- PCA(MOS1.Var, scale.unit=TRUE, graph = FALSE)

# Scree plot con la varianza explicada

# por Los Componentes Principales

fviz_eig(pca.MOS1.Var, addlabels = TRUE,
main="Scree plot",
xlab="Componentes Principales"”,
ylab="Porcentaje de la varianza explicada")

# PCA de individuos

fviz_pca_ind(pca.MOS1.Var, col.ind = pisco.sample,
palette = brewer.pal(7,"Setl")[-6],
legend.title = "Piscos"”,
title = "PCA de individuos")

# PCA de individuos con elipses de significancia del 66%
fviz_pca_ind(pca.MOS1.Var, geom.ind = c("point"),
col.ind = pisco.sample, mean.point = FALSE,
palette = brewer.pal(7,"Setl")[-6],
addEllipses = TRUE, ellipse.type = "norm",
ellipse.level = 0.66, ellipse.alpha = 0.05,
legend.title = "Piscos"”,
title = "(a)\n\nObservaciones
(ejes PC1 y PC2: 81,7 %)") +
xlab("PC1 (65,6 %)") + ylab("PC2 (16,1 %)") +
theme(plot.title = element_text(hjust = 0.5),
panel.border = element_rect(colour = "black",
fill=NA, size=1))

73



# HCA sobre Componentes Principales
hcpc.MOS1.Var <- HCPC(pca.MOS1.Var, graph

FALSE)

# Dendograma
fviz_dend(hcpc.MOS1.Var,
main = "(a)\n\nDendograma", cex = 0.6,
palette = brewer.pal(3,"Setl"),
rect = TRUE, rect_fill = TRUE,
rect_border = brewer.pal(3,"Setl")) +
ylab("Disimilitud") +
theme(plot.title = element_text(hjust = 0.5),
panel.border = element_rect(colour = "black",
fill=NA, size=1))

library(caret)
library(el1071)
library(kernlab)

# Numero de variedades de Pisco analizadas
NM <- 6

# Numero de repeticiones empleadas en el entrenamiento
NR <- 4

# Tipos de Pisco (conjunto de entrenamiento)
type <- rep(1:NM, each = NR)

# Tipos de Pisco (conjunto de prueba)
realvVal <- rep(1:NM, each = 3)

# Tipo de medicion del andlisis predictivo: por precision
metric <- "Accuracy"

# Numero de repeticiones en el andlisis

training <- trainControl(method="repeatedcv",
number=NR, repeats= 5)

analysis <- trainControl(method="repeatedcv",
number=NR, repeats= 10)

# Adicion del Tipo de Pisco como un factor
MOS.TRN.A.Var$type <- as.factor(type)

# Definicion de Llos conjuntos de entrenamiento y prueba
trainset <- MOS.TRN.A.Var
testset <- MOS.TST.A.Var



# Mdquina de Soporte Vectorial
# SVM Lineal

# Cuadricula de entrenamiento para

# La optimizacion de pardmetros

svmLinear.training <- expand.grid(C=c(0.1,0.5,1,2))

svmLinear.trFit <- train(type~., data=MOS.TRN.A.Var,
method="svmLinear",
metric=metric,
preProc=c("center", "scale"),
tuneGrid=svmLinear.training,
trControl=training, fit=FALSE)

# Entrenamiento

# Modelo evaluados por validacion cruzada

svmLinear.trained <- expand.grid(C=0.1)

svmLinear.fit <- train(type~., data=MOS.TRN.A.Var,
method="svmLinear",
metric=metric,
preProc=c("center", "scale"),
tuneGrid=svmLinear.trained,
trControl=analysis, fit=FALSE)

# Andlisis Predictivo
svmLinear.pred <- predict(svmLinear.fit, MOS.TST.A.Var)

# Mdquina de Soporte Vectorial con kernel Polinomial
# SVM Pol1i

# Cuadricula de entrenamiento para
# La optimizacion de pardmetros
svmPoli.training <- expand.grid(degree=c(1,2,3),
scale=10"c(-2,0,2),
C=c(0.1,0.5,1))
svmPoli.trFit <- train(type~., data=MOS.TRN.A.Var,
method="svmPoly",
metric=metric,
preProc=c("center", "scale"),
tuneGrid=svmPoli.training,
trControl=training, fit=FALSE)

# Entrenamiento

# Modelo evaluado por validacion cruzada

svmPoli.trained <- expand.grid(degree=1, scale=1, C=0.1)

svmPoli.fit <- train(type~., data=MOS.TRN.A.Var,
method="svmPoly",
metric=metric,
preProc=c("center", "scale"),
tuneGrid=svmPoli.trained,
trControl=analysis, fit=FALSE)
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# Andlisis Predictivo
svmPoli.pred <- predict(svmPoli.fit, MOS.TST.A.Var)

# Mdquina de Soporte Vectorial con kernel Radial
# SVM Radial

# Cuadricula de entrenamiento para

# La optimizacion de pardmetros

svmRadial.training <- expand.grid(sigma=2~c(-2,-1,90),

C=2"c(-2,0,2))

svmRadial.trFit <- train(type~., data=MOS.TRN.A.Var,
method="svmRadial",
metric=metric,
preProc=c("center", "scale"),
tuneGrid=svmRadial.training,
trControl=training, fit=FALSE)

# Entrenamiento

# Modelo evaluado por validacion cruzada

svmRadial.trained <- expand.grid(sigma=0.5, C=0.25)

svmRadial.fit <- train(type~., data=MOS.TRN.A.Var,
method="svmRadial",
metric=metric,
preProc=c("center", "scale"),
tuneGrid=svmRadial.trained,
trControl=analysis, fit=FALSE)

# Andlisis Predictivo
svmRadial.pred <- predict(svmRadial.fit, MOS.TST.A.Var)

-
# Algoritmo de Los K vecinos mds proximos
# KNN = 1

B omm e e e e e e e

# Entrenamiento

# Modelo supervisado por validacion cruzada

knnl.grid <- expand.grid(k=1)

knnl.fit <- train(type~., data=MOS.TRN.A.Var,
method="knn",
metric=metric,
preProc=c("center", "scale"),
tuneGrid=knnl.grid,
trControl=analysis)

# Andlisis Predictivo

knnl.pred <- predict(knnl.fit, MOS.TST.A.Var)

# Bosques Aleatorios
# RF
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# Cuadricula de entrenamiento para

# La optimizacion de pardmetros

rf.training <- expand.grid(mtry=c(1:5)%*4)

rf.trFit <- train(type~., data=MOS.TRN.A.Var,
method="rf",
metric=metric,
tuneGrid=rf.training,
trControl=training)

# Entrenamiento

# Modelo evaluado por validacion cruzada

rf.trained <- expand.grid(mtry=8)

rf.fit <- train(type~., data=MOS.TRN.A.Var,
method="rf",
metric=metric,
tuneGrid=rf.trained,
trControl=analysis)

# Andlisis Predictivo
rf.pred <- predict(rf.fit, MOS.TST.A.Var)

# Evaluacion de modelos por validacion cruzada

results.A.Var <- resamples(list(SVMlineal=svmLinear.fit,
SVMpoli=svmPoli.fit,
SVMRadial=svmRadial.fit,
RF=rf.fit, KNN1=knnl.fit))

# Diagrama de cajas y bigotes con la precision
# de Los modelos evaluados por validacion cruzada
bwplot(results.A.Var)

# Evaluacion de modelos predictivos

resultsPRED.A.Var <- c(mean(svmLinear.pred == realval),
mean(svmPoli.pred == realval),
mean(svmRadial.pred == realval),
mean(rf.pred == realval),

mean(knnl.pred == realval))
methods <- c("SVM Linear", "SVM Poli",
"SVM Radial", "RF", "KNN k=1")
level order <- methods

dt.res.A.Var <- data.frame(Method <- methods,
Result <- resultsPRED.A.Var)
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ANEXO IV

Andlisis de componentes principales de las sefiales de respuesta de los

sensores
(a) (b)
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Figura 55. PCA de los resultados del analisis (a) de variedades de Pisco y (b) de
mezclas de Pisco con aguardiente de cafa, obtenidas con el sensor 0,5%Ag/Zn0.

(a) (b)
Observaciones (ejes PC1y PC2: 254 %) Observaciones (gjes PC1 y PC2: 51.7 %)
1 x
101 :
109
Piscos Piscos
) o [=] 00
g [+] a0 = | [o]0s
S []p 2 20
] ST N A 50
o R |
- o & 3 80
o7 95
o Total
3,
N
-10 10 10 20

0 0
PC1(21,3 %) PC1 (326 %)

Figura 56. PCA de los resultados del analisis (a) de variedades de Pisco y (b) de

mezclas de Pisco con aguardiente de cafia, obtenidas con el sensor 1,0%Ag/Zn0.
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Figura 57. PCA de los resultados del analisis (a) de variedades de Pisco y (b) de

mezclas de Pisco con aguardiente de cafia, obtenidas con el sensor 0,15%Pt/SnO.
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Figura 58. PCA de los resultados del analisis (a) de variedades de Pisco y (b) de

mezclas de Pisco con aguardiente de cafia, obtenidas con el sensor 0,20%Pt/SnO-.
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Figura 59. PCA de los resultados del andlisis (a) de variedades de Pisco y (b) de

mezclas de Pisco con aguardiente de cafia, obtenidas con el sensor 0,5%Ag/Zn0//ZY .
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Figura 60. PCA de los resultados del analisis (a) de variedades de Pisco y (b) de

mezclas de Pisco con aguardiente de cafia, obtenidas con el sensor 1,5%Ag/Zn0Ol//ZY .
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Figura 61. PCA de los resultados del andlisis (a) de variedades de Pisco y (b) de
mezclas de Pisco con aguardiente de cafia, obtenidas con el sensor
0,15%Pt/SnO,//ZY .
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Figura 62. PCA de los resultados del analisis (a) de variedades de Pisco y (b) de
mezclas de Pisco con aguardiente de cafia, obtenidas con el sensor
0,20%Pt/SnO.//ZY .
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