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RESUMEN

La presente tesis se centra en realizar una diferenciacion entre vinos peruanos tintos
semisecos jovenes y la diferenciacion de éstos vinos con vinos posiblemente
adulterados, utilizando para ello una nariz electrdnica constituida por un arreglo de 10
sensores a base de 6xido de estafio dopados con Pt y recubiertos con zeolita-Y. La
caracterizacion de estos materiales se realiza mediante FRX, DRX, ATR, FTIR, SEM-EDX,
TGA-DTGA, adsorcion-desorcién de N; y AA. Se realiza un estudio computacional de la
interaccidn de los centros activos de la zeolita con alcoholes y con algunos componentes
volatiles de los vinos, evaluando la energia de adsorcidon para cada interaccion,
utilizando el programa Gaussian 09. Se realiza el sensado de los alcoholes, con el
software Labview, de los vinos comerciales y vinos posiblemente adulterados utilizando
la nariz electrdnica, bajo condiciones éptimas de temperatura, tiempo de sensado,
concentracion de la fase metdlica en el dopaje del sensor con y sin recubrimiento de
zeolita. Se obtiene las mejores sefiales de respuesta de los sensores en presencia de
etanol al 12 % y metanol al 3 %. La mejor temperatura de sensado es de 260 °C y los
mejores sensores son S-0,1 %Pt/Sn0; S-0,2 %Pt/Sn0z; S-0,1 %Pt/Sn02/ZY y
S-0,2 %Pt/Sn0,/ZY. Los datos obtenidos son procesados mediante Analisis de
Componentes Principales (PCA). Este método es un tratamiento estadistico que permite
reducir la dimensionalidad de un conjunto de datos iniciales de manera que la varianza
total sea la mayor posible, el andlisis de estas nuevas variables sirve para obtener un
patréon caracteristico de una muestra determinada que al ser comparado con otras,
permita observar variaciones en base a un patrdn inicial. Los PCA obtenidos de los datos
de las mediciones de los vinos utilizando los mejores sensores, muestran una varianza
mas alta y una mejor diferenciacion de los vinos comerciales de los vinos posiblemente
adulterados, a la vez que se logra diferenciar mejor los vinos comerciales por marca y

tipo (tinto y rose).

Palabras claves: Sensores de gases, zeolita-Y, nariz electrdnica, diferenciacion de vinos.
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ABSTRACT

The present thesis focuses on differentiating between young semi - young red Peruvian
wines and the differentiation of these wines with possibly adulterated wines, using an
electronic nose consisting of an arrangement of 10 tin oxide - based sensors doped with
Pt and coated with zeolite-Y. The characterization of these materials is performed by
FRX, DRX, ATR, FTIR, SEM-EDX, TGA-DTGA, adsorption-desorption of N2, DRX and AA.
A computational study of the interaction of the active centers of the zeolite with alcohols
and with some volatile components of the wines is carried out, evaluating the
adsorption energy for each interaction using the Gaussian program 09.The sensing of
the alcohols is performed by the Labview software, of the commercial wines and
possibly adulterated wines using the electronic nose, under optimum conditions of
temperature, sensing time, concentration of the metallic phase in the doping of the
sensor with and without covering of Zeolite.The best response signals from the sensors
are obtained in the presence of 12 % ethanol and 3 % methanol. The best sensing of
temperature is 260 °C and the best sensors are S-0,1 %Pt/Sn0O; S-0,2 %Pt/SnOy;
S-0,1 %Pt/Sn0,/ZY and S-0,2 %Pt/Sn0,/ZY. The data obtained are processed through
Principal Component Analysis (PCA).This method is a statistical treatment that allows to
reduce the dimensionality of a set of initial data, so that the total variance is as large as
possible, the analysis of these new variables serves to obtain a characteristic pattern of
a given sample that when is compared with others, allow to observe variations based on
an initial pattern.The PCA obtained from the data of the measurements of the wines
using the best sensors, show a higher variance and a better differentiation of the
commercial wines of the wines possibly adulterated, whereas it is possible to

differentiate better the commercial wines by brand and type (red and rose).
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1. INTRODUCCION

El vino es una bebida obtenida por la fermentacion alcohdlica total o parcial de las uvas,
una vez terminado este proceso le sigue la etapa de crianza y afejamiento el cual,
dependiendo de la forma en que se realiza (barricas de roble, acero inoxidable o
botellas), aportara las caracteristicas principales para la formacion de su ultimo nivel
aromatico conocido como el bouquet del vino [1]. Este nivel aromatico es de suma
importancia ya que influira en gran medida en las caracteristicas organolépticas de cada
tipo de vino, ya sea un vino joven o afejo [2]. Dichas caracteristicas son usadas para
evaluar la calidad sensorial de esta bebida, siendo el aroma uno de los factores mas
importantes al momento que realizan la identificacion y clasificacién de los vinos, las
personas expertas en ello, denominados sommelier, ya que pueden obtener hasta un
75 % de informacion acerca de un vino simplemente por el aroma que posee y esto es
debido a que el sentido del olfato es mas preciso y detallado que el sentido del gusto. El
sentido del olfato puede detectar hasta 5 000 aromas diferentes mientras que el paladar

solo puede detectar basicamente cuatro gustos distintos [3].

Otra forma de evaluar la calidad de los vinos es a través de técnicas analiticas
instrumentales generalmente cromatografia de gases (GC) y cromatografia liquida de
alta resolucion (HPLC). Se ha reportado varios trabajos en este campo como el de Laszlo
et al. [4], donde se describid un procedimiento para determinar los componentes
fendlicos de los vinos como trans-reservatrol en 70 vinos tintos y 3 vinos blancos de dos
bodegas. Otro trabajo similar es el de Ratola et al. [5] donde se reportd un
procedimiento para la determinacidon de trans-resveratol en vinos tintos y blancos
mediante inyeccion directa al HPLC. Careri et al. [6] desarrollaron un método para la
determinacién simultanea de trans-resveratrol y quercetina en los vinos y subproductos;
Dourtoglou et al. [7] describieron una modificacién de los métodos de analisis existentes
por HPLC para determinar el contenido de trans-resveratrol en vinos. También mediante
el uso de la cromatografia de gases se han desarrollado trabajos como el de Salazar et
al. [8], donde utilizaron cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas
(GC-MS) para determinar cuatro compuestos volatiles de mayor concentracion en el

aroma de los vinos peruanos; KoSmerl y Zlati¢ [9], mostraron la cuantificaciéon de
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2-aminoaceptofenona en vinos mediante el uso de la cromatografia de gases (GC) y la
deteccién de nitrogeno-fésforo (NPD), ellos observaron que la concentracion en vinos
anejos fue mas alta en comparacidn a los vinos jévenes; Fedrizzi el al.[10] reportaron el
analisis de 3-mercaptohexan-1-ol y 3-mercaptohexyl acetato en vinos, ellos utilizaron
microextraccion en fase sélida, reportando que fue posible medir la calidad de los vinos
conforme varié la concentracién de estos componentes; Gulyaim et al. [11] lograron la
identificacidon de propilenglicol, acidos sdrbico y benzoico en vinos mediante el uso de
una microextraccién en fase sdlida de la muestra que luego fue analizada por
cromatografia de gases (GC), este procedimiento se pudo utilizar para el control de la

calidad de los vinos.

Si se tomara en cuenta que el analisis del aroma del vino esta formado en su mayoria
por sustancias gaseosas, los cuales pueden brindar informaciéon confiable de las
caracteristicas del vino, se podria utilizar algun dispositivo quimico-electrénico, como
un sensor de gas, que permita captar la sefial quimica de los componentes del aroma y
transformarla en una sefial analitica que pueda ser cuantificable y comparable con un

patrén previamente determinado.

Los sensores son dispositivos que producen una respuesta a un cambio de alguna
propiedad fisica, como por ejemplo la conductividad térmica. Entre los materiales mas
usados para constituir sensores de gas se encuentran los 6xidos semiconductores (SnO5,
ZnO, WO,, entre otros). Estos 6xidos se emplean en una variedad de aplicaciones:
fiscalizacion de productos nocivos para la salud, trafico de drogas [12], adulteracion de
alimentos, monitoreo ambiental [13], cosmetologia y también se utilizan para detectar
y mejorar la sensibilidad hacia un gas en estudio. Entre estas investigaciones se puede
mencionar el trabajo de Li et al. [14], quienes describieron el uso de sensores a base de
microesferas de SnO; para la deteccion de formaldehido; Xu et al. [15], prepararon SnO;
mesoporosos empleando un método solvotérmico y los utilizaron como sensores para

la deteccion de n-butanol.

Una alternativa confiable para determinar la calidad de una bebida alcohdlica (como el
vino) mediante su aroma, es a través del uso de una nariz electrdnica, la cual procesa la

fraccién volatil del vino (aroma) de forma global de la misma manera que una nariz
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humana, permitiendo clasificar los vinos en funcidn a su similitud aromatica. La nariz
electrdnica es un dispositivo conformado por un arreglo de sensores de 6xidos metaélicos
(Sn02, WO,, etc). Estos sensores vienen siendo estudiados para mejorar la sensibilidad
a cada tipo de aroma en estudio, los principales sensores son a base de éxidos metalicos
semiconductores, ya que aprovechan su propiedad de aumentar su conductividad en
presencia de gases reductores, uno de estos Oxidos es el SnO;. Entre los trabajos
referentes a este tema se tiene el de Hu et al. [16], quienes propusieron un nuevo
método para cuantificar la actividad de alcohol acetiltransferasa usando un sensor
basado en SnO; en una nariz electrdénica; Peris y Escuder [17], estudiaron la forma de
detectar alimentos adulterados mediante el uso de la nariz electrénica; Radi et al.[18]
en su estudio detallaron el uso de una nariz electrénica para clasificar tres sabores
diferentes de fruta (durian, jaca y mango); Kiani et al. [19] centraron su estudio en el
desarrollo y la evaluacién de un sistema de nariz electrénica portatil (e-nose) y lo

utilizaron para la identificacion de diferentes tipos de azafran mediante su aroma.

Adicionalmente, estos 6xidos metdlicos, en especial el SnO,, presentan la desventaja de
ser sensible a varios gases contaminantes y combustibles que interfieren en la medicién.
Algunas formas de aumentar la sensibilidad de estos sensores es haciendo variaciones
en el tamano de la particula o dopandolos con metales nobles, este ultimo proceso
ademas de aumentar la sensibilidad del sensor a los gases, reduce la temperatura de
trabajo. En la investigacion realizada por Hiibnera et al. [20], se estudié el mecanismo
de conduccién de peliculas de SnO, dopadas con Pty su respuesta en presencia de gases
reductores como CO y H; Bong-Hoon et al. [21] estudiaron la sintesis de nanofibras de
Sn0; dopadas con nanoparticulas de Pt y reportaron que habia una respuesta selectiva
del sensor hacia los gases H; y NO; Kocemba y Rynkowski [22], estudiaron la
preparacion de sensores de SnO; dopados con Pt a diferentes temperaturas de
calcinacion y la respuesta del sensor en presencia de CO y Hj; Jana et al. [23],
describieron la preparacién y caracterizacion de peliculas de SnO; dopadas y sin dopar

con Pt, y su actividad electrocatalitica hacia la oxidacién del metanol.

También se ha investigado el uso de nanoparticulas de oro soportadas en dxido de

titanio (Au/TiO3), cerio (Au/Ce0;) [24], hierro (Au/Fe;0s3) [25] y en superficies de Pt/SnO;
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catalizada por Au/Fe;0s (para el monitoreo selectivo de propano y metano en presencia
de CO) y alcohol) [26]. En los ultimos afios, se ha acoplado al uso del SnO,, tamices
moleculares (como las zeolitas A, LTA, Y y ZSM5) [27] estos materiales actian como
filtros y tienen ademds como funcidn catalitica la de convertir los gases interferentes
presentes en el medio a COy) y H20(g), 0 pueden presentar propiedades discriminantes

gue permiten diferenciar dos especies de alcoholes.

Se ha encontrado trabajos como el de Fukui y Nishida [28], en donde se reportd el uso
de zeolita como tamiz molecular para filtrar el etanol de una mezcla; Li y Kawi [29],
estudiaron la preparaciéon de sensores a base de SnO; con el zeotipo MCM-41,
analizando su sensibilidad y selectividad hacia CO y CHgs; Binions et al.[30], describieron
el uso de zeolitas en sensores de trioxido de tungsteno y 6xido de titanio y sus
respuestas en presencia de mondxido de carbono y etanol; Varsani et al.[31], reportaron
el uso de zeolitas con los sensores de WQOs3, su sensibilidad y estabilidad en presencia de

NO..

1.1 Formulacion del problema

Actualmente la evaluacién de la calidad de los vinos y su clasificacidn se realiza mediante
dos métodos, uno de ellos son los métodos analiticos (GC y HPLC) [32, 33] y el otro es
mediante el analisis organoléptico, realizado por personal calificado denominado
sommerlier [34]. Si bien estos métodos vienen siendo desarrollados por las empresas
vitivinicolas, no son los adecuados para ser adoptados por la industria que procesa los
vinos ya que presentan algunas limitaciones, como por ejemplo, los métodos analiticos
solo se centran en el analisis de ciertos componentes del vino mas no en su totalidad,
por lo que no permite realizar una evaluacién completa de la calidad de los vinos,
tampoco es factible detectar posibles vinos adulterados (los cuales afectan severamente
la salud de las personas que los beben). Adicionalmente, el elevado costo del ensayo y
el prolongado tiempo de analisis, dificultan la posibilidad de utilizarlo en cada etapa de
la fabricacién de vino. Otra limitacion es que los resultados de estas mediciones
analiticas no proporcionan informacion que pueda ser correlacionada con la apreciacidn

sensorial del sommelier, tampoco es factible para una empresa de vinos disponer de un
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staff de sommerlier que puedan valorar cada etapa del proceso en la fabricacién de

vinos.

Hay un gran interés en la busqueda de un método de andlisis que pueda evaluar la
calidad de los vinos e identificar los vinos adulterados de una manera rapida, confiable,
econdmica y de facil interpretacion. Esto conduce a las siguientes interrogantes, ées
posible utilizar sistemas olfativos electrénicos (nariz electréonica) a base de SnO;
dopados con Pt, que sean principalmente sensibles a los componentes esenciales del
aroma y que permitan realizar una diferenciacién de los vinos e identificacién de los
vinos adulterados? ¢ Cémo se verd afectada la respuesta del sensor de SnO» al variar la

cantidad de platino?

Por otro lado, el analisis de los vinos no es facil de realizar debido a la alta complejidad
de la composicién del aroma, en la que estdn presentes numerosos compuestos. Es por
ello que un punto importante a tomar en cuenta es considerar que las diferencias sutiles
existentes en las propiedades organolépticas entre distintos vinos, segun su calidad,
denominacidn de origen, cosecha, tipo de uva, etc., son consecuencia de las variaciones
en la composicion del vino por la presencia de una serie de compuestos que se
encuentran en una proporcion minoritaria. Esto conduce a la siguiente interrogante, éel
uso de zeolitas actuard como tamiz molecular que permita discriminar ciertos

compuestos volatiles interferentes, o actuard como catalizador?

1.2 Hipétesis

En este trabajo de tesis se plantea como hipdtesis de trabajo lo siguiente:

e El 6xido de estafio dopado con Pt, incrementa la sensibilidad del sensor al tener
una superficie mas rica en electrones (0%), dando una sefal eléctrica
caracteristica de los gases que interaccionan con la superficie del dxido, la cual
puede variar dependiendo de las caracteristicas del vino.

e Dentro de los metales nobles el Pt y el Pd son los que muestran mayor actividad,
por tanto se espera que los éxidos de estafio dopados con mayor cantidad de Pt
presenten una mayor sensibilidad en la respuesta para detectar los

componentes volatiles del vino.
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2.

La discriminacién de algunas moléculas interferentes del aroma del vino que
puedan interaccionar con la superficie del 6xido de estafio, se puede lograr

utilizando una zeolita-Y activada con tamafio de poro de 7,5 A.

OBJETIVOS

2.1 Objetivo principal

Preparacion y caracterizaciéon de sensores a base de zeolita-Y con 6xido de estafio

dopado con Pty su aplicacion conformando una nariz electrénica, para la diferenciacién

de vinos tintos semisecos peruanos.

2.2. Objetivos especificos

1.

Preparar y caracterizar 6xidos de estaifio dopados con diferentes porcentajes de
platino (0,1; 0,2; 0,3y 0,5 %).

Activar y caracterizar la zeolita-Y mediante intercambio idnico con una sal de
amonio.

Preparar un arreglo de sensores a base de zeolita-Y con 6xido de estafio dopado
con Pt mediante las técnicas de serigrafia y microgoteo.

Elaborar un patrén de los componentes volatiles principales del aroma del vino,
detectados previamente por HPLC y GC-MS.

Disefiar y construir una nariz electronica conformada por los sensores de mayor
sensibilidad y realizar el sensado de diferentes vinos tintos semisecos peruanos
Realizar una diferenciacién de los vinos mediante su comparacion con un patrén
y la aplicaciéon de un analisis estadistico (PCA) a los resultados obtenidos del

sensado de los vinos empleando la nariz electrénica.
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3. MARCO TEORICO

3.1. Propiedades del SnO;

El SnO; es un material semiconductor, transparente y de gran estabilidad quimica y
mecdnica. Posee varios polimorfos (figura 1), tales como el tipo rutilo (P4, = mnm), tipo
PbCl; (Pnnm), tipo PbO; (Pbcn), tipo pirita (Pa3), fase ortorrémbica de ZrO, (Pbca), tipo
fluorita (Fm3m); siendo la mas estable la fase rutilo o casiterita [35]. Los parametros de
red son a = 4,737 A (a=b en la estructura tetragonal) y c = 3,186 A. El calor de formacién,
AHr de esta estructura es 1,9x103 J.mol™ y la capacidad calorifica Cp del material es
52,59 J.mol1.K. La densidad a 300 K es 6,95 g cm y el punto de fusidn del material es
1630 °C.

a) P4,/mnm, Pnnm

Figura 1. Estructuras de los polimorfos de SnO3: (a) tipo rutilo o tipo R-PbO,

(b) tipo a-PbOy, (c) tipo pirita, (d) tipo ZrO,, (e) tipo fluorita y (f) tipo cotunnita (PbCl;)

EL SnO; es un semiconductor tipo n, presenta gran sensibilidad en presencia de gases
reductores, que lo hace util para ser usado como sensor de gases [36]. Presenta niveles
donadores de energia nativos, propio de los semiconductores tipo n, estos niveles tienen

energias de 0,03-0,04 eV y 0,14-0,15 eV por debajo del limite inferior de la banda de
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conduccién y se atribuyen generalmente a la mono y doble ionizacion de las vacantes
de oxigeno [37]. El SnO; es un semiconductor degenerado, con una concentracion de
portadores de carga del orden de 1019 - 1020 c¢cm?, una movilidad de entre
5-30 cm?V-ist y una resistividad de 103 a 102 Qcm. El 6xido de estafio en forma de

pelicula tiene un ancho de banda prohibida directo que va de 3,87 a 4,3 eV [38].

3.1.1. Vacancias del SnO;
El SnO; presenta vacancias de oxigeno que se forman durante el tratamiento térmico al

gue es sometido el 6xido. Se puede expresar a través de la siguiente reaccion:

+V; +2€ Ecl

SnO, = Sn*sn + 0% -I-%Oz(g)

. . , - X X
Donde, V; representa una vacancia de oxigeno con dos cargas positivas, y Sn'sn y O

las posiciones normales del Sn y el O en la red, respectivamente. La generacién de
vacancias de oxigeno y electrones libres contribuyen al incremento de la conductividad
del 6xido de estafio [39]. Por debajo de 400 °C la concentracion de esas vacantes de
oxigeno puede considerarse constante, independiente de la temperatura y de la presién
parcial de oxigeno, por ello la posicién del nivel de Fermi es fija y esta entre el limite
inferior de la banda de conduccion y la posicion intrinseca del nivel de Fermi (que esta

muy cercana al centro del ‘gap’).

3.1.2. Superficie del SnO;

Debido a que el SnO; es un semiconductor tipo n, provoca que las especies que se
adsorben mas facilmente sean las que tienden a atraer electrones del semiconductor,
esto implica que la superficie del SnO, esta mayoritariamente cubierta por especies
provenientes del oxigeno y del agua [40]. Siguiendo el modelo de ionosorcion [41], en
el cual se asume que los procesos térmicamente estimulados de adsorcién, disociacién
y transferencia de carga de oxigeno involucran sdlo electrones de la banda de
conduccion (BC), se tiene que las especies de oxigeno adsorbidas se transforman en la

superficie del 6xido segun el siguiente esquema general:
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02(gas) © O2(aas) fisisorcién Ec.2

O2(aas) + €7 (BC) 2 Oy(qq5)  ionosorcion Ec.3
O3(aasy + € (BC) 2 20(445)  lonosorcion Ec.4
Otaasy + €7 (BC) 2 0% ionosorcién Ec.5
0fus) 2 0% (1% bulk layer)  Ec.6

Con el cual se explica que la superficie del semiconductor se va haciendo mas rica en
electrones [40, 41].

El ion oxigeno induce los cambios eléctricos en las capas de SnO; en el intervalo de
temperatura entre 500 a 800 K. La naturaleza de las especies de oxigeno ionizadas
depende de la temperatura de adsorcidn. A bajas temperaturas (150-200 °C), el oxigeno
se adsorbe en la superficie del SnO, en forma molecular (como iones cargados de
O2ads7). A altas temperaturas (entre 200 y por encima de 400 °C) se disocia al oxigeno
atdomico (iones cargados O.gs 0 Oads®) [41]. El idn oxigeno cargado atémicamente
(Oags) es de particular importancia en la deteccidon de gases porque es el mas reactivo
de las dos posibilidades y por lo tanto, mas sensible a la presencia de vapores organicos
o agentes reductores [42].

El oxigeno molecular puede coordinar a un metal en geometrias diferentes, variando de
la forma lineal a una estructura ligada simétricamente. En la figura 2 se observan los

diferentes modos de coordinacién del oxigeno con el estafio [41, 43].

| COVALENTE | LIDNICD J
| De extremo | | De lado I ‘ De lado |
) '
Hanin? 0,
S5
A B ,r: \ P O @

i Sn - Sn Sn Sp n Sn2+i4+)
2N o Nodlanar  ZZ Zlp P
Lineal Curvado Planar

' | n |

Figura 2. Modos de coordinacion del oxigeno con el estano

3.1.3. Aplicacién del SnO; como sensor
En la superficie del SnO; en presencia de aire limpio, los electrones donantes son

atraidos hacia el oxigeno que es adsorbido en la superficie del material de deteccién,
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evitando el flujo de corriente eléctrica, formando una barrera potencial (eVs en el aire)

(figura 3)
02 Oz ® Electron
Al
SnOzx Sn0zx
N —3F M
E . eVS "‘"," \ l'. -
in air 7 &\ Elactronmicroscopic

7/ ® picture(x 1400)
. .
> \:‘:_—_t .,

Grain boundary

Figura 3. Barrera potencial formada debido a la presencia de O, [44]

En presencia de gases reductores, la densidad superficial del oxigeno adsorbido
disminuye a medida que reacciona con los gases reductores. A continuacion, los
electrones se liberan en el didéxido de estaino, permitiendo que la corriente fluya
libremente a través del sensor. Como resultado, la densidad de oxigeno adsorbido en la
superficie del diéxido de estafio disminuye y la altura de la barrera potencial se reduce
(figura 4). Los electrones fluyen facilmente a través de la barrera potencial con una
altura reducida y la resistencia del sensor disminuye. La concentracién de gas en el aire
se puede detectar midiendo el cambio de la resistencia de los sensores de gas. La
reaccion quimica de los gases y del oxigeno adsorbido en la superficie del diéxido de
estafio varia dependiendo de la reactividad de los materiales de deteccion y de la

temperatura de trabajo del sensor.

0Oz Gas reductor
\\‘ /
Sn02zx SnOzx
e\{s _
E En la presencia
de gas reductor
.// = ~C \
&N
oe——0 ool

Grain boundary ¢ Electron

Figura 4. Reduccién de la barrera potencial en presencia de un gas reductor [44]
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La adsorcién de gas, entendida como una interaccidn quimica directa entre las
moléculas de gas y la superficie del semiconductor, estd acompafiada por un
intercambio de carga que, desde el punto de vista electrdnico, se interpreta como la
creacion de un nivel en el ‘gap’ cuya probabilidad de ocupacién viene dada por la funcién
de distribucién de Fermi-Dirac. Su comportamiento como donador o aceptor dependerd
del tipo de molécula adsorbida. Asi, los gases que capturan electrones del ‘bulk’ del SnO;
cuando se adsorben, crean niveles aceptores, mientras que gases que dan electrones al
Sn0; a través de la creacién de una vacante de oxigeno introducen niveles donadores.
Por otro lado, la reaccién entre las moléculas del gas con las existentes en la superficie
del semiconductor se interpreta como la aniquilacién de los estados de ‘gap’

previamente creados [45].

3.1.4. Efectos de la temperatura sobre el SnO;

La temperatura es un factor importante para la sensibilidad de los sensores de gases a
base de SnO, debido a que influyen en las propiedades fisicas de los semiconductores,
alavez de que las reacciones que ocurren en la superficie del semiconductor dependen

de la temperatura, entre las cuales se observa una temperatura de sensibilidad maxima.

Debido a que el 6xido de estafio es un semiconductor tipo n provoca que las especies
gue se adsorben mas facilmente sean las que tienden a atraer los electrones del
semiconductor, de esta manera, a temperatura ambiente la superficie del éxido de
estafio estara mayoritariamente cubierta por especies provenientes del oxigeno y del
agua. Es por ello que la influencia de la temperatura serd principalmente en estas

moléculas [46].

Como ya se describid en las ecuaciones 2 a 6, la superficie del éxido de estafio se va
haciendo cada vez mas rica en electrones. A temperatura ambiente todas las formas

estan adsorbidas, estando el recubrimiento de las especies en la superficie restringido

por el limite de Weiz [47]. Con un aumento de la temperatura, la especie (02 ags)” se

convierte en (20 a45)” cuando atrae un electrén del bulk, ocasionando un aumento de la
densidad de carga superficial. El oxigeno se desorbe a una temperatura maxima de
80 °C; para el O% ocurre a 150 °C y para las especies O" se desorben a 520 °C, mientras

gue a temperaturas superiores a 600 °C tiene lugar la reduccién térmica del 6xido de
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estafio y la desorcién del oxigeno de la red cristalina. El O™ (especie mds reactiva) es la
especie dominante en la superficie del éxido de estafio, a temperaturas entre 150 y
660 °C, mientras que las especies 0% son muy inestables y no juegan un papel

importante en la sensibilidad.

Por otro lado, el agua puede ser adsorbida en dos estados: agua en forma molecular
(H20) y como grupo hidroxilo (OH"). La adsorcién de estas especies producen un gran
aumento de la conductividad electrdnica del éxido de estaifio debido a que el grupo
hidroxilo esta enlazado a los &tomos de estafio y los iones hidrégeno restantes reducen
a los 4tomos de oxigeno, creando asi centros donadores en el éxido de estafio. Los
procesos responsables de las alteraciones de la conductividad respecto a la temperatura

son las siguientes transiciones [48]:

Transicion 0, — 0~ T > 150°C
Desorcién 05 T > 150 °C
Pérdida de agua T = 280 — 440 °C
Desorcion de O~ T >520°C

Las caracteristicas especificas del comportamiento de esta conductividad frente a la
temperatura pueden explicarse teniendo en cuenta la desorcién de agua fisisorbida en
forma molecular que ocurre en el rango de T = 20-100 °C (con el mdximo a 110 °Cy sin
desorcion completa hasta 150 °C), la quimisorcidn disociativa de H,O a T > 160 °C vy la
desorcion del grupo OH", que empieza a 250 °Cy se prolonga hasta los 500 °C.

Hay diferentes pasos elementales de reconocimiento molecular con los sensores de gas
semiconductores que dependen de la temperatura y que se han de optimizar para la
deteccion especifica de una cierta molécula. Estos pasos incluyen en primer lugar, las
reacciones superficiales a baja temperatura, como las reacciones de adsorcidon y las
cataliticas que ocurren en sitios activos y reacciones similares que se producen en los
bordes de grano o en los limites entre tres fases. En todas estas reacciones actuan
especies de oxigeno cargadas negativamente que estan adsorbidas, bien sean especies
moleculares (O *) o atédmicas (O7), asi como grupos hidroxilo (OH") en diferentes sitios
superficiales. En segundo lugar, estan las reacciones de ‘bulk’ que se producen a alta
temperatura entre los defectos puntuales del cristal de SnO; y el oxigeno en fase

gaseosa (0;). La clave para un trabajo controlado de estos sensores es el ajuste
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cuidadoso de la temperatura de trabajo, ya que los cambios de la conductividad que se
producen frente a distintos gases tienen normalmente diferentes maximos en funcién

de la temperatura.

3.1.5. Importancia del platino como material dopante en los sensores de SnO;

Para modificar o controlar las propiedades superficiales del SnO; se suelen introducir
aditivos, usualmente metales nobles. Los efectos mds importantes de esta adicién son
el aumento de sensibilidad, asi como la disminucion de la temperatura a la que se
presenta el maximo de sensibilidad. Todos estos efectos surgen del aumento de la
actividad catalitica que se produce al adicionar metales nobles. Se ha estudiado el uso
de muchos metales, pero el Pd y el Pt son los mas usados [49].

Como se menciond anteriormente, la adicién de un elemento catalizador en la region
superficial del 6xido semiconductor puede incrementar su sensibilidad, asi como puede
incrementar la selectividad de la respuesta a un gas especifico. El efecto del catalizador
se debe a que se crea una barrera que esta completamente caracterizada por la afinidad
electrdnica del semiconductor, la funcién trabajo del metal y la densidad de los estados
superficiales del semiconductor que se encuentran en el ‘gap’ (figura 5). Las tres
contribuciones crean una barrera Schottky para los electrones formados en la unién del
semiconductor en contacto con el cluster. Al ponerlos en contacto se produce un vacio
de electrones hacia la region de la superficie que conlleva al incremento de la cantidad
de oxigeno previamente adsorbido. En consecuencia, como se describio antes, este
oxigeno adsorbido superficialmente puede reaccionar con los gases de la atmdsfera en
una segunda etapa; este fendmeno es evidenciado a través del cambio de la resistencia
eléctrica de la superficie. De esta manera, entre mayor sea la cantidad de oxigeno
adsorbido, mayor sera la magnitud de la sensibilidad [50]. El mecanismo de interaccion
del gas con un éxido dopado puede ser de dos formas (figura 6):

a) Mecanismo spill-over, en el cual el clister metdlico presenta un coeficiente de
adhesiéon de los gases mas alto que el semiconductor, es por ello que casi todas las
moléculas de gas estan disociadas sobre el clister y los productos de disociacién se
difunden hacia el soporte semiconductor.

b) Mecanismo de sensitizacion electrdnica, en el cual hay una interaccidn electrdnica

entre las particulas anadidas y el semiconductor. Los aditivos de la superficie del
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semiconductor actlan como receptores mientras que el semiconductor actia como un

transductor de los cambios que tienen lugar en la superficie al adsorberse un gas.

Ep ——

!

edy, = 5.12eV
ed,, = 5.65eV }tb.. > O,
Y si00 = 4.49eV

Figura 5. Efectos en los niveles de energia del semiconductor por la introduccion de

metales nobles.

Figura 6. Esquema de: (a) mecanismo spill-over; (b) mecanismo de sensitizacion

electronica

3.2. Zeolita

La zeolita es un mineral que pertenece al grupo de los aluminosilicatos, construidos a
partir de tetraedros TO4 donde, T: Si, Al. Estos tetraedros se unen compartiendo vértices
formando redes ordenadas que contienen canales y cavidades de tamafios moleculares.
Las cavidades o enrejados se cargan negativamente y atraen cationes, tales como calcio,
sodio, amonio y potasio, ademas de moléculas de agua, las cuales se encuentran
sostenidas libremente en los enrejados. La capacidad de intercambiar un catién por otro

se conoce como capacidad de intercambio catiénico o CIC [51].
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3.2.1. Zeolita-Y (Faujasita)

La Faujasita (zeolita natural) o Zeolita-Y (zeolita sintética) forma parte de un grupo
mineral en la familia de las zeolitas, cuya denominacién mas especifica se da
dependiendo del cation de cambio predominante, asi se tiene Faujasita-Na,
Faujasita-Mg vy Faujasita-Ca. Todos comparten la misma férmula basica:
(Naz, Ca, Mg)3,5[Al;Si1704s5].32(H20) variando las cantidades de sodio, magnesio y calcio
[52].

La estructura de la Faujasita estd conformada por cavidades de sodalita que estan
conectadas a través de prismas hexagonales. Los poros estan dispuestos
perpendicularmente entre si. La cavidad mas grande esta formado por un anillo de 12
miembros y tiene un didmetro de 7,4 A. La cavidad interna tiene un didmetrode 12 Ay
estd rodeada a su vez por 10 cavidades de sodalita. La celda unitaria es cubica, se
identifica con el simbolo de Pearson cF576, simetria Fd3m, n2 227, constante de red
24,7 A [53]. La zeolita-Y tiene una fraccidon hueca de 48 % y una relacién Si/Al de 2,43.
Tiene una buena resistencia térmica y se descompone térmicamente a 793 °C. En la

figura 7 se observa la estructura de la zeolita-Y.

Figura 7. Estructura de la zeolita-Y

Las zeolitas son materiales cristalinos térmicamente estables, con una gran capacidad
de intercambio idnico, alta area superficial, y con un tamafio de poro definido
(selectividad de forma), lo que le proporciona una capacidad para separar gases o

liguidos por tamafio molecular (tamiz molecular). Su alta reactividad y acidez superficial

Tesis publicada con autorizacion del autor

No olvide citar esta tesis




contribuye a su uso como catalizadores en muchos procesos industriales. En el caso de
la zeolita-Y, ésta tiene ademas una relacidn Si/Al mas alta en comparacion con otras
zeolitas, esto le da un caracter mas acido y le da una mayor posibilidad de adsorcién de

compuestos hidréfobos [54].

3.3. Nariz Electrénica

La nariz electrdnica es un dispositivo conformado por un arreglo de sensores quimicos y
de un programa quimiométrico de reconocimiento de modelos, que puede ser capaz de
reconocer y comparar olores individuales o complejos. Al igual que el sistema olfativo
humano, su objetivo es relacionar los componentes volatiles (aroma) que se percibe de
algun alimento o sustancia determinada con una respuesta digital que, tras ser

almacenada en la memoria, servirda como modelo en analisis posteriores (figura 8).

Sistema olfativo biolégico

Receptores Bulbo olfativo Cerebro {(memoria)

1] =

Generacion
z Interaccion de sedal Procesado Identificacion

"o so o T @

Arreglo de Proce:sd Base de datos y

Nariz electrénica

Compuesto volatil

Figura 8. Comparacion del sistema olfativo bioldgico con la nariz electrénica [55]

Todos los sistemas que conforman una nariz electrdnica constan de tres partes bien
diferenciadas: la primera de ellas implica la toma de muestra, la cual se realiza en una
cavidad herméticamente cerrada, la segunda son los sensores, a los cuales se les
introduce los compuestos voldatiles de la muestra (liquida o sdlida), concentrados
previamente por calentamiento en la fase vapor. Dichos sensores mediran las diferentes

propiedades fisico-quimicas de los componentes del aroma, convirtiendo la sefial
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quimica (el olor) en una seial digital que un ordenador se encargard de procesar
(tratamiento de datos) mediante técnicas quimiométricas (tercera parte),

proporcionando un grafico que representara la huella digital de dicho olor.

La diferencia fundamental entre los sistemas de nariz electrénica reside en las
caracteristicas especificas que tenga los sensores empleados. Los llamados sensores de
gases son los mas utilizados. Estos sensores, funcionan en bateria (sistemas multisensor)
y estan constituidos por diferentes materiales (6xidos metdlicos, polimeros
conductores, cristales piezoeléctricos, etc.), que modifican sus propiedades eléctricas
cuando interaccionan con los compuestos volatiles, proporcionando una huella

olfativa de la fraccién volatil que han percibido.

3.4. Los Vinos

Elvino es la bebida que se obtiene de la fermentacidn alcohdlica total o parcial, del zumo
de uvas maduras. El vino esta formado por diferentes componentes, de los cuales el
principal es el agua, que esta presente entre 84 a 88 %. El segundo componente mas
importante es el alcohol, que se produce debido a la fermentacidn, y le da consistencia
(cuerpo). El contenido alcohdlico o también denominado graduaciéon del vino, suele
variar entre 7 y 18 %, dependiendo del tipo de vino. El resto de los componentes
aparecen en menor cantidad, entre estos se tiene: los azlcares, que influyen en el sabor
del vino; taninos, que le dan color y textura al vino; sustancias volatiles, que constituyen
parte del aroma; acidos, que participan también en el sabor del vino; flavonoides,

antocianinas, compuestos fendlicos y algunos otros de menor importancia.

Todos estos componentes son los que hacen que cada vino sea diferente, pero la
cantidad en la que aparecen estos en el vino, se debe sobre todo al clima, al sueloy ala
vid que da las uvas. Estos factores influyen en la calidad de la uva y por tanto, hace que
ciertos componentes aparezcan en una cantidad u otra, afectando en la calidad final del

vino [1, 56].

3.4.1. Componentes del vino peruano
Los principales componentes quimicos de los vinos peruanos se presentan en las tablas

1y 2, las cuales fueron determinadas mediante andlisis por cromatografia liquida de alta
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performance (HPLC), por espectroscopia UV-Visible y por cromatografia de gases
acoplado a un espectrometro de masas (GC-MS) en el Laboratorio 209 de la Unidad de
Investigacion de Productos Naturales de la Universidad Peruana Cayetano Heredia

(UPCH) [8].

Tabla 1. Componentes de vinos determinados mediante analisis por HPLC y UV-Visble

Marca Acido gilico Quercetina Antocianinas Trans-resveratrol
(Variedad) (mg/L) (ug/L) totales (mg/L) (ug/L)
Tabernero

3117,66+0,84 | 2,71+0,13 180,03%4,79 0,56 + 0,03

(M/M)

Santiago
Queirolo 2556,91+0,75 | 0,47 £ 0,06 102,64+2,09 0,11+0,01
(Borgoiia)
La Casona del
3610,43+1,04 2,57 £ 0,07 173,36%4,80 0,08 £0,01
Valle (Borgofia)
La Casona del
Valle 3257,85+0,89 2,39+£0,21 179,0916,11 0,11 £0,02
(Quebranta)
Santiago
Queirolo 3572,20+1,03 | 0,16 £0,01 219,66+2,31 No detectable
(Tannat)
Santiago
2990,22+0,79 | 3,23+0,29 115,73+1,32 0,28 + 0,01
Queirolo (Shiraz)
E. Copello
2374,25+0,83 | 0,24+0,15 213,69+4,33 No detectable
(RR/GM)
Tacama (M/T/S) | 3321,57+0,92 | 0,17 £0,04 317,50+1,16 0,38 £0,01
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Tabla 2. Componentes de vinos determinados mediante analisis por GC-Masas

% en la muestra ( areas relativas)
Borgoia
Quebranta
tR (La Borgoia E.Copello | Tannat Shiraz Tabernero Tacama
Compuestos (La Casona
(min.) Casona (sq) (RR/G/) (sQ) (sQ) (M M) (M/T/s)
del Valle)
del Valle)
3- Hidroxi-2-butanona 4,49 - - - - - - - 12,7
2-Hidroxipropanoato
5,42 8,3 5,0 9,2 39,5 27,6 34,4 29,8 27,9
de etilo
Acido acético 8,10 2,2 - 2,2 0,7 - - - -
2,3-Butanodiol 10,20 - - - - - 4,3 - -
Butirolactona 12,60 2,5 - 3,7 0,7 1,9 4,3 1,7 -
Dietil éster del 4cido
13,37 - 3,8 1,2 2,3 9,8 11,4 6,5 6,9
succinico
Etil éster del acido
16,74 - - -- - 1,0 - - 1,0
isovalérico
1,2,4,5-Tetraetil-
18,02 0,6 - -- - - - - --
ciclohexano
Alcohol bencilico 18,45 0,9 -- 0,7 1,3 - -- - -
2-Feniletanol 19,16 18,5 23,6 18,5 9,1 23,1 31,4 28,7 23,1
Dietil éster del acido
22,29 - 2,6 -- - - - - -
hidroxibutanodioico
Acido octanoico 22,48 - = = 0,5 = 1,6 - -
Acido sérbico 24,94 58,2 44,7 57,3 25,4 7,9 - - -
5-Oxotetrahidro
furan-2- carboxilato 26,82 - - - - 0,1 - - -
de etilo
Acido n-decanoico 26,92 = — - 1,8 3 1,3 - -
2,4-Diterbutilfenol 27,65 1,1 = 0,6 0,4 1,2 1,6 - 0,7
2,5-Dihidrotiofeno 28,99 1,0 - - - - 1,5 - -
N-Aminopirrolidina 28,99 - - 0,8 0,3 - - - -
Monoetil éster del
29,90 6,8 13,7 57 12,9 25,9 8,1 33,3 27,6
4cido butanodioico
Acido dodecanoico 31,02 - - - 1,3 - - - -
5-Hidroximetilfurfural 32,80 - 6,6 - 0,5 - -- - -
Acido tetradecanoico 36,41 - - - 3,5 1,7 - - -
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4. METODOLOGIA

4.1. Preparacion de los 6xidos de estafio dopados con platino (Pt)

Se utilizé6 SnO, como material de partida, la incorporacion de platino a concentraciones
de 0,1; 0,2; 0,3 y 0,5 % se realizd mediante el proceso de impregnacidon himeda
utilizando H,CléPt como precursor de platino [57]. Para ello se mezclé una cantidad de
SnO; en polvo con una disoluciéon acuosa de la sal de Pt con un contenido metalico

prefijado y en medio acido.

La mezcla se agité por 40 min a una temperatura de 30 °C, posteriormente se afiadié
lentamente una solucidn de SnSO4, a la misma temperatura y se dejé agitando durante
50 min. Se ainadié etilenglicol (0,3 % w/w) gota a gota y se dejo en reposo durante 12 h
a temperatura ambiente. En esta etapa el metal noble fue reducido hasta su estado
basal y las particulas formadas se depositaron sobre la superficie del éxido de estafio,
lograndose el dopado. La mezcla resultante se filtrd y el sélido resultante se lavé primero
con una solucion acida (H2S04 0,025 M) y luego con agua destilada. Posteriormente, el
producto obtenido se secd a 80 °C durante 24 h. Finalmente el sélido se calciné a

400 °C durante 1 h utilizando una rampa de calentamiento de 2 °C/min.
La reaccién redox que se produce fue:
Pt*t + 25n%t - 2Sn*t + Pt Ec. 7
Semi-reacciones:
Pt** + 4e~ - Pt (reduccién) Ec. 8
25n%t > 25n*t + 4e (oxidacion) Ec.9

En la tabla 3, se describe la nomenclatura utilizada para los dxidos preparados.
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Tabla 3. Nomenclatura utilizada para los éxidos de estafio preparados con diferentes

contenidos de platino

Muestra Descripcion

Sn0z Oxido de estafio sin dopar

0,1 %Pt/SN02 | (yido de estafio dopado con platino al 0,1 %

0,2 %Pt/Sn0: | Gxido de estafio dopado con platino al 0,2 %

0,3 %Pt/Sn02 | Bido de estafio dopado con platino al 0,3 %

0,5 %Pt/Sn0, | Oxido de estafio dopado con platino al 0,5 %

4.2. Activacion de la Zeolita-Y
La activacion de la zeolita-Y se realizd mediante intercambio idnico utilizando nitrato de

amonio [58].

Se prepard una solucién de NHsNOs 1 M la cual se combiné con una cantidad
determinada de zeolita-Y en un balén de reaccién. La mezcla fue llevada a un sistema
de reflujo durante 24 h a una temperatura de 60 °C bajo agitacidn constante. Se realizé
este procedimiento tres veces para que todos los iones sodio de la zeolita sin activar
sean reemplazados por iones amonio. La mezcla resultante se centrifugd y se decanté.
El sélido obtenido se secd a 100 °C durante 24 h, posteriormente para la formacién de
los centros activos de la zeolita se calciné a 300 °C por 120 min y a 500 °C durante 180
min. Se verificd el intercambio mediante la determinacién del contenido de sodio

residual por absorcion atémica.

En la tabla 4, se describe la nomenclatura utilizada para la zeolita-Y con diferentes

intercambios idnicos.
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Tabla 4. Nomenclatura de las zeolitas con diferentes intercambios idnicos

Muestra Descripcion
ZY-a Zeolita-Y con un intercambio iénico
ZY-b Zeolita-Y con dos intercambios idnicos
ZY-c Zeolita-Y con tres intercambios idnicos
Muestra comercial ZY-NH3 Zeolita-Y amoniacal (muestra comercial)

4.3. Preparacion de los sensores a base de 6xido de estaiio y Zeolita-Y

Se realizd la preparacidn de los sensores de 6xido de estaifio dopados con platino en
concentraciones de 0,1; 0,2; 0,3 y 0.5%, sobre un sustrato de alimina al que se le
incorpord electrodos de platino, para permitir la conduccion de la carga. Se utilizd la
técnica de serigrafiado para formar una pelicula gruesa de SnO; que se depositd sobre
un sustrato de alumina. Para ello se mezclé 0,05 g de éxido de estafio con 0,01 g de
etilcelulosa y 32 pL de a-terpineol hasta formar una pasta, la cual fue depositada sobre
la superficie de alimina a la que se colocé previamente dos electrodos de platino (figura
9), posteriormente se calcind6 a 600 °C por 10 min utilizando una rampa de
calentamiento de 3 °C/min. En la figura 10 se muestra el sensor luego de la calcinacion.
Para recubrir los sensores preparados con una capa de zeolita-Y se utilizé la técnica de
microgoteo [59], para ello se prepard una solucidon de zeolita-Y en etilenglicol al 35 %
w/w, las mezclas se agitaron constantemente hasta dispersar la zeolita en el solvente,
posteriormente con ayuda de una micropipeta se extrajo una pequefia cantidad, la cual
fue depositada por goteo sobre la superficie del 6xido de estafio previamente formado
sobre la lamina de alimina conteniendo los electrodos de platino. Finalmente, el
sistema formado se calcind a 600 °C durante 10 min utilizando una rampa de
calentamiento de 3 °C/min. En la figura 11 se muestra el sensor con zeolita al 35 % luego
de ser aplicado el tratamiento térmico. En la tabla 5, se describe la nomenclatura

utilizada para los sensores preparados
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Figura 9. Superficie de alimina con dos electrodos de platino.

Figura 10. Capa de 6xido de estafio dopado con Pt depositado sobre la superficie de

alumina

Figura 11. Capa de zeolita-Y activada sobre la superficie de éxido de estafio dopado

\\\XENE.Q,%
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Tabla 5. Nomenclatura de los sensores preparados

Sensor sin zeolita

Descripcidn

Sensor con zeolita

Descripcidn

S-Sn0;

Sensor de 6xido de

estafio sin dopar

S-Sn0,/2Y

Sensor de 6xido de
estafio sin dopar
recubierto con

zeolita

S-0,1 %Pt/Sn0;

Sensor de oxido de
estafio dopado con

platinoal 0,1 %

S-0,1 %Pt/Sn0,/ZY

Sensor de 6xido de
estafio dopado con
platino al 0,1 %
recubierto con

zeolita

S-0,2 %Pt/Sn0;

Sensor de dxido de
estafio dopado con

platino al 0,2 %

S-0,2 %Pt/Sn02/ZY

Sensor de 6xido de
estafio dopado con
platino al 0,2 %
recubierto con

zeolita

S-0,3 %Pt/Sn0;

Sensor de oxido de
estafio dopado con

platino al 0,3 %

S-0,3 %Pt/Sn02/ZY

Sensor de 6xido de
estafio dopado con
platino al 0,3 %
recubierto con

zeolita

S-0,5 %Pt/Sn0;

Sensor de 6xido de
estafio dopado con

platino al 0,5 %

S-0,5 %Pt/Sn0,/ZY

Sensor de 6xido de
estafio dopado con
platino al 0,5 %
recubierto con

zeolita

4.4. Caracterizacion de la zeolita y de los 6xidos de estafio dopados con platino

La caracterizacion de los 6xidos de estafio dopados y de la zeolita-Y se realizo utilizando
las siguientes técnicas instrumentales: Fluorescencia de rayos X (FRX), difracciéon de

rayos X (DRX), espectroscopia infrarroja con reflectancia total atenuada (ATR),
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espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR), microscopia electrénica
de barrido (SEM), espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDX), analisis
termogravimétrico (TG-DTG), adsorcidon-desorcion de N, y absorcién atémica (AA). Los
resultados obtenidos permitieron establecer las caracteristicas estructurales, texturales

y morfoldgicas tanto del éxido de estaiio dopado como de la zeolita.

4.4.1. Analisis mediante fluorescencia de rayos X (FRX)

Se realizd un andlisis de los éxidos de estafio dopados con Pt mediante fluorescencia de
rayos X para determinar la presencia de Pt. Para ello se utilizé un equipo Bruker AXS
Handheld Inc. S1PXRF Spectrum ubicado en la Seccion Quimica de la Pontificia
Universidad Catodlica del Perd. Las condiciones de analisis fueron HV DAC = 198,

HV ADC = 40, longitud de pulso = 200 nm y periodo de pulso = 254 s.

4.4.2. Andlisis estructural

El analisis por difraccion de rayos X (DRX) se realizé en un difractdmetro marca BRUKER,
modelo D8-FOCUS, ubicado en el Laboratorio de Rayos X de la Facultad de Ciencias
Fisicas de la Universidad Nacional Mayor de San Marcos. Se utilizé un tubo de Cu con
una longitud de onda Cu Ka = 1,5406 A, con un rango angular de analisis (26) entre 4° a

80°, con un paso de 0,02°/s, un generador de rayos X de 40 kV y 40 mA.

Se obtuvieron los difractogramas DRX de los 6xidos de estafio dopados con Pt para
observar las fases cristalinas formadas del éxido y del platino luego del tratamiento
térmico. En el caso de la Zeolita-Y el DRX permitid observar su estructura cristalina
después del intercambio idnico y del tratamiento térmico al que fue sometido durante

el proceso de activacion.

Se realizo el calculo del tamafio de cristal para los 6xidos de estafio dopados y sin dopar
empleando la ecuacién de Debye-Scherrer, la cual establece que el tamafio de grano es
inversamente proporcional al ancho medio del pico maximo de difraccidén y al coseno

del angulo del pico maximo (Ec. 10).
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_ k.a Ee.10
B = w.cosf ¢

Donde:

B: tamafio medio de los granos.

k: factor de forma del cristal cuyo valor es de 0,9 (granos cubicos).

A: longitud de onda de la radiacidn utilizada.

B: posicién angular del pico de difraccidon que presenta la maxima intensidad.

w: ancho medido a la altura media del pico de difraccién de maxima intensidad
(expresado en radianes)

4.4.3. Analisis de los grupos funcionales

Las espectroscopias infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) y la de reflectancia
total atenuada (ATR) permitieron estudiar los grupos funcionales presentes en los
oxidos dopados, ambos analisis se realizaron en un espectrémetro Perkin ElImer modelo
Spectrum 100 FTIR, ubicado en el Laboratorio de Andlisis Instrumental de la Seccién
Quimica de la Pontificia Universidad Catdlica del Peru. Para el analisis FTIR las muestras
fueron pulverizadas y mezcladas al 1 % con KBr usando un mortero de 3agata,
posteriormente la mezcla fue comprimida en una prensa hidraulica, con una presién de
127 kg.cm, hasta obtener una pastilla fina, la cual fue colocada en el espectrémetro y

analizada en el rango espectral de 4000-400 cm™. Para el caso del analisis por ATR la

muestra fue colocada directamente en el equipo utilizando el mismo rango espectral.

4.4.4. Analisis morfoldgico

El analisis morfoldgico de los éxidos de estafio dopados y de la zeolita-Y se llevé a cabo
en un microscopio electrénico de barrido marca FEI modelo Quanta 650 ubicado en el
Laboratorio de Microandlisis de la Pontificia Universidad Catélica del Peru. El equipo
presenta tres sistemas de deteccidon: electrones secundario (ETD), electrones
retrodispersivos (CBS) y deteccion mixta (MIX). Las muestras fueron secadas
previamente a 100 °C durante 24 h, colocadas sobre una cinta de carbono para hacerlas
conductoras y analizadas a diferentes aumentos. Adicionalmente se determind la
composicion quimica de las muestras mediante la espectroscopia de energia dispersiva

de rayos X (EDX), cuyo dispositivo se encuentra acoplado al microscopio.
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4.4.5. Analisis termogravimétrico (TGA)

El andlisis termogravimétrico (TGA) de los d6xidos dopados permitid evaluar su
estabilidad térmica y determinar los posibles cambios térmicos que pueden ocurrir
durante la preparacién del sensor. El andlisis TGA se llevd a cabo en el equipo NETZSCH
STA 449F3 ubicado en la Seccién de Ingenieria Mecanica de la Pontifica Universidad
Catolica del Peru, para ello se utilizd una masa aproximada de 40 a 60 mg de muestra
por analisis, una velocidad de calentamiento de 5 °C/min en un rango de temperatura

de 23-900 °Cy en una atmésfera de aire.

4.4.6. Analisis textural

El andlisis textural de los materiales se realiz6 mediante la adsorciéon — desorcién de
nitrégeno en un equipo Micrometrics Gemini VII, modelo 2390t ubicado en la Facultad
de Ciencias de la Universidad Nacional de Ingenieria. Este estudio permitiéd conocer la
superficie especifica, el area mesoporosa, el area microporosa y la distribucion de poros,

tanto de los dxidos de estafio dopados como de la zeolita.

Para este andlisis las muestras fueron desgasificadas a 250 °C durante 4 h. Para la
obtencién de la isoterma de adsorcién se cuantificé la cantidad de nitrégeno gaseoso
retenido en la superficie del material a 77 K variando las presiones relativas entre 0,01
hasta valores cercanos a 1. Para ello se utilizé la ecuacidon de Brunauer-Emmett-Teller

(modelo BET) que se muestra en la Ec. 11.

P 1 c-1
= + al) Ec. 11
Vaa(Po—P)  ViC = CVpPo

Donde, Va4 = volumen adsorbido de N2 por gramo de muestra (cm3g?), Vm = volumen de
la monocapa por gramo de muestra (cm3g?), Po = presién de saturacién de N2 medido a
condiciones normales (mmHg), P = presién de equilibrio de N, (mmHg), C = constante

BET relacionada con el calor de adsorcion.

Las isotermas de adsorcion de N, se obtuvieron graficando el volumen adsorbido de N3
versus la presidn relativa P/P,. Para la determinacion del area superficial (Sger) se
correlaciond los datos experimentales con el modelo BET hasta presiones relativas
0.01 < P/P, < 0,4. Mediante un analisis de regresion lineal, se determiné el valor de Vn,

utilizando la Ec. 12.
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1
m= ooy Ec. 12

Donde, P = valor de la pendiente de la recta, M = valor del intercepto.

Para el calculo del area superficial (Sger) se utilizo la Ec. 13.

Vip N 4Apn,10720
SBET = % Ec. 13

Donde, Vn = volumen molar del gas a condiciones normales = 22414 cm3molg?,
Na = nimero de Avogadro, An; = drea proyectada por una molécula de Nz (16,2 A),

10720 = factor de conversion de unidades para expresar el valor Sger en m2g?.
Vm = Volumen de la monocapa (cm3g?)
Reemplazando valores en la ecuacion anterior se obtiene:

Sper = 4,353V, (m?g™")

Se determind el volumen y el drea microporosa empleando el método t-plot (Ec. 14) y
el area mesoporosa se calculé por diferencia entre la superficie especifica (Sger) y el drea

microporosa.

0,5
Sl S Ec. 14
0,034—10g(E)

Donde, t (nm) es la representacion del grosor estadistico de la capa adsorbida de N3

como una funcidn de la presion relativa (P/P,).

El diametro medio de poro se obtuvo empleando el método BJH aplicando la Ec. 15

In (P—) - - (M) Ec. 15

P, RTTp,

Donde, P* es la presion de condensacidn critica, y es la tension superficial liquida, v es
el volumen molar del agente de adsorcién condensado, 6 es el angulo de contacto entre
la fase sdlida y la fase condensada, rm, es el radio medio de curvatura del menisco liquido

y R es la constante de gas real.
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4.4.7. Analisis por absorcién atdmica

Este analisis solo se realizd con la zeolita-Y para determinar la cantidad de sodio
remanente al finalizar cada intercambio idnico realizado con nitrato de amonio. Este
analisis se llevd a cabo por absorcién atémica, utilizando un espectrémetro marca Perkin
Elmer modelo PinAAcle 900H ubicado en el Laboratorio de Analisis Instrumental de la
Secciéon Quimica de la Pontificia Universidad Catdlica del Perd. Adicionalmente se
determiné la cantidad de sodio en una muestra comercial de zeolita-Y activada, con fines
comparativos. Para elaborar la curva de calibracién se prepararon estandares de sodio
de 0,5; 0,3 y 0,1 ppm. En la tabla 4 se presenta la nomenclatura de la zeolita con

diferentes intercambios idnicos.

4.5. Caracterizacion de los vinos mediante GC-MS, HPLC y UV-Visible
En base a las recomendaciones de los especialistas en el tema de los vinos (Mg. Roberto
Robles e Ing. Henry Martin) de la Universidad Nacional Mayor de San Marcos se

seleccionaron 10 vinos tintos jévenes semisecos de diferentes marcas.

Para realizar los andlisis de los vinos se utilizaron las técnicas instrumentales

recomendadas por la Dra. Rosario Rojas de la Universidad Peruana Cayetano Heredia.

Para el analisis del contenido de antocianinas, flavonoides y fenoles totales en los 10
vinos seleccionados se utilizé un Espectrofotémetro Shimadzu UV/Vis 1240 ubicado en
el Laboratorio 209 de la Unidad de Investigacion de Productos Naturales de la
Universidad Peruana Cayetano Heredia. Se aplic el método de Folin-Ciocalteu descrito
por Cicco et al. [60] para el andlisis de compuestos fendlicos. El contenido de flavonoides
fue determinado mediante el ensayo colorimétrico con AICl3 propuesto por Ivanova et
al. [61]. La determinacion de antocianinas totales se hizo usando el método propuesto

por Di Stefano et al. [62].

Para el andlisis de quercetina y trans-resveratrol se utilizdé un Cromatégrafo Liquido de
Alta Performance (HPLC) marca Elite LaChrom acoplado con una bomba L-2130, un
detector DAD L-2455, un Software EZChrom Elite Client/Server versién 3.2 con la
columna analitica Purospher STAR RP-18e (250 mm x 4,6 mm, 5 mm de tamafio de
particula); todo el equipo HPLC esta ubicado en el laboratorio 209 de la Unidad de

Investigacidn de Productos Naturales de la Universidad Peruana Cayetano Heredia. Para
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realizar los analisis se utilizaron las condiciones cromatograficas del método propuesto

por Lamuela-Raventés et al. [63].

Para el analisis de los componentes volatiles contenidos en los vinos se utilizd un
Cromatodgrafo de Gases Agilent Technologies 7890A acoplado a un espectrémetro de
masas Agilent Technologies 5975 (GC-MS) con una columna capilar polar HP-FFAP (30 m
X 250 um x 0,25 um), este equipo también se encuentra ubicado en el Laboratorio 209
de la Unidad de Investigacion de Productos Naturales de la Universidad Peruana

Cayetano Heredia, para este analisis se utilizd el método descrito por Ortega et al. [64].

En la tabla 6 se describe los vinos seleccionados y la nomenclatura utilizada para los

analisis utilizando GC-MS, HPLC y UV-Visible.

Tabla 6. Descripcion de los vinos utilizados en los analisis

Vino Nomenclatura Descripcion

Cepa: Merlot, Chennin, Muscat de Alejandria

Vino Joven Rose Semi Seco
Vino comercial 1 TGR

Ano: 2016

Grado alcohdlico (G.A): 11 %

Cepa: Borgoia

Vino Joven Tinto Semi Seco
Vino comercial 2 TB

Ano: 2016

G.A:11%

Cepa: Malbect y Tannat

Vino Joven Tinto Semi Seco
Vino comercial 3 SsQM

Ano: 2015

G.A:11.5%

Cepa: Shiraz

Vino Joven Rose Semi Seco
Vino comercial 4 SQR

Ano: 2015

G.A:11.5%

R
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Cepa: No indica la empresa
Vino comercial 5 T Vino Joven Tinto Semi Seco
Ano: 2016

G.A:12.5%

Cepa: Predomina Malbec

Vino Joven Rose Semi Seco
Vino comercial 6 TR
Ano: 2015

GA:125%

Cepa: Borgoina

Vino Joven Tinto Semi Seco
Vino comercial 7 OB
Ano: 2015

GA:11%

VINOS POSIBLEMENTE ADULTERADOS

Cepa: Borgoia

Vino Joven Tinto Semi Seco
Vino artesanal 1 SLB
Ano: 2016

GA:12%

Cepa: Borgoia

Vino Joven Tinto Semi Seco
Vino artesanal 2 SB
Ano: 2016

G.A:10 %

MOSTO

Cepa: Borgoia
Mosto artesanal VC Vino Joven Tinto

G.A:10 %
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4.6. Modelamiento de las interacciones de la zeolita-Y con los alcoholes presentes en

los vinos

4.6.1 Estudio computacional de la estructura de la zeolita-Y activada

Se realizé el modelamiento computacional de la estructura interna de la cavidad de la
zeolita-Y, utilizando el programa Gaussian 09, con el cual se determind la conformacién
estructural mas estable. Para este calculo se utilizé el método ONIOM, el cual es un
método hibrido que permite aplicar diversos métodos de célculos a diferentes partes de
la estructura de la zeolita. Se realizé el modelamiento en dos zonas de la estructura de
la zeolita: una zona central (cdlculo principal) y una en la capa externa (calculo
secundario). Se utilizé un calculo a nivel B3LYP con la base LanlL2DZ para la estructura
central (cavidad) de la zeolita, el cual permitié obtener la energia y la distribucién
electrdnica de cada sistema zeolita-alcohol estudiada y, un calculo a nivel semiempirico
PM6 (cdlculo secundario) para la capa externa de la estructura, el cual fue un
modelamiento diferente en comparacion con el realizado en la cavidad principal ya que
la capa externa presenté mayor complejidad por tener un tamafio mayor, este cdlculo
permitié predecir la estructura mas probable. Para este estudio se utilizé una

computadora de 16 RAM con un sistema operativo LINUX.

4.6.2. Estudio computacional de la interaccidn zeolita-alcohol (metanol, etanol,
1-butanol, 1-propanol y 1-octanol)

Se realizd el estudio computacional de diferentes alcoholes con los centros activos
ubicados en el interior de la cavidad de la zeolita-Y activada, utilizando el programa
Gaussian 09. Para este estudio se dibujé cada molécula de alcohol (metanol, etanol,
1-butanol, 1-propanol y 1-octanol) en el interior de la cavidad de la zeolita-Y con el
programa GaussView 5. Para el estudio computacional se siguié la misma metodologia
aplicada para el modelamiento de la estructura de la zeolita-Y, utilizando el mismo
calculo a nivel B3LYP con la base LanL2DZ para la estructura central (cavidad) de la
zeolita con el alcohol y, un cdlculo a nivel semiempirico PM6 para la capa externa de la
estructura. Se obtuvo la distribucion de carga de Mulliken para cada sistema
zeolita-alcohol, el cual permitié observar en qué zona de la estructura de los alcoholes
se encontraba concentrada la densidad de carga negativa, representada por una

coloracion roja.
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4.6.3. Estudio computacional de la interaccidn zeolita-componentes volatiles presentes
en el aroma de los vinos (geraniol, nerol, 1-feniletanol, 2-feniletanol y 2-metil-butanol)
Se realizo el estudio computacional de la interaccidon de algunos de los componentes
volatiles presentes en el aroma de los vinos (geraniol, nerol, 1-feniletanol, 2-feniletanol
y 2-metil-butanol) con los centros activos ubicados en el interior de la cavidad de la
zeolita-Y, utilizando el programa Gaussian 09. Se dibujo cada molécula (geraniol, nerol,
1-feniletanol, 2-feniletanol y 2-metil-butanol) en el interior de la cavidad de la zeolita-Y
con el programa GaussView 5. Para el modelamiento computacional se aplicé la misma
metodologia indicada para el modelamiento de la estructura de la zeolita-Y, utilizando
el mismo calculo a nivel B3LYP con la base LanL2DZ para la estructura central (cavidad)
de la zeolita con las moléculas y, un calculo a nivel semiempirico PM6 para la capa
externa de la estructura. Se obtuvo la distribucion de carga de Mulliken para cada
sistema zeolita-componente volatil, el cual permitid observar en qué zona de la
estructura de las moléculas se encontraba concentrada la densidad de carga negativa,

representada por una coloracion roja.

4.7. Conformacion de la nariz electrénica

Se conformé un arreglo de 10 sensores (nariz electronica) con los éxidos de estafio
dopados con platino y zeolita que presentaron mayor sensibilidad, los cuales fueron los
sensores con dopaje de 0,1; 0,2; 0,3 y 0,5 % de platino (figura 12). El conjunto de
sensores se colocé dentro de una cdmara especialmente disefiada para tal fin (figura
13), se incorporé ademas un sistema hidraulico que permitié el ingreso y salida de los
componentes volatiles a la cdmara y otro dispositivo para registrar el cambio de
conductividad y controlar la estabilidad de las sefales emitidas por cada sensor. Se
realizaron medidas de sensado de los componentes volatiles y de diferentes alcoholes,
toda esta informacion se registrd luego en el programa LabView 2016 (adquirido por la
Pontificia Universidad Catdlica del Perd) mediante la tarjeta de adquisicion National
Instruments (USB 6213), la cual posee un conversor analdgico digital (ADC) con una
resolucion de 16 bits. En la figura 14 se observa el panel de control del programa

desarrollado.
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Para cada medicidn en la nariz electrénica se prepard 100 mL de cada muestra a analizar.
Se colocd cada muestra en un burbujeador de vidrio y se mantuvo en contacto con aire
hasta la saturacién del mismo. Previo a la medicidon se dejé pasar un flujo de aire a través
del sistema (tiempo de purga inicial) y el valor en voltios que se obtuvo en los sensores
definid el valor base de la sefial. Luego utilizando aire como gas de arrastre y mediante
una bomba se introdujo el aire saturado con el vapor de la muestra en estudio, dentro
de la camara en donde se tenia instalado la nariz electrénica compuesta por un arreglo
de 10 sensores. En esta etapa que durd 30 s (tiempo de arrastre de muestra) la sefial de
los sensores incrementd su valor. Posteriormente, se cerraron la entrada y la salida de
la cdmara y se midié la sefial de los sensores durante un cierto tiempo, denominado
tiempo de lectura. Finalmente, se abrieron las valvulas de entrada y de salida de Ia
camara y se introdujo un flujo de aire por un determinado tiempo (tiempo de purga
final) con el objetivo de purgar la cdmara. En la figura 15 se detalla la curva caracteristica
del sensado que se obtiene en cada medida, en donde se muestran los pardmetros de
tiempos empleados.

Los parametros empleados para cada ensayo fueron:

Temperatura de sensado: 260 °C
Tiempo de purga inicial: 120 segundos
Tiempo de arrastre de muestra: 30 segundos
Tiempo de lectura: 40 segundos
Tiempo de purga final: 240 segundos
Tiempo de ciclo: 430 segundos

Figura 12. Arreglo de sensores
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Figura 13. Cdmara disefiada donde se ubico la nariz electrénica
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Figura 14. Panel de control de los sensores que conforman la nariz electrénica
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Figura 15. Curva caracteristica del sensado donde se muestran los parametros de

tiempos empleados

4.8. Tratamiento estadistico de las sefiales obtenidas del sensado de los vinos
utilizando la nariz electrdnica

Para el tratamiento estadistico se utilizaron los programas Origin 8.6.0 y Matlab 2015
para ordenar los datos obtenidos en cada medicién y el programa XLSTAT 2017 para el
tratamiento estadistico. En la tabla 7 se muestra la descripcion de los alcoholes
analizados y la nomenclatura empleada en el Analisis de Componentes Principales (PCA),
de la misma forma en la tabla 8 se presenta la relacidon de los vinos analizados y la

nomenclatura utilizada en el PCA.

Para el tratamiento estadistico de las sefiales, el Analisis de Componentes Principales
utilizado en esta tesis se tomd en cuenta todas las medidas de sensado realizadas
(valores de voltaje en un determinado tiempo), para los alcoholes (estas medidas fueron
por quintuplicado) y para los componentes volatiles presentes en el aroma de los vinos
(estas medidas fueron por triplicado). Adicionalmente se consideré el uso de una nariz

electrénica compuesta por los 10 sensores previamente preparados (tabla 5); todos
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estos datos formaron un conjunto de 64500 datos por medida, para los alcoholes y
86500 datos por medida, para los vinos, estos valores se obtuvieron multiplicando el
numero de sensores por el nimero de repeticiones luego por el nUmero de muestras y

finalmente por el tiempo de sensado.

Este conjunto de datos formaron una matriz temporal del voltaje de cada

sensor/muestra analizada, los cuales conformaron un vector caracteristico inicial.

Una vez ingresados todos estos datos al sistema PCA, este aplicd un tratamiento
estadistico a la matriz inicial, el cual permitié seleccionar las variables que fueron mas
representativas de cada medida, de manera que la varianza total fuera la mas alta
posible, reduciendo de esta manera la dimensionalidad del conjunto de datos iniciales a
una cantidad aproximada de 4297 nuevas variables, formando conjuntos los cuales
reemplazaron a los datos iniciales de la matriz. Estos conjuntos lineales de nuevas
variables se denominan componentes, conformando un nuevo patréon de
reconocimiento para cada muestra. Los primeros componentes son lo que tienen el
mayor porcentaje de la varianza y son los que mayoritariamente se utilizan. Para los
analisis posteriores se seleccionaron entre estos primeros componentes y se construyd
una grafica biplot; dicha grafica permitié mostrar visualmente la informacién de las filas
(que en este caso representaron, tipo de alcoholes y vinos) y las columnas (que
representaron las variables) de una matriz de datos multivariantes. El prefijo bi se refiere
a este hecho y no a que el grafico se hace normalmente en dos dimensiones. La
reduccion de la dimension a solamente dos o tres se consigue cuando las variables estan
relacionadas entre si. Por otro lado, las variables que se formaron son denominadas
categdricas, las cuales se representan mediante regiones de prediccion y puntos para

cada nivel.

La siguiente etapa es el analisis de la distribucion de los datos en el espacio 2D obtenidos
de la gréfica biplot, para esto se analizaron los valores de cosenos cuadrados para cada
variable de los componentes principales, los cuales indicaron qué tan separados estdn
los puntos graficos unos de otros. También se analizaron los valores de las correlaciones
de cada variable, los cuales indicaron su independencia, de manera que ninguna variable
fuera similar a otra. Finalmente, se analizé el valor de varianza, el cual indicé que tan

confiable fueron los resultados obtenidos en el PCA.
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La secuencia realizada en este estudio fue aplicar el PCA a los alcoholes de mayor
concentracion en los vinos y posteriormente a los datos obtenidos del analisis de los
vinos por GS-MS y HPLC. Finalmente, se realizd el PCA a los datos obtenidos en el
sensado de los componentes volatiles de los vinos utilizando la nariz electrénica

compuesta por 10 sensores.

Tabla 7. Alcoholes de mayor concentracidén encontrados en los vinos y analizados

utilizando la nariz electrénica compuesta por 10 sensores

Alcohol Nomenclatura
Etanol 12% E
Metanol 3% M
Mezcla de etanol al 12% con metanol al 3% EM

Tabla 8. Vinos analizados con la nariz electréonica

Vino Nomenclatura
Vino comercial 1 TGR
Vino comercial 2 TB
Vino comercial 3 sam
Vino comercial 4 SQR
Vino comercial 5 1T
Vino comercial 6 TR
Vino comercial 7 OB
Vino artesanal 1 SLB
Vino artesanal 2 SB
Mosto artesanal VC
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5. RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS
5.1. Caracterizacion de los 6xidos de estafo dopados con platino y de la zeolita-Y

5.1.1. Andlisis mediante Fluorescencia de Rayos X (FRX)

En la figura 16 se presenta el espectro de FRX del SnO; en el cual se observa las sefiales
caracteristicas de la emision de energia de rayos X del Sn en las capas L3, L2 y K.
Utilizando la misma metodologia se obtuvieron los espectros de FRX de los éxidos de
estafio dopados con platino (figura 17 - 20), en los cuales se observa las sefiales
caracteristicas de la emision de energia de rayos X del Pt en las siguientes capas: L1y
L2. La intensidad de las sefales aumenta conforme aumenta la cantidad del porcentaje
de platino. Este analisis permite comprobar cualitativamente la presencia de platino en
los 6xidos dopados. En la tabla 9 se muestra las intensidades en cuentas por segundo

(cps) para cada 6xido de estafio dopado con platino en las capas L1y L2.

L3M5 L2M4 sSno
200000 — 3.444(Kev)  3,6628Kev
N\
180000 - [
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KL3
25,2713Kev
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40000 -
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Figura 16. Espectro FRX del SnO; sin dopar
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Figura 18. Espectro FRX de la muestra 0,2 %Pt/Sn0,
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Figura 19. Espectro FRX de la muestra 0,3 %Pt/Sn0,
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Figura 20. Espectro FRX de la muestra 0,5 %Pt/Sn0,
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Tabla 9. Intensidades (cps) en las capas L1y L2 de los dxidos de estafio dopados con

platino

Intensidad (cps)
Muestra

Capa Ll | Capa L2

0,1 %Pt/SnO2 | 11048 9426

0,2 %Pt/Sn0O2 | 11069 9427

0,3 %Pt/Sn0O, | 11071 9429

0,5 %Pt/Sn0O, | 11075 9432

5.1.2. Analisis estructural

En las figuras 21-29 se presentan los difractogramas de los dxidos de estaiio sin dopar y
dopados con platino en los cuales se observa claramente las sefales caracteristicas de
la Cassiterita (Sn0O>), estas sefiales se corresponden con la ficha 41-1445 JCPDS-PDF [65]
(Anexo 1), en la cual se describe una estructura tetragonal para el 6xido de estafio con
grupo espacial P42/mnm y parametros: a = 4,73820 c¢ = 3,18710. En ningun
difractograma de los 6xidos de estaifio dopados (incluso en los DRX ampliados) se pudo
apreciar las sefales correspondientes al platino, esto puede ser debido al bajo contenido
metalico y/o que la temperatura de calcinacion que fue muy baja (400°C), y no permitio
la formacién de agregados cristalinos de mayor tamano que pudieran ser detectados
mediante la difraccién de rayos X [66]. En general, se puede observar que la estructura
del 6xido de estaio no se ve afectada después del dopado con platino. Tampoco se pudo
detectar la formacién de otras fases diferentes a la del éxido de estafno luego del

tratamiento térmico aplicado.

En la tabla 10 se muestra los resultados del tamafio de cristal para cada dxido de estaiio
dopado vy sin dopar, en el cual se observa que a medida que aumenta la cantidad del
platino en el dopado, el tamafio de cristal del 6xido de estafio disminuye evidenciando

la presencia del metal dopante.

De la comparacion de los difractogramas de la zeolita-Y activada sin calcinar (figura 30)
y calcinada (figura 31). Se puede observar que los picos y las intensidades de los mismos

coinciden en ambas muestras y se corresponden con la estructura cristalina del Sodium
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Magnesium Ammonium Aluminum Silicate Hydrate, cuya formula molecular es:
Na2.1Mg21.7(NH4)135Al59Si1330384*240H,0. La ficha JCPDS-PDF asociada a este material es
la 40-0336 [67] (Anexo 1). Este resultado parece indicar que no se ha afectado la
estructura cristalina de la zeolita-Y luego del intercambio iénico y del tratamiento
térmico al que fue sometido, lo cual asegura la estabilidad térmica de la estructura de

la zeolita-Y para la preparacion de los sensores.
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Figura 21. DRX de la muestra SnO; sin dopar
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Figura 22. DRX de la muestra 0,1 %Pt/Sn0;
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Figura 23. DRX ampliado de la muestra 0,1 %Pt/SnO;
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Figura 24. DRX de la muestra 0,2 %Pt/Sn0;
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Figura 25. DRX ampliado de la muestra 0,2 %Pt/Sn0O>
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Figura 26. DRX de la muestra 0,3 %Pt/Sn0;
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Figura 27. DRX ampliado de la muestra 0,3 %Pt/Sn0O>
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Figura 28. DRX de la muestra 0,5 %Pt/Sn0;
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Figura 29. DRX ampliado de la muestra 0,5 %Pt/Sn0O>
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Figura 30. DRX de la muestra ZY-c sin calcinar
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Figura 31. DRX de la muestra ZY-c calcinada
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Tabla 10. Tamafio de cristal para cada éxido de estaiio dopado y sin dopar

Muestra Tamanio de cristal (nm)
Sn0; 43,78
0,1 %Pt/Sn0O> 39,79
0,2 %Pt/Sn0; 38,91
0,3 %Pt/Sn0; 37,67
0,5 %Pt/Sn0, 35,43

5.1.3. Andlisis de grupos funcionales

5.1.3.1. Caracterizacién utilizando Reflectancia Total Atenuada (ATR)

En la figura 32 se presenta los espectros ATR del SnO; sin dopar y dopados con platino,
en el rango 1400 a 400 cm™, esto se hizo dado que en el rango entre 4000 a 1400 cm™
no hubo ninguna sefial caracteristica. Como se observa en la figura 32, hay dos modos
de vibracion del Sn-O a 471 cm™ y 602 cm™, también se aprecia la formacidén de un
pequefio hombro alrededor de los 680 cm™ que se puede atribuir al estiramiento del
enlace Sn-O-Sn. Con esta técnica tampoco se pudo apreciar una sefial atribuida a la
presencia de las fases metdlicas, posiblemente debido a la poca cantidad empleada en

el dopaje.

Estas sefiales en el ATR fueron muy similares en todos los éxidos de estafio,

independientemente del contenido de Pt.

Todas las sefiales antes mencionadas se presentan a la misma frecuencia para todos los
6xidos dopados, debido a que el tratamiento térmico durante la sintesis de cada sensor
fue a las mismas condiciones y las morfologias de los 6xidos obtenidos fueron todas muy

similares [68, 69].

Por otro lado, tampoco se observé un cambio en la forma de la sefal, por lo que esta
podria indicar que el estado de agregacién de las particulas formadas no se ha

modificado apreciablemente, de haberse presentado tales variaciones se podrian deber
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a la polarizacién de las cargas inducidas en la superficie de los microcristales por su

interaccién con el campo electromagnético de la radiacién incidente [66, 67].
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Figura 32. Espectro ATR de los 6xidos de estafio dopados con platino

5.1.3.2. Caracterizacion utilizando espectroscopia infrarroja con transformada de
Fourier (FTIR)

En la figura 33 se presenta en forma comparativa los espectros FTIR de los 6xidos de
estafio dopados con platino en el rango entre 4000 a 400 cm™ y en la figura 34 se observa
los espectros FTIR ampliados en el rango entre 1400 a 400 cm™ para las mismas

muestras.

En los espectros FTIR de la figura 33 se observa un pico ancho de baja intensidad a
3426 cm™ correspondiente a las vibraciones de estiramiento del enlace O-H del agua y
del enlace Sn-OH [70], un pequefio pico a 1634 cm™ que se atribuye a la deformacién en
el plano del H-O-H [71] y una sefial de baja intensidad a 1050 cm™ correspondiente a la
vibracion de flexidon de dos posibles enlaces Sn-OH o Sn-0 [72]. Las sefiales mas intensas
aparecen a bajos niumeros de onda (<1000 cm™), en donde se observa las vibraciones
de estiramiento de los enlaces Sn-O (602 cm™) y de Sn-O-Sn (667 cm™2). Esta ultima sefial

es mas intensa que la observada a 602 cm™.
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Estas sefiales que aparecen a numeros de onda menores de 1000 cm™ pueden variar
segun la forma vy el estado de agregacion de las particulas formadas, tales variaciones se
pueden producir por la polarizaciéon de las cargas inducidas en la superficie de los
microcristales [68, 69], como se puede apreciar dichas sefiales no han cambiado de
forma pero si de intensidad y puede estar asociado con el grado de dispersidn de la fase

metalica impregnada (Figura 34).

90

80 |

704 s pusno —

3%
1 %Pt/SnQ;&/d%\ Qﬁ
© o P2wPuSIo;
S “o.5 %Ptisn 1050 |
g 1 sno, AN Sn-OH i
‘

8 50 Sn-0 |
£ |
n 1634 i
S 404 3426 H- O-H it
g OH o |
. Sno-H
R 304

20

] 667 602
.
10 4 SnO-S Sn-0

T T T T T T i T T T T T T T T T
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NGmero de onda (cm™)

Figura 33. Espectro FTIR de los dxidos de estafio dopados con platino
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Figura 34. Espectros FTIR ampliado de los 6xidos de estafio dopados con platino
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5.1.4. Andlisis morfoldgico de los éxidos de estafio dopados con Pt y de la zeolita-Y

En las figuras 35 — 38 se presentan las micrografias a los dxidos de estafio dopados con
platino con un contenido metalico de 0,1;0,2; 0,3y 0,5 %, respectivamente, en las cuales
claramente se observd la formacidn de aglomerados sin ninguna forma definida, al
parecer los agregados se formaron independientemente del contenido de platino que
tenia la muestra. En la figura 39 se presenta las micrografias de la zeolita-Y activada con
aumentos de 3000X y 6000X, se puede apreciar la forma granulada de la zeolita-Y con

un tamafio promedio de 1 um y en algunos casos formando pequefios aglomerados.

HV det [mag O| WD ———————————100pm
30.00 kVICBS| 200x [11.1 mm %PUSn02 30.00 kV/CBS| 1600x|11.0 mm 0.1%PUSn0:

Figura 35. Micrografias de la muestra 0,1 %Pt/SnO, con aumentos de a)200X
b)1600X

HV [det [mag O] WD — = THY  [d ag 100 pm
30.00 kVICBS! 200x [11.0 mm 2 30.00 kV CB: 600 x |11.1 mm 0.2%PUSn0:

Figura 36. Micrografias de la muestra 0,2 %Pt/SnO, con aumentos de a)200X
b)1600X
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Figura 37. Micrografias de la muestra 0,3 %Pt/SnO, con aumentos de a)200X
b)1600X

HV  [det[mag | WD | — T R — \ det [mag O] WD S ————— 100 ym
30.00 kV/CBS| 200x [10.9 mm 0.5%PUSNO: 30.00 kV|CBS| 1 600 x [11.1 mm 0.5%PUSRO:

Figura 38. Micrografias de la muestra 0,5 %Pt/SnO, con aumentos de a)200X
b)1600X
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En la tabla 11 se muestran los resultados del analisis EDX de las muestras de éxidos de
estafio dopados con Pt en donde se observa que los elementos mayoritarios son estafo
y oxigeno, y que los porcentajes de platino no concuerdan con el valor tedrico, esto
posiblemente se debe a que el analisis EDX solo toma una pequefia porcion de la
muestra para el analisis, no siendo estos resultados representativos de la muestra en su
totalidad, como puede estar ocurriendo en este caso en que el contenido metalico

empleado es bajo.

Tabla 11. Porcentaje en peso de los elementos contenidos en las muestras de éxidos

de estafio dopados con platino

Porcentaje en peso (%)

Muestra Sn (0) Pt

0,1 %Pt/SnO, | 89,40 | 9,27 1,33

0,2 %Pt/SnO, | 87,11 | 11,75 | 1,13

0,3 %Pt/Sn0O> | 90,50 | 7,96 | 1,54

0,5 %Pt/SnO2 | 84,14 | 14,27 | 1,59

5.1.5. Andlisis termogravimétrico (TGA)

En la figura 40, se presenta los resultados del andlisis termogravimétrico (TGA) con su
respectiva derivada (DTGA) del SnO; sin calcinar. Como se puede observar el TGA
presenta una pérdida de peso continuo a partir de la temperatura de 197 °C, hasta un
valor de AW =1 %. La curva DTGA indica que dicha pérdida de peso ocurre a las
temperaturas de 278 y 452 °C y se relacionan con la pérdida de agua que forma parte
de la red de cristalizacion. De este andlisis se puede determinar que el tratamiento
térmico que se aplico al dxido de estafio (calcinacion a 400 °C) no afectd su estructura

cristalina y no formaron otros compuestos o fases cristalinas.
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Figura 40. Termograma TGA y su derivada (DTGA) del SnO; sin dopar

En la Figura 41 se presenta la curva TGA de la zeolita tipo Y activada sin calcinar (HY-SC),
en donde se observa tres pérdidas de peso muy bien marcadas, las cuales se encuentran
asociadas con los tres picos endotérmicos a 120 °C, 274 °C y 656 °C (grafica DTGA). La
primera pérdida de peso que ocurre a 120 °C se asocia al contenido de humedad (agua
fisisorbida) con Aw=12,9 %, la segunda (274 °C) se asocia a la pérdida del agua de
hidratacion de los cationes con Aw=13,7 % y la tercera (656 °C) se relaciona con la
pérdida del agua de cristalizacion asociada a los OH" en la red con Aw=2,2 %. [73, 74].
De este analisis se puede establecer que el tratamiento térmico que se aplicé a la zeolita-
Y para su activacion (calcinacion a 300 °Cy 500 °C) no afectd la naturaleza del material,

confirmando de esta manera la resistencia térmica de la zeolita.
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Figura 41. Termograma (TGA) y su derivada (DTGA) de la zeolita Y- activada sin calcinar

5.1.6. Adsorcidn-desorcion de N»

En la figura 42 se observa que las isotermas de adsorcidn - desorcién de N3 para las
muestras de Sn0,-SC (precursor) y Sn0,-C (calcinado a 400 °C, 1 hora) son del tipo IV de
acuerdo a la clasificaciéon de la International Union Pure and Applied Chemistry (IUPAC)
[75], al ser ambas isotermas coincidentes indicarian que la calcinacion del dxido

precursor (Sn02) no ha ocasionado un cambio apreciable en la textura de la muestra.

En las figuras 43 y 44 se muestran las isotermas para los 6xidos de estafio dopados con
platino (0,1 y 0,2 %) las cuales son del tipo 1V de acuerdo a la clasificacién de la [IUPAC
[75], en estas graficas se puede apreciar que el volumen de adsorcién de N, disminuye
conforme aumenta el dopado, esto es debido a que el material dopante impide la

adsorcion de las moléculas de N; en la estructura del 6xido de estario.

Los resultados del andlisis textural de las muestras se presenta en la tabla 12. Como
puede apreciarse los valores del drea superficial son bastantes bajos y similares para el
caso de las muestras Sn0,-SC y Sn0,-C, formada mayoritariamente por mesoporos
(Smp). Se aprecia que el tratamiento térmico aplicado al SnO; no ha ocasionado cambios

significativos en la porosidad de la muestra ya que el drea microporosa y mesoporosa
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no varian mucho antes y después de la calcinacidn. La similitud en la distribucién de
poros de ambas muestras, corrobora esta observacion (figura 45). Para el caso de los
Oxidos de estafio dopados se observa que el drea superficial aumenta a 9 m?/g
manteniéndose constante este valor en ambas muestras dopadas; en la figura 46 se
observa que la distribucion de poros se encuentran en el rango de 2 — 50 nm lo que

indica de que se tratan de mesoporo.

Por otro lado, las isotermas de adsorcion de la zeolita-Y antes (Z-Y-Na) y después de la
activacion (Z-Y-c-c) son del tipo | de acuerdo a la clasificaciéon de la IUPAC (figura 47),
mostrando una fuerte adsorcién inicial y alcanzando el equilibrio a bajas presiones
relativas (P/P,). El andlisis textural de ambas zeolitas indica que la activacion incrementa
ligeramente el drea especifica de 632 a 659 m?/g, aumentando principalmente la zona
mesoporosa (tabla 13), sin embargo la distribucion de poros no presenta cambios

significativos (figura 48).
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Figura 42. Isotermas de Adsorcion de N; del SnO; calcinado (Sn0O;-C) y sin calcinar

(Sn0,-5C)

Tesis publicada con autorizacion del autor

No olvide citar esta tesis




35+

o i
a3
0

(=2}
o 25

IS
L

N
Z 204

(0]
©
S 154
2

9 0
g 104 0,1 %Pt/SnO,
(]

c

(O]

£ 5
3
S

O T T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

P/Po
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Figura 44. Isoterma de Adsorcién de N, de la muestra 0,2 %Pt/SnO;
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Figura 45. Distribucion de poros de las muestras SnO;-C y Sn0,-SC
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Figura 46. Distribucion de poros de las muestras de SnO; dopadas con Pt
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Figura 48. Distribucion de poro de las zeolitas sin (Z-Y-Na) y con activacion (Z-Y-c-c)

Tabla 12. Resultados del analisis textural de las muestras de 6xido de estafo y dxidos

de estaiio dopados con Pt

Muestra SBET(m?/g) | Sup(m?/g) | Smp(m?/g)
Sn0,-SC 7,9 1,8 6,1
Sn0,-C 7,7 1,7 6,0
0,1 %Pt/Sn0O, 9,0 1,6 7,4
0,2 %Pt/Sn0O, 9,0 1,4 7,6
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Tabla 13. Resultados del analisis textural de las muestras de zeolita-Y con y sin

activacion
Muestra | SBET(m?/g) | Sup(m?/g) | Smp(m?/g)
Z-Y-c-c 659 21 638
Z-Y-Na 632 20 612

5.1.7. Andlisis de sodio remanente utilizando adsorcién atdmica

Los resultados del andlisis de sodio remanente en la zeolita después de cada intercambio
ionico (tabla 14) indican que la mayor cantidad de sodio contenido inicialmente en la
zeolita fue reemplazo por amonio en el segundo intercambio, siendo esta cantidad
constante luego del tercer intercambio. A la vez se observa que la cantidad de sodio
remanente luego del segundo intercambio, es menor que el sodio presente en una
muestra de zeolita-Y comercial tomada como referencia. Estos resultados indican que
solo se necesitan dos tratamientos de intercambio idnico para reemplazar el sodio inicial

de la zeolita por amonio en casi su totalidad.

Tabla 14. Resultados del contenido de sodio remanente en la zeolita-Y realizados por

Absorcién atdmica

Muestra Na remanente (ppm)
Z-Y-a 0,052
Z-Y-b 0,037
Z-Y-c 0.034
Muestra comercial Z-Y-NH3 0,195

5.2. Caracterizacion de los vinos

5.2.1. Andlisis de antocianinas, flavonoides y fenoles mediante UV-Visible

Mediante el analisis por UV-Visible se determind la concentracién de antocianinas
totales, siendo el vino comercial 5 (TT) el que presentd mayor concentracion, los vinos
vino comercial 1 (TGR) y vino comercial 4 (SRQ) fueron los que presentaron la menor

concentracion de este compuesto (tabla 15).
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Utilizando la misma técnica instrumental se determind la concentracién de flavonoides
totales, siendo el vino comercial 5 (TT) el que presenté mayor concentracion de
flavonoides (tabla 15). En forma general, los vinos tintos fueron los que presentaron
mayor concentracién de flavonoides y antocianinas en comparacion con los vinos rose

semisecos.

Se obtuvo también la concentracion de fenoles totales, siendo el vino comercial 5 (TT)
el que presentd mayor cantidad de fenoles, en este andlisis se observa una clara
diferencia de los vinos posiblemente adulterados con los vinos tintos de marcas
reconocidas, ya que la concentracidn de fenoles en los vinos posiblemente adulterados

es menor (tabla 15).

Tabla 15. Concentracion de antocianinas, flavonoides y fenoles totales en los vinos

seleccionados

Nomenclatura Antocianinas Flavonoides
Fenoles Totales
empleada para el totales Totales
(mg AG/L)
vino (mg/L) (mg catequina/L)
TGR 17,96 £ 0,33 158,4 + 4,6 549,9 + 6.6
TB 87,09+0,17 623,5+4,4 1340,6 + 34.6
SoM 85,69 + 0,33 911,1+6,7 2574,4 + 43.5
SQR 25,60 £ 2,50 278,0+3,8 740,9 £ 10.0
TT 249,82 + 2,60 1093,0 + 19,7 3514,3+43,5
TR 50,38 + 0,66 451,1+ 2,5 977,3+17,3
OB 46,64 + 1,52 827,4+6,4 1392,4 +51,9
SLB 46,64 £ 0,57 430,6+7,1 424,5+9,0
SB 67,80+ 2,17 471,6 +13,4 247,2 + 10,9
VC 49,45 + 0,76 566,3+6,6 604,7 +9,0

5.2.2. Andlisis de quercetina y trans-resveratrol utilizando cromatografia liquida de alta
performance (HPLC)
Se determind las concentraciones de quercetina y trans-resveratrol de todos los vinos

(tabla 16) mediante un andlisis por HPLC. La importancia del analisis de estos
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compuestos se debe a que la quercetina presenta propiedades antioxidantes y el trans-

resveratrol tiene un efecto benéfico en la reduccion de enfermedades cardiovasculares.

Los resultados mostrados en la tabla 16 indican que el vino comercial 3 (SQM) presenta
mayor concentracion de trans-resveratrol y el vino comercial 2 (TB) presenta mayor
concentracidon de quercetina. Los vinos posiblemente adulterados presentan menor
concentracion tanto en quercetina como trans-resveratrol en comparacion con los vinos
tintos de marcas reconocidas, esto posiblemente se debe a la calidad de la uva usada y
a que el proceso de fabricacién de los vinos adulterados difiere del usado en los vinos
de marcas reconocidas, no permitiendo la formacién de estos componentes. En la figura
49 se presenta el cromatograma HPLC para el trans-resveratrol del vino comercial 3
(SQM) vy en la figura 50 se muestra el cromatograma HPLC para la quercetina del vino
comercial 2 (TB). En el Anexo 2 se presentan los cromatogramas HPLC de los demds vinos

seleccionados.

Con los datos obtenidos en este analisis se realizdé posteriormente un analisis de
componentes principales (PCA), para evaluar la capacidad de esta técnica instrumental

(HPLC) para diferenciar los vinos.

Tabla 16. Concentracion de trans-resveratrol y quercetina presente en los vinos

Nomenclatura trans-resveratrol Quercetina
empleada para el vino (ng/mL) (ng/mL)

TGR 0,1+0,0 0,02 + 0,00

TB 2,4+0,0 1,70 £ 0,00

sQM 2,5+0,0 1,10+ 0,00

SQR 1,1+0,0 0,26 + 0,00

TT 2,0+£0,0 0,95+ 0,00

TR 0,5+0,0 0,44 +£ 0,00

OB 2,2+0,0 1,65+ 0,00

SLB 0,2%+0,0 0,20+ 0,00

SB ND 0,03 £ 0,00

VC 0.1+£0.0 0,22 £ 0,00
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Figura 49. Cromatograma HPLC para determinar la concentracién de trans-resveratrol
en el vino comercial 3 (SQM)
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Figura 50. Cromatograma HPLC para determinar la concentracion de quercetina en el
vino comercial 2 (TB)

5.2.3. Andlisis de los compuestos volatiles presentes en el aroma de los vinos mediante
cromatografia de gases acoplado con un espectrometro de masas (GC-MS)
La deteccién de los compuestos volatiles presentes en el aroma de los vinos se realizé

mediante cromatografia de gases acoplada con un espectrometro de masas (GC-MS),
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los resultados mostraron la presencia de etanol, metanol, 1-butanol, acido propanoico,
acido sérbico, feniletanol, etil succinato y acido butanodioico, para los vinos de marcas
reconocidas. Para el caso de los vinos posiblemente adulterados el estudio mostré
menor concentracidon de 1-butanol, feniletanol, acido sérbico, feniletanol, etil succinato,
acido butanodioico y mayor concentracién de acido propanoico, se identifico la
presencia de otros componentes principales como 2-butanona, acido benzoico,
ciclopentano, ciclobutano, acido octadecanoico y acido n-hexadecanoico; esto puede
ser debido a que para la fabricacién de estos vinos utilizan otros insumos quimicos
diferentes a los empleados en un proceso normal de elaboracién de un vino de calidad.
Se observa que el contenido de metanol en los vinos de marcas reconocidas es del 2 %
y en los vinos posiblemente adulterados es del 4 %, el contenido de etanol en todos los
vinos esta en el rango del 30 — 40 %. En la figura 51 se presenta el cromatograma GC-MS
del vino comercial 5 (TT) y en la figura 52 se observa el cromatograma GC-MS del
vino artesanal 1 (SLB), en donde se han omitido las sefales del etanol y metanol, debido
a que estas sefiales presentan una gran intensidad y minimizan las sefiales de los demas
componentes volatiles. Con los datos obtenidos en este andlisis se realizd
posteriormente un andlisis de componentes principales (PCA), para evaluar la capacidad
de esta técnica instrumental para diferenciar los vinos. En la tabla 17 se describe los
porcentajes (areas relativas) de los compuestos volatiles presentes en el aroma de los
10 vinos seleccionados. En el Anexo 3 se presenta los cromatogramas (GC-MS) de los

vinos analizados.
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Figura 51. Cromatograma GC-MS del vino comercial 5 (TT)
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Figura 52. Cromatograma GC-MS del vino artesanal 1 (SLB)
Tabla 17. Componentes del aroma de los 10 vinos en estudio
% en la muestra ( areas relativas)
tR
Compuestos TGR TR sam SQR T TR OB SLB SB vC
(min.)
etanol 2,8 30-40 30-40 30-40 30-40 30-40 30-40 30-40 30-40 30-40 30-40
metanol 2,6 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 4.0 4.0 2,0
1-butanol 11,7 12,2 13,5 11,1 15,7 13,1 20,6 4,4 3,7 4,3 4,4
1-propanol 23,9 - 0,2 0,1 0,2 0,1 0,1 - - - -
1-octanol 18,9 --- - --- -—- --- - --- 0,01 --- -
feniletanol 29,1 3,3 8,4 4,7 4,9 5,6 6,2 4,0 2,1 2,2 2,5
nerol 71,2 <01 | <01 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <01 <0,1
geraniol 14,6 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
4cido propanoico 16,0 1,4 7,5 51 5,7 7,9 4,5 20,6 14,3 10,1 -—-
acido sorbico 27,5 5,4 6,3 2,7 8,4 2,9 4.4 1,5 - - 1,8
etil succinato 31,2 4,2 11,4 9,3 8,0 8,9 6,3 1,6 -— - 4,7
acido butanodioico 31,7 0,9 2,0 1,7 1,4 1,4 1,0 0,5 0,4 0,2 -
2-butanona 10,2 . 4,4 0,8 0,3
acido benzoico 31,1 - — . - — - - 3,4 8,2 1,2
ciclopentano 11,9 . . . - . — . 1,4 0,3 0,2
ciclobutano 8,7 - 3,0 2,2
4cido octadecanoico 58,9 - — . . - - - 0,7 1,3 11
4cido n-Hexadecanoico 56,7 . — . . . — — 1,4 2,4 2,3
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5.3 Modelamiento computacional de la estructura de la zeolita-Y en presencia de
alcoholes y de los compuestos volatiles presentes en el aroma los vinos.

5.3.1 Modelamiento de las interacciones zeolita - alcohol

Haciendo uso del programa GaussView 5, se dibujaron las estructuras de la zeolita-Y
(figura 53) y de las moléculas de los alcoholes (metanol, etanol, 1-butanol, 1-propanol y
1-octanol) en el interior de la cavidad de la zeolita-Y (figuras 54-58). En la tabla 18 se
presenta la identificacion de color utilizada para representar cada atomo en el sistema

zeolita-alcohol.

Tabla 18. Identificacidn de color para cada atomo representado en el sistema zeolita-

alcohol
Color de la esfera | Atomo representado
Rojo Oxigeno
Blanco Hidrégeno
Plomo Silicio
Rosado Aluminio

Estructura central
/' (calculo principal)

»

Capa externa
(calculo secundario)
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Metanol

Figura 54. Molécula de metanol dibujada en el interior cavidad de la zeolita-Y

Etanol

Figura 55. Molécula de etanol dibujada en el interior de la cavidad de la zeolita-Y
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1-propanol

Figura 56. Molécula de 1-propanol dibujada en el interior de la cavidad de la zeolita-Y

1-butanol

Figura 57. Molécula de 1-butanol dibujada en el interior de la cavidad de la zeolita-Y
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Figura 58. Molécula de 1-octanol dibujada en el interior de la cavidad de la zeolita-Y

En la tabla 19 se presentan las energias de adsorcion para cada sistema zeolita-alcohol
en estudio. Se obtuvo para el sistema zeolita-metanol una energia de adsorcién de
-96,23 kl/mol; siendo el metanol la molécula que presenta una interaccion mas fuerte
con el centro activo (H*) ubicado en el interior de la cavidad de la zeolita, el cual se
observa en la estructura optimizada del sistema zeolita-metanol (figura 59), donde el
grupo OH" del metanol esta orientado hacia el hidrégeno activo de la zeolita. Esto puede
ser debido a que la mayor distribucidon de carga negativa se encuentra en el OH" del
alcohol el cual interacciona eficazmente con los hidrégenos activos ubicados en el
interior de la cavidad de la zeolita, tal como lo indica la distribucion de carga de Mulliken
(Figura 59), donde se observa que el oxigeno del alcohol presenta la mayor densidad de

carga negativa (coloracion roja).

Para los sistemas: zeolita-etanol (figura 60), zeolita-1-propanol (figura 61), zeolita-
butanol (Figura 62) y zeolita-1-octanol (figura 63), se observa que el grupo OH" de cada
alcohol no se orienta hacia el hidrégeno activo de la zeolita, por lo que estos alcoholes
no son retenidos eficazmente en el interior de la cavidad de la zeolita, lo que puede estar
asociado con sus bajas energias de adsorcion (-15,38 kJ/mol; -19,79 ki/mol; -9,06 kJ/mol

y -5,11 kJ/mol, respectivamente). Esto puede ser debido a que la distribucion de carga
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negativa ya no se centra en el oxigeno del grupo OH" de los alcoholes, sino en la cadena
carbonada; mientras mas grande es la cadena este efecto puede incrementarse, tal
como se observa en la distribucién de carga de Mulliken de cada sistema
zeolita — alcohol, donde la cadena carbonada de cada alcohol lleva parte de la densidad
de carga negativa, esto se refleja en una baja interaccion entre el alcohol y el hidrégeno

activo de la zeolita.

En general, los resultados muestran que los alcoholes pueden ser retenidos en la
estructura de la zeolita-Y, dependiendo de su grado de interaccidn, influyendo en su
sensibilidad. Conforme aumenta la cadena carbonada de los alcoholes la energia de
adsorcion va disminuyendo debido a que las moléculas mds grandes no logran

ingresaran facilmente a la cavidad de la zeolita-Y, donde son finalmente retenidas.

Tabla 19. Energia de adsorcién para cada sistema zeolita-alcohol estudiado

Alcohol |Energia de adsorcién (kJ/mol)
Metanol -96,23
Etanol -15,38
1-propanol -19,79
1-butanol -9,06
1-octanol -5,11
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Figura 60. Distribucion de la densidad de carga del sistema zeolita-etanol
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Figura 61. Distribucidn de la densidad de carga del sistema zeolita-1-propanol
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Figura 63. Distribucion de la densidad de carga del sistema zeolita-1-octanol

5.3.2. Estudio computacional de la interaccién zeolita — componentes volatiles
presentes en el aroma de los vinos (1-feniletanol, 2-feniletanol, nerol, geraniol, 2-metil-
butanol)

Se dibujé la estructura de los componentes volatiles presentes en el aroma de los vinos
(1-feniletanol, 2-feniletanol, nerol, geraniol y 2-metil-butanol) en el interior de la

cavidad de la zeolita-Y (Figuras 64-68) utilizando el programa GaussView 5.
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1-feniletanol

Figura 64. Molécula de 1-feniletanol dibujada en el interior de la cavidad de la zeolita-Y
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Figura 66. Molécula de nerol dibujada en el interior de la cavidad de la zeolita-Y

Geraniol

Figura 67. Molécula de geraniol dibujada en el interior de la cavidad de la zeolita-Y
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Figura 68. Molécula de 2-metilbutanol dibujada en el interior de la cavidad de la

zeolita-Y

En la tabla 20 se presentan las energias de adsorcién para cada sistema
zeolita — componente volatil en estudio. Para el sistema zeolita-geraniol se obtuvo una
energia de adsorcién de -48,64 kl/mol; siendo el geraniol la molécula que presenta la
mayor interaccion con el centro activo de la zeolita (H*), lo cual se observa en la
estructura optimizada del sistema zeolita — componente volatil de la figura 72, donde
los grupos OH" y -CH3 terminal del geraniol estdn orientados hacia el hidrégeno activo
de la zeolita. Esto puede ser asociado probablemente a la mayor distribucién de carga
negativa que se encuentra en ambos grupos (OH y -CHs terminal), los cuales
interaccionan favorablemente con los hidrégenos activos ubicados en el interior de la
cavidad de la zeolita, tal como se muestra en la distribucién de carga de Mulliken (figura
72), donde se observa que el oxigeno de los grupos OH" y el -CHs terminal presentan la

mayor densidad de carga negativa (coloracién roja).

En los sistemas zeolita-1-feniletanol (figura 69) y zeolita-2-feniletanol (figura 70), se
observa que las energias de adsorcion son: -13,50 kJ/mol y -17,15 kJ/mol,

respectivamente; esto puede estar asociado a que el anillo aromatico del compuesto
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volatil compite con el OH" presente en la misma molécula para la distribucién de carga
negativa (distribucién de carga de Mulliken), debilitando la interaccién con los
hidrégenos activos ubicados en el interior de la cavidad de la zeolita, como se puede
apreciar el valor es menor comparado con el obtenido con la molécula del geraniol, la
cual no presenta un anillo aromatico en su estructura. En general, al igual que en el caso
de los alcoholes estudiados anteriormente, estas moléculas posiblemente quedaran

retenidas en la cavidad de la zeolita-Y dependiendo del grado de su interaccion.

En el caso de los sistemas zeolita-nerol y zeolita-2-metilbutanol, presentan energias de
adsorcion positivas muy grandes que parecen indicar que se produce una quimisorcion
de estos compuestos con la zeolita (figuras 71 y 73). De los resultados expuestos se
puede establecer que algunos compuestos volatiles presentes en el aroma de los vinos
jovenes pueden formar fuertes enlaces con los centros activos ubicados en el interior de

la cavidad de la zeolita-Y, afectando en diferentes grados la sensibilidad de los sensores.

Tabla 20. Energia de adsorcién para cada sistema zeolita-componente volatil

Componente volatil | Energia de adsorcion (kJ/mol)
1-feniletanol -13,50
2-feniletanol -17,15

nerol 123,24
geraniol -48,64
2-metilbutanol 141,30
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Figura 69. Distribucion de la densidad de carga del sistema zeolita-1-feniletanol
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Figura 70. Distribucion de la densidad de carga del sistema zeolita-2-feniletanol
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Figura 71. Distribucion de la densidad de carga del sistema zeolita-nerol

] G1:M1:V1 - Display Charge Distribution
Atomic Charges
Color Range: to
[

[ Show Numbers

Color Atoms by Charge

Symmetic Color Range:

[] Fixed Calor Range from Preferences)

Dipole Moment {Debye)

Magnitude: 50143
Vector 38281 23587 29952

[ ShowVector  Scae: ] x1

onar:

Figura 72. Distribucion de la densidad de carga del sistema zeolita-geraniol

Tesis publicada con autorizacién del autor

No olvide citar esta tesis




ﬁ G1:M1:V1 - Display Charge Distribution

Atomic Charges
Type: | Muliken 9]
ColorRange:  [1.358 |to [1.358 |
I
[ Show Numbers
Color Atoms by Charge
Symmetric Color Range
[] Fixed Color Range ffrom Preferences)

Dipole Moment (Debye)

Magnitude: 7.1015
Vector: 37522 1.7746

[] Show Vector ~ Scale:
Origin: | Default

Close

Figura 73. Distribucion de la densidad de carga del sistema zeolita-2-metilbutanol

5.4 Pruebas de sensibilidad y reproducibilidad de los sensores a diferentes

temperaturas en presencia de alcoholes

Se realizaron las mediciones de sensado utilizando un arreglo de sensores (nariz
electrdnica), en presencia de etanol al 12 % y metanol al 3 % a diferentes temperaturas
(200, 220, 240, 260y 280 °C) con un voltaje constante de 5,22 V. Para este caso se utilizo
un arreglo de 10 sensores que conformaron la nariz electrdnica, los cuales se describen

en la tabla 21.

Se obtuvieron las gréficas de la sefal de sensado obtenida para cada sensor en presencia
de etanol al 12 % (figuras 74-78), en donde se observa que conforme aumenta la
temperatura de 200 a 260 °C la sensibilidad de los sensores dopados con platino y los
sensores dopados con platino recubiertos con zeolita aumenta, esto podria deberse a la
naturaleza semiconductora del 6xido de estafio. Al aumentar la temperatura los
componentes volatiles, como los alcoholes, se difunden a mayor velocidad, la superficie
del 6xido se va haciendo mads rica en electrones debido al aumento del O adsorbido
(especie mas reactiva) aumentando su conductividad y por consiguiente la sensibilidad
aumenta. Adicionalmente el sensor al ser dopado con una determinada cantidad de

platino (< 0,2 %) presenté una mayor sensibilidad debido a que el agente dopante
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mejoré las propiedades semiconductoras del éxido. Este patrédn se ve alterado a la
temperatura de 280 °C, en donde se observa que las sefiales pierden estabilidad,
posiblemente debido a que puede producirse una desorcién del oxigeno adsorbido (O°)
en la superficie del sensor. Se obtuvo el porcentaje de sensibilidad de cada sefial
obtenida en las mediciones utilizando etanol al 12 % dividiendo el valor maximo de
voltaje alcanzado de cada sensor entre 5.22 V (tabla 22), en donde se observé que el
sensor S-0,1 %Pt/Sn02/ZY presentd mayor sensibilidad (76.40 %) seguido del sensor S-
0,1 %Pt/Sn02 (72,97 %) a la temperatura de 260°C. En general, los sensores recubiertos
con zeolita-Y presentaron mayor sensibilidad que los sensores sin recubrimiento, lo cual
puede estar asociado a que en la cavidad de la zeolita se puede retener a las moléculas
del etanol, permitiendo que estas interaccionen con la superficie del 6xido de estafio de
una manera mas eficaz. Por otro lado, se observé que al aumentar el dopado de los
oxidos de estaio (> 0,2 %) su sensibilidad disminuye, esto podria deberse a que con una
mayor concentracién de metal dopante no se obtiene una buena dispersiéon del metal,
por consiguiente, el drea de contacto se reduce afectando la sensibilidad del sensor en

forma negativa (baja sefial de sensado).

Se obtuvieron las graficas de la sefal obtenida para cada sensor en las mediciones con
metanol al 3 % (Figuras 79-83), en las cuales se observd que conforme aumento la
temperatura de 200 a 260 °C se incrementé la intensidad de la sefial en los sensores
dopados con platino con y sin recubrimiento con zeolita, mostrando un comportamiento

similar al observado con el etanol al 12 %.

La estabilidad de la sefial de sensado se vio alterada a la temperatura de 280 °C,
posiblemente debido a que puede producirse una desorcién de la especie reductora
(oxigeno adsorbido) en la superficie del sensor. Se obtuvo el porcentaje de sensibilidad
de cada sefial obtenida en presencia del metanol al 3 % dividiendo el valor maximo de
voltaje alcanzado de cada sensor entre 5.22 V (tabla 23), en donde se observa que el
sensor S-0,1 %Pt/Sn0O; presenta mayor sensibilidad (51,78 %) seguido del sensor S-0,2
%Pt/Sn02/ZY (51,21 %) a la temperatura de 260°C. Esto ultimo puede estar asociado a
gue en la cavidad de la zeolita-Y se puede retener con mas fuerza a la molécula del

metanol, tal como se observé en los resultados del modelamiento computacional,
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haciendo que estas moléculas migren lentamente hacia la superficie del éxido de estafio

en los sensores recubiertos con zeolita.

En todos estos casos se realizaron tres medidas consecutivas con cada alcohol, la sefial
obtenida de los sensores fue muy similar al igual que el ciclo voltaje-tiempo,
evidenciando la repetividad de la sefial, ademas las sefiales de sensado mantuvieron su

forma, lo que evidencia la estabilidad de la sefial.

Tabla 21. Relacion de sensores utilizados en la nariz electronica

Sensor sin recubrimiento de zeolita | Sensor con recubrimiento de zeolita
S-Sn0; S-Sn0,/ZY
S-0,1 %Pt/Sn0; S-0,1 %Pt/Sn0,/ZY
S-0,2 %Pt/Sn0; S-0,2 %Pt/Sn0,/ZY
S-0,3 %Pt/Sn0; S-0,3 %Pt/Sn0,/ZY
S-0,5 %Pt/Sn0; S-0,5 %Pt/Sn0,/ZY

Etanol 12% - 200 °C
Etanol 12% - 200 °C

54
54
4
4
< 31 Sno, . Sno,z
< —_— 0 n
= 0,1 %Pt/SnO, s —— 0,1 %PtSn0,-Z
E —— 0,2 %Pt/SnO, s —— 0,2 %PUSNnO,-Z
24 — 0,3 %Pt/Sn0, & 2 —— 0,3 %PUSNn0,-Z
— 0,5 %Pt/SnO, — 0,5 %Pt/Sn0,-Z
14 i t t : ; 1
0 T T T T 0 _____,__f}& T T T T T
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Tiempo (s) Tiempo (s)

Figura 74. Sefiales obtenidas con etanol al 12 % a la temperatura de 200 °C utilizando sensores

a) sin recubrimiento de zeolita. b) con recubrimiento de zeolita
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Etanol 12% - 220 °C
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Figura 75. Senales obtenidas con etanol al 12 % a temperatura de 220 °C utilizando sensores

a) sin recubrimiento de zeolita. b) con recubrimiento de zeolita
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Figura 76. Sefiales obtenidas con etanol al 12 % a temperatura de 240 °C utilizando sensores

a) sin recubrimiento de zeolita. b) con recubrimiento de zeolita
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Figura 77. Sefiales obtenidas con etanol al 12 % a temperatura de 260 °C utilizando sensores

a) sin recubrimiento de zeolita. b) con recubrimiento de zeolita
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Etanol 12% - 280 °C Etanol 12% - 280 °C
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Figura 78. Sefiales obtenidas con etanol al 12 % a temperatura de 280 °C utilizando sensores

a) sin recubrimiento de zeolita. b) con recubrimiento de zeolita

Metanol 3% - 200 °C
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Figura 79. Sefiales obtenidas con metanol al 3 % a temperatura de 200 °C utilizando sensores

a) sin recubrimiento de zeolita. b) con recubrimiento de zeolita
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Figura 80. Sefiales obtenidas con metanol al 3 % a temperatura de 220 °C utilizando sensores

a) sin recubrimiento de zeolita. b) con recubrimiento de zeolita
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Figura 81. Sefiales obtenidas con metanol al 3 % a temperatura de 240 °C utilizando sensores

a) sin recubrimiento de zeolita. b) con recubrimiento de zeolita
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Figura 82. Sefiales obtenidas con metanol al 3 % a temperatura de 260 °C utilizando sensores

a) sin recubrimiento de zeolita. b) con recubrimiento de zeolita
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Figura 83. Sefiales obtenidas con metanol al 3 % a temperatura de 280 °C utilizando sensores

a) sin recubrimiento de zeolita. b) con recubrimiento de zeolita
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Tabla 22. Porcentaje de sensibilidad de cada sefial obtenida en las mediciones de los

sensores utilizando etanol al 12%

200 °C 220 °C 240 °C 260 °C

S-Sn02 3,37 % 2,34 % 3,26 % 2,70 %

S-0,1 %Pt/Sn02 37,39 % 50,00 % 37,41 % 72,97 %
S-0,2 %Pt/Sn02 14,54 % 15,65 % 10,69 % 27,13 %
S-0,3 %Pt/Sn02 3,62 % 4,60 % 2,62 % 3,72 %
S-0,5 %Pt/Sn02 2,72 % 2,85 % 1,70 % 2,64 %
S-Sn02-Z 24,79 % 8,26 % 9,64 % 4,25 %
S-0,1 %Pt/Sn02/ZY 9,67 % 55,10 % 57,15% 76,40 %
S-0,2 %Pt/Sn02/ZY 42,97 % 48,58 % 39,71 % 59,41 %
S-0,3 %Pt/Sn02/ZY 5,02 % 7,55 % 2,15 % 5,36 %
S-0,5 %Pt/Sn02/ZY 4,29 % 3,68 % 2,28 % 5,82 %

Tabla 23. Porcentaje de sensibilidad de cada sefial obtenida en las mediciones de los

sensores utilizando metanol al 3 %

200 °C 220 °C 240 °C 260 °C

S-Sn02 2,16 % 1,53% 1,80 % 1,07 %

S-01 %Pt/Sn02 11,82 % 12,99 11,07 % 51,78 %
S-0,2 %Pt/Sn02 3,81 % 5,13% 6,05 % 38,74 %
S-0,3 %Pt/Sn02 1,44 % 1,44% 1,30 % 2,16 %
S-0,5 %Pt/Sn02 1,59 % 1,28% 1,32 % 2,16 %
S-Sn02-Z 15,63 % 5,57% 5,61 % 1,92 %
S-0,1 %Pt/Sn02/ZY 7,41 % 16,00% 18,74 % 43,49 %
S-0,2 %Pt/Sn02/ZY 26,38 % 22,53% 28,10 % 51,21 %
S-0,3 %Pt/Sn02/ZY 1,19 % 1,42% 1,63 % 4,79 %
S-0,5 %Pt/Sn02/ZY 1,53 % 1,76% 2,09 % 6,36 %

5.5 Pruebas de sensibilidad de los sensores en presencia de acido acético y n-butanol.
Se realizaron pruebas de sensibilidad de los sensores en presencia de acido acético
(figura 84) y n-butanol (figura 85), para ello se realizaron tres medidas continuas
utilizando el mismo arreglo de sensores descritos en la tabla 21, a la temperatura de

260 °C. De este analisis se observé que los sensores preparados no son sensibles a estos

componentes.
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Acido acetico 2% - 260 °C
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— 0,1 %Pt/SnO,
— 0,2 %P¥SnO
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Figura 84. Sefiales obtenidas con acido acético a 260 °C utilizando a) sensores sin zeolita.
b) sensores con zeolita

n-Butanol 2% - 260 °C
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—— 0,3 %Pt/Sno,
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Figura 85. Sefiales obtenidas con n-butanol a 260 °C utilizando a) sensores sin zeolita.

b) sensores con zeolita

5.6 Andlisis de Componentes Principales (PCA) de los alcoholes (etanol al 12 % y

metanol al 3 %)

Determinadas las condiciones de tiempo y de temperatura de trabajo en una nariz

electrénica conformada por 10 sensores, se realizd el sensado por quintuplicado de los

siguientes alcoholes: etanol al 12 %, metanol al 3 % y de la mezcla de etanol al 12 % con

metanol al 3 % (50:50). Con las seiales obtenidas se aplicé el analisis PCA descrito en el

item 4.8, en este caso se escogieron los componentes F1 y F2, los cuales presentaron

mayor contribucion, de esta manera se obtuvo su grafica biplot (figura 86), a través de

la cual se observé la diferenciacion de ambos alcoholes y su mezcla. Como puede

apreciarse en el PCA se agruparon los valores obtenidos para cada alcohol de acuerdo

al orden de longitud de la cadena. El metanol que tiene una cadena mas corta aparece
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al lado izquierdo del grafico, el etanol aparece cerca del centro y la mezcla de ambos
alcoholes aparece claramente diferenciada a la derecha. La varianza total en este caso
fue de 95,12 %, lo cual indica que se ha logrado una buena diferenciacion de los
alcoholes y que los resultados obtenidos son confiables. Del analisis de los valores de las
correlaciones y de los cosenos cuadrados (tabla de datos no mostrada) se observé que
ambos resultados eran cercanos a cero, lo cual indicé una independencia y una buena
separacion entre las variables seleccionadas en cada componente. En la tabla 24 se

presenta la nomenclatura utilizada para cada medicién.

Tabla 24. Nomenclatura utilizada para el analisis PCA de los alcoholes

Solucidén de alcohol utilizada | Identificacidn Significado
Etanolal 12 % E1l Primera medicion del etanol
Etanolal 12 % E12 Segunda medicion del etanol
Etanol al 12 % E13 Tercera medicidn del etanol
Etanol al 12 % E14 Cuarta medicion del etanol
Etanol al 12 % E15 Quinta medicidn del etanol
Metanol al 3% M11 Primera medicién del metanol
Metanol al 3 % M12 Segunda medicién del metanol
Metanol al 3 % M13 Tercera medicidn del metanol
Metanol al 3% M14 Cuarta medicion del metanol
Metanol al 3 % M15 Quinta medicion del metanol
Etanol al 12 %-Metanol al 3 % EM11 Primera medicidn de la mezcla
Etanol al 12 %-Metanol al 3 % EM12 Segunda medicién de la mezcla
Etanol al 12 %-Metanol al 3 % EM13 Tercera medicion de la mezcla
Etanol al 12 %-Metanol al 3 % EM14 Cuarta medicion de la mezcla
Etanol al 12 %-Metanol al 3 % EM15 Quinta medicion de la mezcla
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Observaciones (ejes F1y F2: 95,12 %)
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Figura 86. PCA de los resultados del analisis de los alcoholes utilizando la nariz

electronica

5.7. Andlisis de Componentes Principales (PCA) de los vinos

5.7.1. Analisis de Componentes Principales (PCA) aplicado a los resultados obtenidos
mediante HPLC

Se aplico el método de Andlisis de Componentes Principales a los resultados obtenidos
mediante HPLC, obteniéndose su grafica biplot del PCA que se muestra en la figura 87.
Se logré obtener un PCA con una elevada varianza total (89,47 %), considerando tanto
los vinos comerciales como los posiblemente adulterados, lo cual indica que los
resultados obtenidos son confiables. Se observé que los puntos correspondientes a los
vinos posiblemente adulterados (VA) aparecen en el lado izquierdo de la grafica,
separados de los vinos comerciales (VP), los cuales se ubican en forma muy dispersa en
la parte central y derecha de la grafica, esta separacidn se asocia a que la composicidn
quimica de los vinos comerciales son diferentes a los otros, en concordancia también
con los resultados mostrados por GC-MS. Del andlisis del cuadro de datos del PCA (no
mostrado) se observé que los valores tanto de las correlaciones como de los cosenos al
cuadrado fueron bastante bajas (cercanas a cero) lo que indicé una independencia entre

las variables seleccionadas. Por otro lado, como se puede observar en la figura 87, los
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puntos no se encuentran agrupados en una misma zona como en el caso de la figura 86,
sino que se encuentran mas dispersos, tanto para los vinos posiblemente adulterados y
mas para los vinos comerciales, lo cual estaria indicando que las variables afectan a los
datos en distintos puntos de la grafica biplot. Considerando los resultados obtenidos se
puede indicar que la técnica instrumental de HPLC no es una buena alternativa para
poder diferenciar los tipos de vino mediante PCA. En la tabla 25 se muestra la
nomenclatura utilizada en el PCA para los datos obtenidos del andlisis de los vinos

mediante HPLC.

Tabla 25. Nomenclatura utilizada en el PCA para los datos obtenidos del analisis de los

vinos mediante HPLC

Vino Identificacion Significado
VP11 Primera medicidon del VP1
Vino comercial 1 VP12 Segunda medicion del VP1
VP13 Tercera medicidon del VP1
VP21 Primera medicion del VP2
Vino comercial 2 VP22 Segunda medicion del VP2
VP23 Tercera medicion del VP2
VP31 Primera medicion del VP3
Vino comercial 3 VP32 Segunda medicion del VP3
VP33 Tercera medicidn del VP3
VP41 Primera medicion del VP4
Vino comercial 4 VP42 Segunda mediciéon del VP4
VP43 Tercera medicion del VP4
VP51 Primera medicion del VP5
Vino comercial 5 VP52 Segunda medicion del VP5
VP53 Tercera medicion del VP5
VP61 Primera medicion del VP6
Vino comercial 6 VP62 Segunda medicién del VP6
VP63 Tercera medicion del VP6
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VP71 Primera medicidn del VP7
Vino comercial 7 VP72 Segunda medicién del VP7
VP73 Tercera medicién del VP7
VA1l Primera medicién del VA1
Vino artesanal 1 VA12 Segunda medicién del VA1
VA13 Tercera medicidn del VA1
VA21 Primera medicién del VA2
Vino artesanal 2 VA22 Segunda medicion del VA2
VA23 Tercera medicion del VA2
VA31 Primera medicidn del VA
Mosto artesanal VA32 Segunda medicion del VA2
VA33 Tercera medicion del VA3

Observaciones (ejes F1y F2: 89,47 %)
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Figura 87. PCA de los resultados del andlisis de los vinos adulterados y comerciales

obtenidos mediante HPLC
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5.7.2 Analisis de Componentes Principales aplicado a los resultados obtenidos mediante
GC-MS

5.7.2.1 Analisis de Componentes Principales aplicado a los resultados obtenidos
mediante de GC-MS para los vinos posiblemente adulterados y comerciales

Con los resultados obtenidos en la evaluacidon de los vinos por GC-MS se aplicé el PCA a
los datos, obteniéndose la grafica biplot mostrada en la figura 88. La nomenclatura
utilizada fue la misma que en la tabla 25.

En este caso la varianza total obtenida fue de 61,49 %, dado que este valor es menor al
80 %, se puede interpretar que los resultados obtenidos no son muy confiables. En la
figura se observa que existe una gran dispersion en todos los puntos sin lograrse una
diferenciacién por tipo de vino.

Adicionalmente, del analisis de la tabla de datos del PCA (no mostrada), los valores de
las variables de las correlaciones y de los cosenos cuadrados fueron cercanos a 1, lo que
se interpreta que existe una dependencia entre los datos y una gran dispersién entre
ellos (figura 88). En base a estos resultados se puede establecer que la técnica
instrumental de GC-MS no es una buena alternativa para poder diferenciar los tipos de

vino mediante PCA.

Observaciones (ejes F1y F2: 61,49 %)
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Figura 88. PCA de los resultados del analisis de los vinos adulterados y comerciales

obtenidos mediante GC-MS
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5.7.2.2. Analisis de Componentes Principales aplicado a los resultados obtenidos
mediante GC-MS para los vinos comerciales

Aplicando un PCA a los datos obtenidos solo con los vinos comerciales se obtuvo la figura
89, en la cual se observa un ligero aumento de la varianza total a 66,64 %, en este caso
se puede apreciar una mejor diferenciacién de los tipos de vinos, en general, los vinos
rose se encuentran hacia el lado izquierdo de la figura en tanto que los vinos tintos se
ubican hacia el lado derecho, la zona donde se concentra cada vino se identificé con
diferentes colores. Del analisis de los datos del PCA (tabla no mostrada), los valores de
las correlaciones y de los cosenos cuadrados se aproximan mas hacia el cero a diferencia
gue en caso anterior, lo cual evidencié una mayor independencia entre los datos y una
mejor separacion entre ellos. En la tabla 26 se presenta la nomenclatura utilizada en el

PCA para los datos obtenidos del analisis de los vinos comerciales mediante GC-MS.

Tabla 26. Nomenclatura utilizada en el PCA para los datos obtenidos del analisis de los

vinos comerciales mediante GC-MS

Vino Identificacion Significado
VP11 Primera medicion del VP1
Vino comercial 1 VP12 Segunda medicion del VP1
VP13 Tercera medicidn del VP1
VP21 Primera medicion del VP2
Vino comercial 2 VP22 Segunda medicion del VP2
VP23 Tercera medicién del VP2
VP31 Primera medicidon del VP3
Vino comercial 3 VP32 Segunda medicion del VP3
VP33 Tercera medicidn del VP3
VP41 Primera medicién del VP4
Vino comercial 4 VP42 Segunda medicion del VP4
VP43 Tercera medicion del VP4
VP51 Primera medicion del VP5
Vino comercial 5 VP52 Segunda mediciéon del VP5
VP53 Tercera medicidn del VP5
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VP61 Primera medicidn del VP6
Vino comercial 6 VP62 Segunda medicidén del VP6
VP63 Tercera medicion del VP6
VP71 Primera medicion del VP7
Vino comercial 7 VP72 Segunda medicion del VP7
VP73 Tercera medicidn del VP7

Observaciones (ejes F1y F2: 66,64 %)
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Figura 89. PCA de los resultados del analisis de los vinos comerciales obtenidos

mediante GC-MS

5.7.3. Andlisis de Componentes Principales aplicado a los resultados obtenidos en las
mediciones de sensado de los vinos utilizando la nariz electrénica

Se realizaron las mediciones de sensado por triplicado, de las cuales se seleccionaron las
dos medidas que mostraron mayor reproducibilidad y estabilidad de los vinos, usando
la nariz electrénica conformada por los 10 sensores preparados (tabla 21). La
nomenclatura utilizada para el andlisis PCA de los vinos se muestra en la tabla 27. A
continuacion se presentan el andlisis de los resultados de los PCA considerando las
mediciones con las siguientes variantes: a) 10 sensores, b) sensores sin recubrimiento
de zeolita, c) sensores con recubrimiento de zeolita, d) sensores mas sensibles sin
recubrimiento de zeolita, e) sensores mas sensibles con recubrimiento de zeolita,

f) sensores mas sensibles con y sin recubrimiento de zeolita.
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Tabla 27. Nomenclatura utilizada en el PCA para los datos obtenidos del analisis de los

vinos utilizando la nariz electrénica

Vino Identificacion Significado
TGR1 Primera medicion del TGR
Vino comercial 1
TGR2 Segunda medicién del TGR
TB1 Primera medicion del TB
Vino comercial 2
TB2 Segunda medicion del TB
saMm1 Primera medicion del SQM
Vino comercial 3
sQMm2 Segunda medicién del SQM
SQR1 Primera medicion del SQR
Vino comercial 4
SQR2 Segunda medicidn del SQR
TT1 Primera medicion del TT
Vino comercial 5
T2 Segunda medicién del TT
TR1 Primera medicion del TR
Vino comercial 6
TR2 Segunda medicion del TR
OB1 Primera medicion del OB
Vino comercial 7
0OB2 Segunda medicién del OB
SLB1 Primera medicion del SLB
Vino artesanal 1
SLB2 Segunda medicion del SLB
SB1 Primera medicion del SB
Vino artesanal 2
SB2 Segunda medicion del SB
VC1 Primera medicion del VC
Mosto artesanal
VC2 Segunda medicién del VC

5.7.3.1 Analisis de Componentes Principales de las mediciones de los vinos utilizando los
resultados obtenidos con 10 sensores

En la figura 90 se muestra la grafica biplot del PCA obtenido con los datos registrados en
las mediciones de los vinos utilizando los 10 sensores mostrados en la tabla 28.

En este caso el PCA muestra una elevada varianza total de 98,77 %, esto indico que los
resultados obtenidos son confiables. Los vinos posiblemente adulterados aparecen al

lado izquierdo inferior de la grafica. El vino comercial 7 (OB) y el mosto artesanal (VC) se
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ubican en forma cercana y por encima de los vinos posiblemente adulterados. Los vinos
comerciales 5y 6 (tinto y rose), que son de la misma marca, se observan también en la
parte izquierda y por encima de los vinos anteriores. Hacia el lado derecho aparecen
diferenciados los vinos tintos (parte inferior) y rose (parte superior) de las otras marcas
comerciales. Del analisis de los datos del PCA (tabla no mostrada), los valores de las
correlaciones y de los cosenos cuadrados oscilan entre 0,1 — 0,6, estos valores son
considerados bajos y en base a esto se puede establecer que hay una mediana
independencia entre las variables seleccionadas y una mayor separacion de los valores

tal como se muestra en la figura 90.

Tabla 28. Relacion de sensores utilizados en la nariz electronica

Sensor sin zeolita | Sensor con zeolita

S-Sn03 S-Sn02/ZY

S-0,1 %Pt/Sn0O2 | S-0,1 %Pt/Sn02/ZY

$-0,2 %Pt/Sn02 | S-0,2 %Pt/Sn02/ZY

S-0,3 %Pt/Sn02 | S-0,3 %Pt/Sn0,/ZY

S-0,5 %Pt/Sn0O2 | S-0,5 %Pt/Sn0./ZY

Observaciones (ejes F1y F2: 98,77%)
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Figura 90. PCA de los resultados del analisis de los vinos obtenidos utilizando una nariz

electronica con 10 sensores

5.7.3.2 Andlisis de Componentes Principales utilizando sensores sin zeolita

Se aplico un PCA a los datos obtenidos en las mediciones de los vinos utilizando sensores
sin zeolita (tabla 29), cuyo resultado se presenta en la grafica biplot (figura 91).

En este caso los resultados obtenidos son confiables en base a la elevada varianza total
(98,99 %) obtenida en el PCA. La distribucion es muy similar a la mostrada en la figura
90, con la diferencia que la sefial del vino comercial 5 (TT) se ubica muy cerca de los
vinos posiblemente adulterados con lo cual no se puede establecer una clara
diferenciacioén. Los valores de las correlaciones y de los cosenos cuadrados de los datos
de PCA (tabla no mostrada) son también bajos (rango 0,1 — 0,6), lo cual indica una

mediana independencia en las variables.

Tabla 29. Relacion de sensores sin zeolita utilizados en la nariz electrénica

Sensor

S-Sn0;

S-0,1 %Pt/Sn0;

S-0,2 %Pt/Sn0,

S-0,3 %Pt/Sn0;

S-0,5 %Pt/Sn0;
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Observaciones (ejes F1 y F2: 98,99 %)
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Figura 91. PCA de los resultados del analisis de los vinos obtenidos utilizando una nariz

electrénica conformada por los sensores sin zeolita

5.7.3.3. Andlisis de Componentes Principales utilizando sensores con zeolita

Se realiz6 el andlisis PCA de los datos obtenidos en las mediciones de los vinos
empleando sensores con zeolita (tabla 30), lo cual se refleja en la figura 92.

Se logré obtener un PCA con una elevada varianza total (99,21 %). La distribucion de los
vinos es muy parecida a los dos casos anteriores con la ligera diferencia de que las
sefiales de los vinos comerciales 5 y 6 se agrupan y no se logran diferenciar; pero si se
observa una mayor separacién con las senales de los vinos posiblemente adulterados.
Hacia el lado derecho sucede algo parecido, en donde se observa que las sefiales de los
otros vinos comerciales también se encuentran agrupadas sin ninguna diferenciacién
clara. Por los resultados mostrados se puede establecer que los sensores sin
recubrimientos con zeolita no permite una diferenciacién entre los vinos comerciales
por marca, pero si se observa diferenciacion con los vinos posiblemente adulterados.
Del analisis de los datos del PCA (tabla no mostrada), los valores de las correlaciones y
de los cosenos cuadrados estuvieron también en el rango entre 0,1 — 0,6, lo que indica

una mediana independencia entre las variables.
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Tabla 30. Relacion de sensores con zeolita utilizados en la nariz electrénica

Sensor

S-Sn0y/ZY

S-0,1 %Pt/Sn0,/ZY

S-0,2 %Pt/Sn0,/ZY

S-0,3 %Pt/Sn02/ZY

S-0,5 %Pt/Sn0,/ZY

Observaciones (ejes F1y F2: 99,21 %)
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Figura 92. PCA de los resultados del analisis de los vinos obtenidos utilizando una nariz

electrénica conformada por los sensores con zeolita

5.7.3.4. Andlisis de Componentes Principales utilizando los sensores mas sensibles sin
recubrimiento de zeolita

En la figura 93 se muestra los resultados del PCA de los datos obtenidos en las
mediciones de los vinos utilizando los sensores con contenido de 0,1y 0,2 % de platino
(tabla 31), los cuales mostraron tener mayor sensibilidad, reproducibilidad y estabilidad

en la sefial del sensado. En las figuras 94 y 95 se muestran las sefiales obtenidas en el
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sensado de los vinos comerciales 4 y 5. Las sefales de los demas vinos se presentan en
el Anexo 4.

La varianza total obtenida fue de 99,07 %, lo que indica estabilidad en los resultados. La
distribucién en general de las sefiales fue muy parecida a la de la figura 90, se observa
una mayor diferenciacion en la ubicacidén de los vinos comerciales 5, 6 y 7 y el mosto
artesanal, los cuales se encuentran ligeramente mas alejados de los vinos posiblemente
adulterados.

Se detectd valores similares en las correlaciones y los cosenos cuadrados de los datos
del PCA (tabla no mostrada), lo que evidencia que se mantiene una mediana

independencia entre las variables.

Tabla 31. Relacidon de sensores mas sensibles sin zeolita utilizados en la nariz

electronica

Sensor

S-0,1 %Pt/Sn0;

S-0,2 %Pt/Sn0,

Observaciones (ejes F1 y F2: 99,07 %)
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Figura 93. PCA de los resultados del analisis de los vinos obtenidos utilizando una nariz

electréonica conformada por los sensores mas sensibles sin recubrimiento de zeolita
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Figura 94. Sefiales obtenidas en el sensado del vino comercial 5 (TT) utilizando los sensores
a) S-0,1 %Pt/Sn0.. b) sensor S-0,2 %Pt/Sn0;
a) b)
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Figura 95. Sefales obtenidas en el sensado del vino comercial 4 (SQR) utilizando los sensores
a) S-0,1 %Pt/Sn0,. b) sensor S-0,2 %Pt/Sn0O;

5.7.3.5. Analisis de Componentes Principales utilizando los sensores mas sensibles con
recubrimiento de zeolita.

En la figura 96 se presenta los resultados del andlisis PCA obtenidos de los datos de las
mediciones de los vinos utilizando los sensores mas sensibles con recubrimiento de
zeolita denominados S-0,1 %Pt/Sn0,/ZY, S-0,2 %Pt/Sn0,/ZY (tabla 32), los cuales
mostraron tener mayor sensibilidad, reproducibilidad y estabilidad en la sefial del
sensado. En las figuras 97 y 98 se muestran las sefiales obtenidas en el sensado de los
vinos comerciales 4 y 5. Las sefiales de los demas vinos se presentan en el Anexo 4.

Se obtuvo la mayor varianza total con un valor de 99,33 % lo que confirmé la estabilidad
de los resultados. La distribucién de las sefiales en el PCA fue muy parecida a la
reportada en la figura 92, lo que indica que los sensores con zeolita permiten una mayor
diferenciacién de los vinos comerciales de los posiblemente adulterados, pero no se

observd una buena diferenciacion de las sefiales entre los mismos vinos comerciales.
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Los valores de las correlaciones y de los cosenos cuadrados de los datos del PCA (tabla
no mostrada) se mantuvieron en los mismos bajos rangos anteriores, lo que indicd una

mediana independencia entre las variables.

Tabla 32. Relacion de sensores mas sensibles con recubrimiento de zeolita utilizados

en la nariz electrdnica

Sensor

S-0,1 %Pt/Sn0,/ZY

S-0,2 %Pt/Sn0,/ZY

Observaciones (ejes F1y F2: 99,33 %)
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Figura 96. PCA de los resultados del analisis de los vinos obtenidos utilizando una nariz

electrénica conformada por los sensores mas sensibles con recubrimiento de zeolita
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Figura 97. Senales obtenidas en el sensado del vino comercial 5 (TT) utilizando los sensores
a) 5-0,1 %Pt/Sn02-ZY. b) S-0,2 %Pt/Sn0,-ZY
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Figura 98. Sefales obtenidas en el sensado del vino comercial 4 (SQR) utilizando los sensores
a) S-0,1 %Pt/Sn03-ZY. b) S-0,2 %Pt/Sn0,-2Y

5.7.3.6. Analisis de Componentes Principales utilizando los sensores mas sensibles con 'y
sin recubrimiento de zeolita

En la figura 99 se presenta la grafica del PCA obtenida de los datos de las mediciones de
los vinos utilizando los sensores mas sensibles con y sin recubrimiento de zeolita
mostrado en la tabla 33.

La varianza total obtenida fue en este caso de 98,84 %, que fue ligeramente menor
comparada con los mismos sensores con y sin recubrimiento de zeolita analizados en
forma separada. En este caso la grafica muestra una distribucion donde claramente se
observa las sefiales separadas entre los vinos comerciales con diferentes marcasy a su
vez con las senales de los vinos posiblemente adulterados. Esto confirmd que los
resultados son mucho mas diferenciables cuando se utilizan sensores con y sin

recubrimiento de zeolita.
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Se observa que se mantienen bajos valores de las variables de las correlaciones y de los
cosenos cuadrados (datos de la tabla no mostrada), esto confirmd una mediana

independencia entre las variables seleccionadas.

Tabla 33. Relacion de sensores mas sensibles con y sin recubrimiento de zeolita

utilizados en la nariz electrdnica

Sensor

S-0,1 %Pt/Sn0,

S-0,2 %Pt/Sn0;

S-0,1 %Pt/Sn0,/ZY

S-0,2 %Pt/Sn0,/ZY

Observaciones (ejes F1 y F2: 98,84 %)
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Figura 99. PCA de los resultados del analisis de los vinos obtenidos utilizando una nariz
electrénica conformada por los sensores mas sensibles con y sin recubrimiento de

zeolita

5.7.3.7. Andlisis de Componentes Principales utilizando sensores comerciales
Para complementar este estudio se utilizaron tres sensores comerciales de la marca

HANWEI SENSORS denominados MQ2, MQ3 y MQ6, los cuales segun su ficha técnica
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(Anexo 5) eran sensibles a GLP, alcoholes y al GLP, iso-butano, propano y alcoholes,
respectivamente (tabla 34). Los resultados del PCA con estos sensores comerciales
(figura 100) fueron comparados con su similar obtenido con los sensores mas sensibles
con y sin recubrimiento de zeolita (figura 99).

En este caso se obtuvo una varianza total ligeramente mas baja (97,63 %) comparada
con la obtenida con los sensores mas sensibles dopados con bajo contenido de platino
con y sin recubrimiento de zeolita; esto indicé que los resultados son menos confiables.
Las sefiales correspondiente al vino comercial 7 (OB) y al mosto artesanal (VC) estan muy
proximas a los vinos considerados posiblemente adulterados, si bien la sefiales de los
otros vinos comerciales se muestran claramente diferenciados y ubicados al lado
derecho de la grafica. Adicionalmente, no se observé una clara diferenciacién entre los
vinos tinto y rose por marca (vinos comerciales 1y 2 con vinos comerciales 3y 4).

De los resultados relacionados con los valores de las correlaciones y de los cosenos
cuadrados de los datos del PCA (tabla no mostrada) se mantuvieron en el rango entre

0,1-0,6, indicando una mediana independencia entre las variables.

Tabla 34. Relacion de sensores comerciales utilizados en la nariz electrdnica

Sensor Marca Descripcidn
MQ2 HANWEI SENSORS Sensor sensible al GLP
MQ3 HANWEI SENSORS Sensor sensible a los alcoholes

Sensor sensible al GLP, iso-butano,
MQ6 HANWEI SENSORS
propano y alcoholes
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Figura 100. PCA de los resultados del analisis de los vinos obtenidos utilizando una

nariz electrénica conformada por tres sensores comerciales
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6. CONCLUSIONES

1. Se logrd preparar los 6xidos de estafio dopados con bajo contenido de platino
(0,1-0,5 %) mediante la técnica de impregnacién humeda, siendo comprobada
la presencia de este metal mediante las técnicas de fluorescencia de rayos X
(FRX) y mediante la determinacion del tamano del cristal formado. Con la
caracterizacién del 6xido de estafio se comprobd que el tratamiento térmico
aplicado después del dopado con Pt y para la preparacion de los sensores no
afectd la naturaleza del 6xido de estafio.

2. Por DRX no se logré detectar picos asociados al metal, posiblemente debido al
bajo contenido metdlico o a la baja temperatura de calcinacién (400 °C) que no
permitio la formacién de agregados cristalinos con suficiente tamafio para ser
detectados mediante esta técnica instrumental. Mediante los analisis realizados
por FTIR y ATR se pudo detectar las fuertes sefiales atribuidas a los enlaces Sn-
O-Sn y Sn-O. Adicionalmente, a través del andlisis SEM se pudo visualizar la
morfologia de los sensores preparados en la forma de particulas aglomeradas
gue se forman independientemente del contenido metalico que tenia la
muestra.

3. Seobtuvo una zeolita-Y activa mediante dos intercambios idnicos con nitrato de
amonio, sin que se hubiera alterado la estructura y estabilidad de la zeolita,
comprobada mediante DRX, TGA, AA, y adsorcidn-desorcién de Na.

4. Se logré preparar 10 sensores a base de dxidos de estafio dopados con platino
con y sin recubrimiento de zeolita-Y. Este arreglo de sensores conformé la nariz
electrdnica utilizada para hacer el estudio de la diferenciacion de alcoholes, y de
los vinos comerciales y posiblemente adulterados.

5. Se analizd la selectividad, estabilidad y reproducibilidad de la sefial de sensado
a diferentes temperaturas de trabajo. Se obtuvo las sefiales de sensado con
mayor intensidad en presencia de etanol al 12 % y metanol al 3 %. La
temperatura de sensado con la que se obtuvo la mas mejor intensidad en la sefal
de respuesta fue a 260 °C, a esta temperatura los sensores con mejores
resultados fueron S-0,1 %Pt/SnO;; S-0,2 %Pt/Sn0Oj; S-0,1 %Pt/Sn02/ZY y
S-0,2 %Pt/Sn0,/ZY.
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6. Lossensores conrecubrimiento de zeolita presentaron mayor estabilidad a bajas
temperaturas (menores a 260 °C) comparadas con los que no tenian
recubrimiento. En todos los casos se observd que la sefial de sensado era
repetitiva y estable manteniendo su intensidad y forma durante el anilisis,
exceptuando los obtenidos a la temperatura de 280 °C.

7. Del estudio tedrico computacional de la interaccién zeolita-alcohol (metanal,
etanol, 1-butanol, 1-propanol y 1-octanol) y de la zeolita con algunos
componentes voldtiles presente en el aroma de los vinos (1-feniletanol,
2-feniletanol, nerol, geraniol y 2-metilbutnol) se encontré que para el sistema
zeolita-alcohol, la interaccidén con el metanol fue la mas fuerte con una energia
de adsorcidon de -96,23 kJ/mol, mientras que para los demds alcoholes la
interaccion fue la mas débil a medida a que se incrementaba el tamario de la
cadena en el alcohol. Para el sistema zeolita-componente volatil se encontré que
algunos compuestos presente en el aroma de los vinos pueden formar fuertes
enlaces con los centros activos de la zeolita, afectando en diferentes grados la
sensibilidad de los sensores.

8. El PCA de los datos obtenido del analisis de los vinos utilizando HPLC y GC-MS
no mostraron una buena separacién de las sefiales, con lo cual se puede
establecer que estas técnicas instrumentales no son adecuadas para obtener una
buena diferenciacién de los vinos.

9. Los PCA obtenidos de los datos de las mediciones de los vinos utilizando los
sensores con recubrimiento de zeolita, mostraron una mayor diferenciacién de
los vinos comerciales comparados con los posiblemente adulterados, pero no se
observd una buena diferenciacion de las sefiales entre los mismos vinos
comerciales.

10. Los PCA obtenidos de los datos de las mediciones de los vinos utilizando los
sensores sin recubrimiento de zeolita, mostraron que la sefial del vino comercial
5 (TT) se ubicaba muy cerca de los vinos posiblemente adulterados con lo cual
no se puede establecer una clara diferenciacion. Por otro lado si se observé una
mayor diferenciacion en la ubicacidn de los otros vinos comerciales.

11. Los PCA obtenidos de los datos de las mediciones de los vinos, utilizando los

sensores mds sensibles, mostraron un varianza mas alta y una mejor
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diferenciacién de los vinos comerciales de los vinos posiblemente adulterados, a
la vez que se logrd diferenciarse mejor los vinos comerciales por marca y tipo

(tinto y rose).
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ANEXO 1. Fichas de difraccion de rayos X
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Pamern - D0-041-1445 Radiation = 1.540800 Quialiry - High

5n0: 2th i

q85
Be2

Tin Oxide 27 oFD
Also called: tin stone, wood tin, Cassiterite. syn :1253-5

n
2
o
e
=
I

B
o
Eb

Lartice : Tetragonal Mol. weight = 15089 1078
5.G. - P42mnm (138} Volume [CD] = T155 T4 457
a= 473820 D= 6.004 :D.'l 139
Dm= 7.020 B4173
c¢= 316710 B0 TRR
= 2 Vicor= 180 23765

Caolor- White. Unit Cell Data Source: Powder Diffraction.
Ciata collection flags Ambient.

B3 DI s TSI A S I D) e D T Dk s DT B
Lt TS LAY it I e D1 LI DI D D AT s ) e D D D Dk T

=
3
¥

o N I b 0 N0 i T D) b Tk B ko T

13 T e O fe e B L B B R0 S A DRIk e

1
1
1
Additional Pattemns: To replace 00-001-0657, 00-014-D557 and 00-021-1250. See POF 01-077-0447. }
i
1

McCarthy, G.. Welton, J., Powder Diffraction, wolume £, page 156 (1988

Radiagion - Cukoel Filter - Monochromator crystal
Lambda - 1.54080 d-sp - Diffractometer
SRFEOM - FAN=1N5IN I0ED 30

Tesis publicada con autorizacion del autor

No olvide citar esta tesis




b) Ficha DRX del SnO;
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ANEXO 2. Cromatogramas de los vinos seleccionados utilizando la técnica de HPLC

a) Vino comercial 1 (TGR)

% arma

-
kueena

Figura 101. Cromatograma HPLC para determinar la concentracién de quercetina en el
vino TGR

(neveo

\WULA;NJ

Figura 102. Cromatograma HPLC para determinar la concentracion de trans-resveratrol
en el vino TGR
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b) Vino comercial 2 (TB)

Quercetina

Figura 103. Cromatograma HPLC para determinar la concentracion de quercetina en el
vino TB

Trans-resveratrol

Figura 104. Cromatograma HPLC para determinar la concentracion de trans-resveratrol
en el vino TGB
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c¢) Vino comercial 3 (SQM)

Quercetina

Figura 105. Cromatograma HPLC para determinar la concentracién de quercetina en el
vino SQM

Trans-resveratrol

Figura 106. Cromatograma HPLC para determinar la concentraciéon de trans-resveratrol
en el vino SOM
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d) Vino comercial 4 (SQR)

Quercetina

Figura 107. Cromatograma HPLC para determinar la concentracién de quercetina en el
vino SQR

Trans-resveratrol

Figura 108. Cromatograma HPLC para determinar la concentracion de trans-resveratrol
en el vino SQR
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e) Vino comercial 5 (TT)

Quercetina

Figura 109. Cromatograma HPLC para determinar la concentracion de quercetina en el
vinoTT

-resveratrol
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Figura 110. Cromatograma HPLC para determinar la concentracion de trans-resveratrol
enelvinoTT
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f) Vino comercial 6 (TR)

] i Quercetina

Figura 111. Cromatograma HPLC para determinar la concentracién de quercetina en el
vino TR

Trans-resveratrol

Figura 112. Cromatograma HPLC para determinar la concentracion de trans-resveratrol
en el vino TR
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|
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g) Vino comercial 7 (OB)

E Quercetina

Figura 113. Cromatograma HPLC para determinar la concentracion de quercetina en el
vino OB

Trans-resveratrol

1k

Figura 114. Cromatograma HPLC para determinar la concentracion de trans-resveratrol
en el vino OB
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h) Vino artesanal 1 (SLB)

Quercetina

Figura 115. Cromatograma HPLC para determinar la concentracion de quercetina en el
vino SLB

+ Trans-resveratrol

]

Figura 116. Cromatograma HPLC para determinar la concentracion de trans-resveratrol
en el vino SLB
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i) Vino artesanal 2 (SB)

& \luercetna

LN -

Figura 117. Cromatograma HPLC para determinar la concentracion de quercetina en el
vino SB

Trans-resveratrol

Lombdh

Figura 118. Cromatograma HPLC para determinar la concentraciéon de trans-resveratrol
en el vino SB
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j) Mosto artesanal (VC)

kaee

L

Figura 119. Cromatograma HPLC para determinar la concentracién de quercetina en el
vino VC

Trans-resveratrol

Figura 120. Cromatograma HPLC para determinar la concentraciéon de trans-resveratrol
en el vino VC
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ANEXO 3. Cromatogramas de los vinos seleccionados utilizando la técnica GC-MS

a) Vino comercial 1 (TGR)
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Figura 121. Cromatograma GC-MS del vino TGR

b) Vino comercial 2 (TB)
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Figura 122. Cromatograma GC-MS del vino TB
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c¢) Vino comercial 3 (SQM)

Abundance

TIC: vp3.D\data.ms

2200000
2000000
1800000
1600000
1400000
1200000
1000000

800000

600000

400000
200000 k\
TSI ot b L ‘Aﬂnn 1l et il L

T ‘)L‘L‘”"‘\j (R LA A S R

—
10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00

Time-->

Figura 123. Cromatograma GC-MS del vino SQM

d) Vino comercial 4 (SQR)
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Figura 124. Cromatograma GC-MS del vino SQR
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e) Vino comercial 5 (TT)
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Figura 125. Cromatograma GC-MS del vino TT

f) Vino comercial 6 (TR)
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Figura 126. Cromatograma GC-MS del vino TR
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g) Vino comercial 7 (OB)
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Figura 127. Cromatograma GC-MS del vino OB

h) Vino artesanal 1 (SLB)
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Figura 128. Cromatograma GC-MS del vino SLB
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i) Vino artesanal 2 (SB)
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Figura 129. Cromatograma GC-MS del vino SB

j) Mosto artesanal (VC)

Abundance

TIC: VA3110517.D\data.ms

5000000

4500000

4000000

3500000

3000000

2500000

2000000

1500000

1000000

500000

A -l l BTV

N Alll 4 Al p i\ ol
15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00 55.00 60.00

Lo
10.00

Time-->

Figura 130. Cromatograma GC-MS del vino VC
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ANEXO 4. Sefiales obtenidas en el sensado del vino

a) Vino comercial 1 (TGR)

a) b)

5 S-0,1 %PUSNO, 5 $-0,2 %PUSNO,
4 4
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Figura 131. Sefiales obtenidas en el sensado del vino TGR utilizando los sensores
a) S-0,1 %Pt/Sn0>. b) $-0,2 %Pt/Sn0;

a) b)
54 S-0,1 %PYSNO,-ZY 5 $-0,2 %PYSNO,-ZY
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Figura 132. Sefales obtenidas en el sensado del vino TGR utilizando los sensores
a) S-0,1 %Pt/Sn0-ZY. b) S-0,2 %Pt/Sn0,-ZY

b) Vino comercial 2 (TB)

a) b)
51 S-0,1 %PUSNO, 5 50,2 %PUSNO,
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Figura 133. Sefiales obtenidas en el sensado del vino TB utilizando los sensores
a) 5-0,1 %Pt/Sn0.. b) 5-0,2 %Pt/Sn0>
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a)

Sefial (v)

b)
5 S-0,1 %PYSNO,-ZY 5+ $-0,2 %PUSNO,-ZY
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Figura 134. Sefales obtenidas en el sensado del vino TB utilizando los sensores
a) S-0,1 %Pt/Sn0-ZY. b) S-0,2 %Pt/Sn0,-ZY

c¢) Vino comercial 3 (SQM)
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Figura 135. Sefiales obtenidas en el sensado del vino SQM utilizando los sensores
a) 5-0,1 %Pt/Sn0.. b) 5-0,2 %Pt/Sn0>

b)
54 S-0,1 %PUSNO,-ZY 54 $-0,2 %PUSnO,-ZY
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Figura 136. Sefiales obtenidas en el sensado del vino SQM utilizando los sensores
a) S-0,1 %Pt/Sn0,-ZY. b) S-0,2 %Pt/Sn0,-ZY
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d) Vino comercial 6 (TR)

a) b)
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Figura 137. Sefiales obtenidas en el sensado del vino TR utilizando los sensores
a) S-0,1 %Pt/Sn0,. b) S-0,2 %Pt/Sn0O;
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Figura 138. Sefiales obtenidas en el sensado del vino TR utilizando los sensores
a) S-0,1 %Pt/Sn0,-ZY. b) S-0,2 %Pt/Sn0,-ZY

e) Vino comercial 7 (OB)
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Figura 139. Sefiales obtenidas en el sensado del vino OB utilizando los sensores
a) S-0,1 %Pt/Sn0,. b) S-0,2 %Pt/Sn0O>
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a) b)
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Figura 140. Sefales obtenidas en el sensado del vino OB utilizando los sensores
a) S-0,1 %Pt/Sn0-ZY. b) S-0,2 %Pt/Sn0,-ZY

f) Vino artesanal 1 (SLB)

a) b)
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Figura 141. Sefiales obtenidas en el sensado del vino SLB utilizando los sensores
a) S-0,1 %Pt/Sn0,. b) S-0,2 %Pt/Sn0;

a) b)
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Figura 142. Sefales obtenidas en el sensado del vino SLB utilizando los sensores
a) S-0,1 %Pt/Sn0-ZY. b) S-0,2 %Pt/Sn0,-ZY
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g) Vino artesanal 2 (SB)

a)
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Figura 143. Sefales obtenidas en el sensado del vino SB utilizando los sensores
a) S-0,1 %Pt/Sn0.. b) 5-0,2 %Pt/Sn0;
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Figura 144. Sefiales obtenidas en el sensado del vino SB utilizando los sensores
a) S-0,1 %Pt/Sn0»-ZY. b) S-0,2 %Pt/Sn0,-ZY

h) Mosto artesanal (VC)
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Figura 145. Senales obtenidas en el sensado del vino VC utilizando los sensores
a) 5-0,1 %Pt/Sn0.. b) 5-0,2 %Pt/Sn0>
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a)
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Figura 146. Senales obtenidas en el sensado del vino VC utilizando los sensores
a) S-0,1 %Pt/Sn0-ZY. b) S-0,2 %Pt/Sn0,-ZY
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ANEXO 5. Fichas técnicas de los sensores comerciales

a) Sensor MQ2
MQ-2 Semiconductor Sensor for Combustible Gas

Sensitive material of MQ-2 gas sensor is SnO2, which with lower conductivity in clean air. When the target
combustible gas exist, The sensor’s conductivity is more higher along with the gas concentration rising. Please use
simple electrocircuit, Convert change of conductivity to correspond output signal of gas concentration.

MQ-2 gas sensor has high sensitity to LPG, Propane and Hydrogen, also could be used to Methane and other
combustible steam, it is with low cost and suitable for different application.

Character Configuration

*Good sensitivity to Combustible gas in wide range

* High sensitivity to LPG, Propane and Hydrogen

* Long life and low cost

* Simple drive circuit

Application
* Domestic gas leakage detector 2
* Industrial Combustible gas detector w m
* Portable gas detector t A es)
Technical Data Basic test loop
Model No. MQ-2 T
Sensor Type Semiconductor \Y \
Standard Encapsulation Bakelite (Black Bakelite) A E
Detection Gas Combustible gas and smoke A B
Hf | R
300-10000ppm
Concentration ) 28 \Y
( Combustible gas)
Loop Voltage | Ve <24V DC
o Heater Voltage| Vh 5.0V+0.2V ACorDC GN
Circuit
Load .
. Rc Adjustable The above is basic test circuit of the sensor. The
Resistance
sensor need to be put 2 voltage, heater voltage
Heater
Ry 31Q+3Q (Room Tem.) (VH) and testvoltage(VC). VH used to
Resistance
supply certified working
Heater
Py <900mwW
consumption temperature to the sensor, while VC used

Character Sensing Re 2KQ-20KQ(in 2000ppm C.H; ) to detect voltage (VRL) on load resistance

Resistance
(RL) whom is in series with sensor. The
o Rs(in air)/Rs(1000ppm
Sensitivity S . sensor has light polarity, Vc need DC
isobutane)=5
Slope a <0.6(Rs000ppm/R3000ppm CH4) power. VC and VH could use same power
Tem. Humidity 20C+2°C; 65%25%RH circuit with precondition to assure
Vc:5.0V+0.1V; f f Inord ke th
Condition Standard test circuit performance of sensor. In order to make the
Vh: 5.0V+0.1V . .
sensor with better performance, suitable RL
Preheat time Over 48 hours

value is needed:

Power of Sensitivity body(Ps):

Ps=Vc2><Rs/(Rs+RL)2
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Resistance of sensor(Rs): Rs=(Vc/VRL-1)xRL

Sensitivity Characteristics Influence of Temperature/Humidity
10 £ i e 1.9
Bobde
1 1 Figl [T 4'? Fig2 — —¢ 60%RH| |
Ed
——
=Ny i NN L5 > 30%H
e~ T T ’\‘\6\ \\
S -~ [~
e S N hEi 1.3
= | T8 %L\ =
ol | s ~—
T = FREESETS S —— = =| °
— —8—LPG 2N — .
] ——cie =i 1.1
| | — co = 11 N
—s+— alcohol T }
| —+—propane ‘\A
—— Y 0 9
0.1 T 171 pem
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Fig.1 shows the typical sensitivity characteristics of Fig.2 shows the typical temperature and humidity the
MQ-2, ordinate means resistance ratio ofthe sensor characteristics. Ordinate meansresistance ratio
(Rs/Ro), abscissa is concentration of gases. Rs means of the sensor (Rs/Ro), Rs means resistance ofsensor
resistance in different gases, Ro meansresistance of in 1000ppm Butane under different tem. and humidity.
sensor in 1000ppm Hyrogen. All test areunder standard Ro means resistance of the sensor inenvironment of test
conditions. 1000ppm Methane, 20°C /65%RH
Structure and configuration
=] Parts Materials
I 1 A B 1 Gasz senszing layer Sno2
2 Electrode Ay
4 4 H o3 Elsctrode ine Pt
E' . .
L 4 Heater coil PMi-Cr alloy
3 3 5 Tubular ceramic Al203
A E Anti-explosion network Stainless steel gauze
. [} H (SUS316 100-mesh)
7 Clamp ring Copper plating Mi
N K g8 Resin base Bakelte
m a B3 Tube Pin Copper plating Mi
2
20rin H
Fig. 3

Structure and configuration of MQ-2 gas sensor is shown as Fig. 3, sensor composed by micro AL203 ceramic tube, Tin Dioxide (Sn02)
sensitive layer, measuring electrode and heater are fixed into a crust made by plastic and stainless steel net. The heater provides
necessary work conditions for work of sensitive components. The enveloped MQ-2 have 6 pin, 4 of them are used to fetch signals, and

other 2 are used for providing heating current.
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Notification

1 Following conditions must be prohibited
1.1 Exposed to organic silicon steam

Organic silicon steam cause sensors invalid, sensors must be avoid exposing to silicon bond, fixature, silicon
latex, putty or plastic contain silicon environment

1.2 High Corrosive gas

If the sensors exposed to high concentration corrosive gas (such as H»Sz, SOy, Cly, HCI etc), it will not only
result in corrosion of sensors structure, also it cause sincere sensitivity attenuation.
1.3 Alkali, Alkali metals salt, halogen pollution

The sensors performance will be changed badly if sensors be sprayed polluted by alkali metals salt especially
brine, or be exposed to halogen such as fluorin.

1.4 Touch water
Sensitivity of the sensors will be reduced when spattered or dipped in water.

1.5 Freezing
Do avoid icing on sensor’'surface, otherwise sensor would lose sensitivity.

1.6 Applied voltage higher

Applied voltage on sensor should not be higher than stipulated value, otherwise it cause down-line or heater
damaged, and bring on sensors’ sensitivity characteristic changed badly.

1.7 voltage on wrong pins 1 5
For 6 pins sensor, if apply voltage on 1. 3 pins or 4. 6 pins, it will

make lead broken, and without signal when apply on 2. 4 pins - =

2 Following conditions must beavoided

2.1 Water Condensation a4 4
Indoor conditions, slight water condensation will effect sensors performance lightly. However, if water

condensation on sensors surface and keep a certain period, sensor’ sensitivity will be decreased.

2.2 Used in high gas concentration
No matter the sensor is electrified or not, if long time placed in high gas concentration, if will affect sensors
characteristic.

2.3 Long time storage

The sensors resistance produce reversible drift if it's stored for long time without electrify, this drift is related
with storage conditions. Sensors should be stored in airproof without silicon gel bag with clean air. For the sensors
with long time storage but no electrify, they need long aging time for stbility before using.

2.4 Long time exposed to adverseenvironment
No matter the sensors electrified or not, if exposed to adverse environment for long time, such as high
humidity, high temperature, or high pollution etc, it will effect the sensors performance badly.

2.5 vibration
Continual vibration will result in sensors down-lead response then repture. In transportation or assembling
line, pneumatic screwdriver/ultrasonic welding machine can lead this vibration.

2.6 Concussion
If sensors meet strong concussion, it may lead its lead wire disconnected.

2.7 Usage
For sinsor, handmade welding is optimal way. If use wave crest welding should meet the following conditions:
2.7.1 Soldering flux: Rosin soldering flux contains least chlorine
2.7.2 Speed: 1-2 Meter/ Minute
2.7.3 Warm-uptemperature: 100+20°C
2.7.4 Weldingtemperature: 250+10°C

2.7.5 1time pass wave crest weldingmachine
If disobey the above using terms, sensors sensitivity will be reduce
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b) Sensor MQ3

TECHNICAL DATA MQ-3 GAS SENSOR

FEATURES
* High sensitivity to alcohol and small sensitivity to Benzine .
* Fast response and High sensitivity
* Stable and long life
* Simple drive circuit

APPLICATION
They are suitable for alcohol checker, Breathalyser.
SPECIFICATIONS
A. Standard work condition
Symbol Parameter name Technical condition Remarks
Ve Circuit voltage 5V+0.1 AC OR DC
VH Heating voltage 5V+0.1 ACOR DC
RL Load resistance 200K Q
RH Heater resistance 33Q +5% Room Tem
Py Heating consumption less than 750mw
B. Environment condition
Symbol Parameter name Technical condition Remarks
Tao Using Tem -10°C-50°C
Tas Storage Tem -20°C-70°C
RH Related humidity less than 95%Rh
02 Oxygen concentration 21%(standard condition)Oxygen minimum value is
concentration can affect sensitivity | over 2%

C. Sensitivity characteristic

Symbol Parameter name Technical parameter Remarks
Rs Sensing Resistance IMQ-8MQ Detecting concentration
(0.4mg/L alcohol ) scope:
0.05mg/L—10mg/L
o Alcohol
(0.4/1 mg/L) Concentration slope rate <0.6

Standard Temp: 20°C£2°C Vc:5V+0.1

detecting Humidity: 65%+5%  Vh: 5V+0.1

condition

Preheat time Over 24 hour

D. Structure and configuration, basic measuring circuit

3
Parts Materials
1| Gas sensing SnO2 4 ﬁ
layer 2 H

2 | Electrode Au 3 ?
3 | Electrode line Pt
4 | Heater coil Ni-Cr alloy
5| Tubular ceramic | Al203
6 | Anti-explosion Stainless steel gauze | <

network (SUS316 100-mesh) &
7| Clamp ring Copper plating Ni «
8 | Resin _base Bakelite J 1
9 | Tube Pin Copper plating Ni Jmm 9H Flg 2 Flg 1
Configuration A $9,5 Configuration B 016.840.5 ?9 5

XXX A 3 6 81

\\\\\\

S MM
A A
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Structure and configuration of MQ-3 gas sensor is shown as Fig. 1 (Configuration A or B), sensor composed by
micro AL20s ceramic tube, Tin Dioxide (SnOz2) sensitive layer, measuring electrode and heater are fixed into a crust
made by plastic and stainless steel net. The heater provides necessary work conditions for work of sensitive
components. The enveloped MQ-3 have 6 pin ,4 of them are used to fetch signals, and other 2 are used for providing
heating current.

Electric parameter measurement circuit is shown as  Fig.2

E. Sensitivity characteristic curve

MQ-3
Fig.3 i3 shows the tapipal
ity o e of
the MO-3 for seuersl gasas.
i their: Temp: 20°C,
Humidity: 65%,
O concentration 21%
~200k0
Fuo: sensor resistapce at 0.4me/1 of
Alcghol in fe clegn air.
R zgneqregistance =t warigue
somesntrations of gazes.
0.1
0.1 1 mgiL 10
Pzl gEmsibhity Chatanieriatics, of e M-D
170, ] ) Fig.4 15 chows the trpacal
160 Rs/Ro-Temp— - | dmmdmanf:tha‘vﬂ}3m
130 P 1| —u—a 3 e RN temperaturs and
1-"“}1 1 m_‘- + 4 - . ' = t H Fuo: sanzor resjstance 2t 0 4me T of
:g “-;,M "“--,‘L | —=—83%RH Alrobol in zir 2t 33%8H and 20 °C
1-|I}j | H 11 | B semsar resisianee at 0 dme 'L of
100/ N - . Alcohiol st dfferens Emparanes
0.90 | -—dr_____-."——! ———— and enidites.
0.80 | _ ) ——1
070 Fig4 1 -
-1 0 10 20 30 40 50 B0
SENSITVITY ADJUSTMENT

Resistance value of MQ-3 is difference to various kinds and various concentration gases. So,When
using this components, sensitivity adjustment is very necessary. we recommend that you calibrate the
detector for

0.4mg/L ( approximately 200ppm ) of Alcohol concentration in air and use value of Load resistancethat( RL) about
200 KQ(100KQ to 470 KQ).
When accurately measuring, the proper alarm point for the gas detector should be determined after

considering the temperature and humidity influence.
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c) Sensor MQ6

TECHNICAL DATA MQ-6 GASSENSOR

FEATURES
* High sensitivity to LPG, iso-butane, propane
* Small sensitivity to alcohol, smoke.
* Fast response . * Stable and long life

APPLICATION
They are used in gas leakage detecting

* Simple drive circuit

equipments in family and industry, are suitable for detecting of

LPG, iso-butane, propane, LNG, avoid the noise of alcohol and cooking fumes and cigarette smoke.
SPECIFICATIONS
A. Standard work condition

Symbol Parameter name Technical condition Remarks
Vc Circuit voltage 5V+0.1 AC OR DC
., Heating voltage 5v#0.1 ACOR DC
P, Load resistance 20K Q
R, Heater resistance 330 +5% Room Tem
p.. Heating consumption less than 750mw

B. Environment condition
Symbol Parameter name Technical condition Remarks
Tao Using Tem -10°C-50C
Tas Storage Tem -20°C-70°C
B Related humidity less than 95%Rh
0, Oxygen concentration 21%(standard condition)Oxygen minimum value is over
concentration can affect sensitivity 2%

C. Sensitivity characteristic

Symbol Parameter name Technical parameter Remarks
Rs Sensing  Resistance 10K Q- 60K Q SDce(t)‘e)gt_lng concentration
1 LP ,
(1000ppm LPG ) 200-10000ppm
LPG , iSO-butane,
a
(1000ppm/ Concentration slope rate <0.6 propane,
4000ppm LPG) LNG
Standard Temp: 20°C £2°C Vc:5v+0.1 Vh:
detecting Humidity: 65%:5% DAt
condition
Preheat time Over 24 hour

D. Strucyure and configuration, basic measuringcircuit

5-
Parts Materials ﬁ
1 Gassensing Sno, 4
Tayer RELS B
3
2 Electrode Au
3 Electrode line Pt
4 Heater coil Ni-Cralloy <
5 Tubular ceramic ALO, P
6 Anti-explosion Stainless steel gauze (SUS3_6r" 0-
network mesh)
20rm .
7 Clamp ring Copper platingNi 4—+—1‘- F|921
8 Resin base Bakelite
9 Tube Pin Copper plating Ni
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Structure and configuration of MQ-6 gas sensor is shown as Fig. 1 (Configuration A or B), sensor composed by micro AL203
ceramic tube, Tin Dioxide (SnOz2) sensitive layer, measuring electrode and heater are fixed into a crust made by plastic and
stainless steel net. The heater provides necessary work conditions for work of sensitive components. The enveloped MQ-6
have 6 pin ,4 of them are used to fetch signals, and other 2 are used for providing heating current.

Electric parameter measurement circuit is shown as Fig.2

E. Sensitivity characteristic curve

Fig.2 sensitivity characteristics of the MQ-6
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T e T — sensitivity characteristics of the
— = e EaE MQ-8 for several gases.
. == i thesir: Temp: 207,
=+ = Humidity: 85%. O
T concentration 21%
i FL=20k
h--"""“---.._‘_‘_‘__ I e o W Ro: sensor resistance at 1000ppm of LPG
-] ¥ i thes clean air.
[ h"'-. Bigspsar meisiance & various
H‘“‘\ 11!'"1 concentrations of gases
-
[~ ‘_Hk-b‘--v
1 i
N
Lh'“"w I~
H ——LrG - =
| —s—H2 T
|| —a&—CH4
—w—C0O
Il —e— Alggha)
—— Air
pam
0.1 -
100 1000 10{1'?{!
M Q-f Fig.4 iz shows the typical dependence of
4 A the M-8 on temperature and humidity.
L L 1 Ra: sensar resistancs &l 1000ppm of LPG in & at
33 — 33%RH and 20 degres
T 33%RH : 4 .
-“x.'f‘ﬂ_‘___ * Bs: sansar regisiance at 1000ppm of LPG in air at
[ A —m—H85%EH diffarar bempenratures and humidige
85 —
i —_—
07
i
l'\I 5 1 L 1 1
-10 a 10 20 30 40 50
Tamp

SENSITVITY ADJUSTMENT
Resistance value of MQ-6 is difference to various kinds and various concentration gases. So, When using
this components, sensitivity adjustment is very necessary. we recommend that you calibrate the detector for
1000ppm of LPG concentration in air and use value of Load resistance ( R.) about 20K Q (10K Q to 47K Q).
When accurately measuring, the proper alarm point for the gas detector should be determined after
considering the temperature and humidity influence.
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