CAPITULO 4

Aumento de la selectividad
mediante modulacion de flujo
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4.1 Introduccion

4.1.1 Antecedentes

En los ultimos afios se han venido realizando considerables esfuerzos para
aprovechar la respuesta dindmica de los sensores como una fuente adicional de
informacion, aumentando de esta manera la capacidad de discriminacion de los
sistemas de olfato electronico basados en sensores de Oxidos metalicos,
dispositivos conocidos por su baja selectividad.

Uno de los principales problemas que se plantea en cualquier aplicacién con
este tipo de sensores es que el dispositivo sensor, por lo general, no es selectivo
a solo un compuesto. Esto plantea serias dificultades, especialmente cuando se
realizan medidas con interferentes, ya que es muy dificil identificar diferentes
contaminantes utilizando la respuesta de un solo sensor. Por este motivo, los
sistemas de olfato electrénico generalmente vienen provistos de una matriz
compuesta por diferentes sensores con sensibilidades solapadas para poder
solucionar este inconveniente. Una matriz de sensores proporciona patrones de
respuestas que deberian ser diferentes para cada compuesto que se mida.
Tedricamente, encarando el problema desde esta perspectiva, con técnicas de
reconocimiento de patrones adecuadas como redes neuronales y analisis por
componentes principales, deberia ser posible identificar diferentes tipos de
compuestos de una manera fiable.

Por todo lo comentado anteriormente, actualmente se siguen dedicando
ingentes esfuerzos de investigacion para minimizar el problema de la baja
selectividad en los sistemas de olfato electronico. Una de las soluciones mas
estudiadas y que ha dado resultados prometedores, es modular la temperatura
de trabajo de los sensores de gases. Esta aproximacion se ha utilizado con
diferentes tecnologias de sensado, como son los sensores tipo microhot-plate o
los sensores semiconductores comerciales TGS y FIS, [1-3]. En todos estos
estudios, al modular la temperatura de trabajo del sensor se alteran las cinéticas
de la adsorcidn y el proceso de reaccién que ocurre en la superficie del sensor
en la presencia del oxigeno y otras especies.

La sensibilidad de los sensores de 6xidos metdlicos a diferentes gases esta muy
influenciada por la temperatura de trabajo del dispositivo, ya que los
porcentajes de reaccion para diferentes compuestos y la estabilidad de las
especies de oxigeno adsorbido son funcién de la temperatura. Por lo tanto, esta
dependencia con la temperatura puede ser utilizada para mejorar el
funcionamiento de este tipo de dispositivos. [4-9]. En este modo de operacion,
la temperatura del sensor es ciclada mientras el dispositivo esta en contacto con
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una muestra gaseosa, obteniéndose de esta forma un comportamiento dinamico
caracteristico y diferenciado para cada tipo de gas.

En las figuras 4.1 (a) y (b) se muestra un tipico ejemplo de modulacion de
temperatura. En ellas se muestra el circuito de control de tension y el perfil del
voltaje aplicado al heater de dos sensores comerciales TGS 2610 [10], y FIS
SB11A [11]. Se puede ver en la figura 4.1 (b) que la amplitud de las respuestas
del sensor decrece a altas frecuencias.

/]
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Figura 4.1: Circuito de control (a), Perfiles de voltaje de heater (color rojo) (b),
TGS (color verde), y FIS (Color azul)

Los resultados de las senales de los sensores a diferentes tipos de analitos se
obtienen aplicando frecuencias de 0.125 Hz, 0.5 Hz y 2 Hz. Las respuestas de los
sensores fueron convertidas a conductancia (1/Rs) por razones de visualizacion,
donde Rs es la resistencia del sensor. Como se puede observar en la figura 4.2,
a senales de bajas frecuencias se obtiene mejor discriminacion de las substancias
volatiles. Este analisis se obtiene escogiendo solo un ciclo de temperatura.
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Figura 4.2: Respuesta promedio de la conductancia de sensores TGS y FIS a varias
frecuencias de heater para el aire(A), Acetona (B), Amoniaco (C), Isopropanol (D) y
Vinagre (E)
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Estos métodos de modulacion presentan el problema de la determinacion
manual de las frecuencias de modulaciéon que permitan una discriminacion
optima en la aplicacion a desarrollar. Para solucionar este problema, en [12] se
propone modular la temperatura de trabajo del sensor con la ayuda de
secuencias pseudo-aleatorias binarias (PBRS) [13,14].

Otra posible solucién y muy similar al anterior, es modular la concentraciéon de
la muestra gaseosa a medir con el objetivo de inducir sucesivos ciclos de
adsorcion y desorcion en la superficie del sensor [15-17].

En [18] se demuestra como la utilizacion de pardmetros asociados a la respuesta
transitoria ante un aumento brusco de concentracion incrementa notablemente
el poder de resolucion de los sensores de 6xido de estafio ante diferentes gases.
Esto es debido a que el tiempo de respuesta del sensor es caracteristico del gas o
mezcla gaseosa cuya concentracion se modula [19]. La figura 4.3 presenta el
proceso.

La instalacion de este equipo se basa en controladores masicos de flujo (MFC’s),
con limites de 1.5 cm?/s (ql) y 2.5 cm®/s (q2, 3, q4), estabilizadores de presion
de gas (GPS’s), mandémetros (M) y electrovalvulas (EMV). La mezcla de gases
estd formada por los flujos de ql, q2 y g3, y aire puro g4. Esta mezcla es
posteriormente inyectada hacia una cdmara de medicién de volumen de 1 cm?,
a través de la activacion de un interruptor electromagnético para gas (EGFS). La
concentracion de gases fue determinada por el grado de dilucién de la mezcla
con aire puro, y calculado por la siguiente ecuacion:

C- Co(ql+q2) Co(ql+q2)
ql+qg2+4q3 0

(1)

donde, ql, q2, q3, q4 son los flujo de gas en las lineas 1, 2, 3 y 4,
Q=ql + g2 + q3 = g4 es el flujo de gas resultante que fue siempre mantenido a
un nivel de 2.5 cm®/s, y Co es la concentracion del gas bajo andlisis de la mezcla
inicial de gas. El proceso consiste en generar un simple pulso o secuencias de
pulsos de la concentracion C(t), de forma que la amplitud de los pulsos es
equivalente ala concentracion del gas.
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Figura 4.3: a) Proceso para la determinacion de parametros dindmicos y la
sensibilidad del sensor, b) Determinacion de la accion rdpida (constante de tiempo 7 )

y sensibilidad de los sensores MOS

En la grafica (a) se muestra el esquema de medicion donde la duracion del
pulso cuadrado suministrado a la cdmara de medida es del orden de fracciones
de segundos [20]. El calculo de la constante de tiempo del sensor se realizo
entre un valor del 90% del valor maximo de la conductividad del sensor y el
10% de la lectura en aire puro. En la grafica (b) se observa graficamente un
pulso de conductividad (o) de los sensores, donde la constante de tiempo
durante la concentracion de gases es de 7,,= 0.9 s.

El estudio se realizé utilizando parametros dindmicos (rapidez del transitorio) y
de sensibilidad de los sensores de gases (parametros estaticos) frente a mezclas
de aire con metano, hexano, hidrégeno, mondxido de carbono, amoniaco,
sulfuro de hidrégeno y etanol. Se trabajo con un rango de temperaturas de 300 a
600 °C, con un pulso de 50 °C para los valores de concentraciones de gases. Es
decir 20 ppm y 1 % de volumen para el metano, 10 y 2000 ppm para el hexano,
100 ppm y 1000 ppm para el hidrogeno y el etanol, 5 y 98 ppm para el
monoxido de carbono, 10 y 100 ppm para el amoniaco, y luego 3 y 30 ppm para
el sulfuro de hidrogeno.

Estudiando las diferentes combinaciones de pardmetros dindmicos, la
sensibilidad, las derivas de cada sensor y las estructuras de las capas sensitivas,
se definieron los sensores Optimos para la deteccion de los gases de interés.
Ademads, se encontraron valores numéricos de pardmetros, valores
exponenciales y una féormula de sensibilidad junto con umbrales de deteccion
de cada sensor.
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En este trabajo se obtuvieron algunas conclusiones muy interesantes, como que
las constantes de tiempo de los sensores y la temperatura son independientes
de la concentracion de los gases, y que la sensibilidad del sensor depende de la
temperatura de calentamiento de la muestra.

La presencia de un amplio abanico de concentraciones de un mismo compuesto
gaseoso puede dificultar su identificacion. Existen diferentes algoritmos que
pueden neutralizar esta variabilidad, pero en muchos casos se recurre a utilizar
métodos de reconocimiento de patrones, que requerirdn un gran numero de
medidas de entrenamiento (representativas de las diferentes concentraciones
del compuesto a identificar).

Una posibilidad o alternativa, es utilizar un método de concentracion de
aromas controlado por hardware. En [17] se presenta un sistema compuesto por
2 sensores genéricos para monitorizar la concentracion de flujo, 2 camaras de
acero, valvulas electromagnéticas, un MFC y un contenedor de muestra, (ver
figura 4.4).
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Figura 4.4: Sistema de concentracion de voldtiles

Este equipo sirve para controlar los cambios en la concentracion de aromas y
obtener niveles normalizados para su posterior deteccion a través de una matriz
de sensores de oxido de estafio. Asi mismo los sensores se ven poco afectados
por cambios en la humedad y temperatura, y es posible preparar una muestra
sin un estricto control de temperatura. En definitiva, con este sistema se obtiene
muy buena reproducibilidad pero tiene un costo relativamente elevado.
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Para evaluar la respuesta dindmica del sensor se utilizan diferentes técnicas que
permiten caracterizarla. La mayoria de las mismas se basan en un analisis
espectral de frecuencia, mediante la transformada rapida de fourier (FFT),
[21-24]. Otra forma alternativa para la descomposicion de una respuesta
dindmica es la transformada discreta wavelet (DWT), aplicada por [25-27]. La
principal diferencia radica en que la DWT proporciona el espectro en frecuencia
y su evolucion temporal, mientras que la FFT da solamente la informacion de la
frecuencia para la duracion completa de la sefial, y la informacion temporal en
este caso no se tiene en cuenta. Idealmente, en cada una de las dos técnicas
anteriores, la informacion espectral permite determinar el tipo de muestra
gaseosa y/o determinar su nivel de concentracion.

Frente a los trabajos realizados hasta la fecha y referenciados en los apartados
anteriores, en este capitulo desarrollamos una estrategia totalmente nueva
basada en modular el flujo que transporta la muestra gaseosa a analizar, con el
fin de incrementar la selectividad de un sistema de olfato electrénico en el
analisis de compuestos volatiles.

El trabajo estd inspirado en los efectos que una modulacion de flujo puede
generar sobre la superficie activa de los sensores. Dichos efectos se supone que
son una combinacién de los efectos que produce una modulacién de
temperatura y los que produce una modulacién de concentracién. Esto es
debido a que cambiando el flujo periédicamente, se producen diferencias
locales en la concentracion del contaminante en el transcurso de la medida. Por
otra parte, se producen cambios de temperatura en la superficie del sensor
debido al efecto de refrigeracion del flujo del gas portador, ya que la
refrigeracion es proporcional al flujo aplicado.
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4.1.2 Objetivos

A diferencia del sistema de pre-concentracion y desorcion térmica presentado
en el capitulo anterior y cuya concepcion fue pensada para aumentar la
sensibilidad de los sistemas multisensores, en esta seccion de la tesis doctoral
se describe la implementacion de un sistema desarrollado para aumentar la
selectividad de los sensores en un sistema de olfato electronico. Desde el punto
de vista de extraccion de parametros, el sistema trabaja bajo la misma filosofia
que los sistemas de modulaciéon de temperatura y de concentracion
mencionados anteriormente, intentando obtener un conjunto de pardmetros
dindmicos que se buscan en la respuesta transitoria de los sensores.

Por lo tanto, es importante destacar que el objetivo principal del trabajo que se
presenta en este capitulo es demostrar que una modulacion de flujo, mediante
un sencillo sistema basado en una bomba peristaltica, permite aumentar la
selectividad de un sistema de olfato electronico basado en sensores comerciales
de 6xidos metalicos.

Para ello se ha disefiado un prototipo que implementa el mecanismo de
modulacidén de flujo y se ha acoplado a un sistema multisensor. Para evaluar la
aproximacion, se ha disefiado un conjunto de medidas experimentales que
permita, de una forma objetiva, determinar el incremento de selectividad que
produce la modulacion de flujo en sensores individuales, entendiendo que este
incremento deberd repercutir positivamente en la selectividad del sistema
multisensor final.

Los resultados serdan evaluados a partir de la utilizacion de técnicas de analisis
de datos, y de reconocimiento de patrones a través de la red neuronal fuzzy
ARTMAP.

Autor: Cristhian Manuel Durdan Acevedo Pag.212
Director: Jesits Brezmes Llecha



Capitulo 4 4.2: Descripcion del equipo

4.2 Descripcion del equipo

4.2.1 Esquema general del sistema

Bomba peristiltica

Vee 3

O

R5-232
PlE = Gnd
PC [ e —
| Encoder //_
Control de

electrovalvalas

/I\H Camara []| Camara
H )3 SONEOLe R =
e Flujo a §
\ Controlar =
B
Bus de datos y adquisicién E
/f
- Jeringa
Cromatogratica

Septum

Camara de sensores
Figura 4.5: Esquema del equipo de medida

El equipo de modulacion que se ha implementado ha sido acoplado a un
sistema de medida con sensores de gases. En la figura 4.5 se ilustra de forma
esquematica como van a ir ubicados los distintos componentes que conforman
el sistema final. Para este caso el flujo a controlar es el que circula por el interior
del circuito cerrado (linea roja), que es arrastrado a la cdAmara de sensores. En
los apartados siguientes se describira el proceso de medida. El sistema esta
compuesto, principalmente, por los siguientes elementos:

Bomba peristaltica

Camara de medida

Cémara de vaporizacion
Electro-valvulas

Software de medida y control

SN

El elemento principal del sistema es una bomba peristaltica que proporciona el
flujo adecuado a través de un motor de corriente directa y un sistema de control
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por medio de un encoder, mecanismo que ayuda a controlar y monitorizar sus
revoluciones.

El resto de componentes lo conforman un par de electrovalvulas, la caAmara de
sensores, la cdmara de concentracién, y un programa en PC para monitorizar y
controlar el proceso de medidas. Estos subsistemas que se describen con mas
detalle en los apartados siguientes.

Basicamente el equipo de medida consta de dos fases principales, una de
limpieza y una de medida. La fase de limpieza (circuito abierto) sirve para
expulsar todo residuo 6 compuesto que haya quedado durante la fase de
medida (circuito cerrado) hacia el exterior. Mas adelante se describe el
funcionamiento general de todo el proceso.

4.2.1.1 Sistema de modulacion y transporte de flujo

Zapatas del rotor

Tubo elastico
de Silicona

Figura 4.6: Cabezal de la bomba peristdltica

Como se puede observar en la figura 4.6, el principio de funcionamiento de la
bomba peristaltica estd basado en la sucesiva compresion y recuperacion de un
tubo eldstico (en este caso un tubo de silicona) de concepcion especial, forzando
el contenido del mismo a través de la bomba hasta la tuberia de impulsién. El
tubo de pared elastica estd colocado a lo largo del cuerpo de la bomba forzado a
estar completamente hundido entre las dos zapatas del rotor y el cuerpo de la
bomba. El movimiento de rotacion conduce el producto a través del tubo con
una cadencia constante y sin retroceso. La recuperacion del tubo una vez
producido su hundimiento produce un vacio casi completo que aspira los gases
hacia su interior desde la tuberia de aspiracion.

La union de las zapatas de la bomba esta parcialmente rellena de un lubricante
que lubrica la bomba alargando la vida ttil tanto del tubo como de los patines.
Estos sistemas son ideales para bombear con precision fluidos (liquidos, gases y
soluciones) a caudales bajos. Esta configuracion ofrece las siguientes ventajas:
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3 333 38

Buena accion de bombeo con unos caudales precisos.

Pueden funcionar en seco sin deterioro.

Gran precision en la dosificacion de todo tipo de fluidos.

Robustez y fiabilidad.

Son higiénicas, faciles de instalar, limpiar y operar.

Incluso en condiciones de trabajo continuo su mantenimiento es tan sencillo
como un simple cambio de manguera (inico componente de la bomba sujeto
a desgaste), que se realiza en pocos minutos por personal no especializado.
Insensibles a la abrasion, ya que el fluido estd inicamente en contacto con
las paredes internas del tubo y las conexiones, sin tocar las partes en
movimiento de la bomba.

Preparadas para trabajar con fluidos liquidos de alta viscosidad, abrasivos,
fibrosos, corrosivos, con alto contenido en aire, fluidos sensibles al
cizallamiento, productos de alta densidad y con aquellas aplicaciones donde
la contaminacién es un punto critico.

Admiten sdlidos en suspension.

No van provistas ni de cierres, ni empaquetaduras, valvulas, rotores,
diafragmas, pistones, o piezas susceptibles de provocar fugas,
contaminacion, corrosion o necesidad de un reemplazo periodico.

Todas estas ventajas son importantes, pero la mayor de todas son los bajos
costes de adquisicion y operacidén, que son extremadamente pequefios en

comparacion con otras tecnologias de control de flujo como por ejemplo los
controladores de flujo masicos (MFC’s).

Las caracteristicas del equipo experimental, y sobre todo los flujos a los que se
iba a probar el sistema (aproximadamente entre 0 - 250 ml/min) determinaron

los pardmetros de los componentes necesarios para el funcionamiento en dicho
régimen operativo. Dichos componentes se describen a continuacion:

= Cabezal de rotacion: Debido a las especificaciones del cabezal, que tiene

una capacidad de rotacion de 140 rpm, fue necesario acoplar dos
componentes (motor - encoder), que permitieran girar el conjunto al valor
nominal de 140 rpm con la maxima precision posible (Ver figura 4.6).

Motor DC: En la eleccion de este componente nos encontramos con un
factor que afecta directamente a la velocidad maxima del motor (8400 rpm)
y ala rotacion de la bomba. Por lo tanto fue necesario acoplar un reductor al
motor de 24 V DC de Maxon Motors concretamente (un A-max 26) para
llegar a la velocidad adecuada. Este motor es de alta precision, ideal para
esta aplicacion.
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= Reductor: La eleccion de este elemento fue muy importante, ya que fue el
encargado de adecuar la velocidad del motor con la necesaria en el cabezal
de rotacion 6 bomba peristdltica, segin los valores deseados para la
aplicacion. De estd forma, se escogié un reductor de 1:60 modelo GS38 de la
casa Maxon Motors, y se redujo la velocidad a los 140 rpm deseados para la
velocidad de la bomba.

= Encoder: La funcion del encoder es la de monitorizar la velocidad del motor
en tiempo real y asi de estd manera controlar la efectividad y el ciclo de
trabajo del motor mediante un bucle cerrado.

El tipo de encoder escogido para la aplicacion tiene la capacidad de generar
16 ppv (pulsos por vuelta) y obtener con respecto a la velocidad del motor
alrededor de 2240 interrupciones cada segundo. En la ecuacion (2) se
explica mejor este valor.

8400 rpm maxvelocidad del motor . 16ppv — 2240 Interrupciones

60 seg

Estas interrupciones son tenidas en cuenta para optimizar la resolucién del
motor.

4.2.1.2 Camara de medida

Para la seleccion de la camara de sensores, se evaluaron dos disenos diferentes.
La primera camara utilizada fue de metacrilato con capacidad de 0.121 litros de
volumen total (6.5x5.5x3.4 c¢cm). En la cubierta superior se practicaron dos
orificios para la entrada y salida de aire seco, de forma que después de cada
medida pudiesen ser evacuados los residuos de los contaminantes, sin
necesidad de abrir la cdmara completamente.

Figura 4.7: Cimara de metacrilato Figura 4.8: Camara de acero

La camara de la figura 4.7 tiene la capacidad de albergar hasta 6 sensores, pero
para esta prueba se utilizaron solo tres, concretamente el TGS 822, el TGS 823, y
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el TGS 800. Los sensores utilizados fueron los que se indican en la tabla 4.1. En
ella también se detalla la aplicacion principal de cada modelo.

Sensor Aplicacion

TGS 800 Control de calidad del aire
TGS 822 Deteccién de Alcohol
TGS 823 | Disolventes organicos

Tabla 4.1: Sensores usados para la aplicacion

Es importante recalcar que la informacion obtenida para cada uno de los
sensores ha sido utilizada de forma individual y no de forma conjunta, ya que
nuestro objetivo principal fue determinar el nivel de selectividad alcanzado con
cada uno de los sensores operados de forma independiente utilizando la
modulacién de flujo.

En la tarjeta PCB vienen ubicados tanto los conectores para realizar la
comunicacion con una tarjeta de adquisicion de datos (una PCI-6023E de
National Instruments) como los conectores o regletas para las respectivas
polarizaciones del heater de cada sensor.

Para escoger que camara era la mds adecuada se empezd realizando unas
pruebas iniciales con la de 6 sensores. Al modular el flujo con una senal
pulsante, los resultados obtenidos no fueron los esperados. Se puede decir que
las respuestas no fueron claras y sobre todo no se logrd observar buena
sensibilidad a los gases contaminantes. Por lo tanto, esta cdmara fue descartada
a partir de estas respuestas. Las sefales obtenidas con esta cdmara se pueden
ver en la figura 4.9 (a).

La segunda camara, tal y como se aprecia en la figura 4.8, también fue evaluada
con el sistema de modulacion, y como se puede observar, fue la misma que se
utilizé con el sistema de desorcion térmica descrito en el capitulo anterior. Los
sensores usados en este caso fueron del mismo tipo que los usados en la camara

de metacrilato (TGS 822, TGS 823 y TGS 800).

De esta forma se pudieron comparar los resultados, observando que la segunda
camara presentaba mejores respuestas con cada uno de los sensores ante una
modulacidn de flujo, tal y como se muestra en la figura 4.9 (b).
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Figura 4.9: (a) Respuesta de sensores con la caimara de metacrilato,
y (b) respuesta de sensores con la cimara de acero

El hecho de obtener mejores resultados con la caAmara de acero inoxidable fue
principalmente debido al bajo volumen muerto en su interior
(aproximadamente 6 ml). De esta forma los analitos no se diluyen de la forma
en que lo hacen en la cdmara de metacrilato.

4.2.1.3 Inyeccion de la muestra

Para realizar el transporte de la muestra gaseosa presente en la camara de
concentracion hasta la cdmara de medida se utiliz6 una jeringa cromatografica
para gases con una capacidad de 20 uL. En concreto, el modelo utilizado
pertenece a la casa Hamilton y esta disenada para analisis de cromatografia
liquida de alta precision.

Figura 4.10: Jeringa cromatogrdfica

4.2.1.4 Camara de inyeccion y vaporizacion de volatiles

El motivo principal por el que se incorpord una cdmara de vaporizacion, fue
para obtener volatiles a partir de muestras liquidas de forma sencilla. Dicha
camara se puede observar en la figura 4.11. Ademas, su inclusién permite
ajustar mucho mas las dimensiones de la cdmara de medida, aumentando asi la
sensibilidad de los sensores. El hecho de que sea modular permite dotar al
sistema de una gran flexibilidad, ya que con cdmaras de vaporizacion de
diferentes dimensiones se pueden realizar medidas para diferentes
concentraciones de compuestos volatiles.
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Figura 4.11: Cdmara de vaporizacion

La cdmara de vaporizacion usada para el sistema de modulacién estd
construida con un recipiente hermético de metacrilato de dimensiones
7.7x5.2x4.9 cm, lo que proporciona un volumen total de 0.196 litros. Dispone,
ademas, de un orificio sellado con un septum que puede ser atravesado por la
punta de la jeringa cromatografica para poder inyectar la muestra liquida, y
luego los compuestos se volatilizan de forma casi instantanea.

En la tabla 4.2 se presentan las cantidades de compuestos volatiles liquidos
necesarios para la inyeccion en la camara de vaporizacion. Estas cantidades son
equivalentes a diferentes concentraciones gaseosas (en ppm’s). Un ejemplo de
ello es cuando necesitamos calcular concentraciones de 20, 200, y 2000 ppm de 5
compuestos volatiles en cantidades liquidas. Para llevar a cabo dicho calculo, se
debe tener en cuenta las siguientes caracteristicas de la muestra: La pureza (%
Volumen), densidad (Kg/Litro), peso molecular (g/mol), y los valores de
acondicionamiento del volatil, como la temperatura (grados kelvin) y la presion
atmosférica (P).

Volumen
de la . Moles de T . Moles .
Volatil | Jeringa de P:._"em Denst(la(l I'T'IW liquide |ambiente | Ti{K) P |V.camara| oo on 1a ppm s LG
inyeccién L Ll fka'L} | fg/mol) inyectado °C) fatm) L el
{uL)
Metanol 0m 1,00 0,7300 32,04 1 BOE-O7 25 29315 10 0,196 0.0 20
Tolueno 0,02 1,00 0,3600 9214 1 BOE-OF 25 29815 10 0,196 0.m 20
Para-Xileno 0,08 1,00 0,7500 318,00 | 2 00E-07 25 293152 10 0,196 0,0 20
Benceno 007 700 08775 | 7811 | 160E07 25 |29845] 10 | 0.9 o0l 20
Orto-Xileno 0oz 1,00 05790 106,17 | 1 BOE-O07 25 295,151 10 0,196 0,01 20
Metanol 0,06 1,00 0,7300 3204 1 BOE-OF 25 29815 10 0,196 0.0 200
Tolueno 017 700 OFe00 | 5214 | 1 60E06 25 |29845] 10 | 0.9 ol 200
ParaXileno | 005 700 07500 | 318,00 | 2 00E.06 25 |29845] 10 | 0.9 o0l 200
Benceno 014 1,00 03775 78N 1 BOE-0F 25 29315 10 0,196 0.0 200
Orto-Xileno 0,139 1,00 0,5790 106,17 | 1 FOE-06 25 29815 10 0,196 0.0 200
Metanol 05 700 07900 | 3204 | 161EDG 25 |2%845| 10 | 019 o ]
Tolueno 172 1,00 0,3600 9214 1 61E-05 25 29315 10 0,196 0.0 2000
Para-Xileno 3,50 1,00 0,7500 318,00 | 2 00E-05 25 23315 10 0,196 0,01 2000
Benceno 143 1,00 08775 781 161E-05 25 29315 10 0,196 0,0 2000
Orto Xileno 704 700 0F790 | 10617 | 1 61E05 25 |29845] 10 | 0.9 o0l 2000

Tabla 4.2: Cdlculos de los voliimenes de inyeccion a una concentracion dada
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Las siguientes ecuaciones fueron necesarias para obtener el volumen de
inyeccion de la muestra a partir de una concentracion dada. Una de ellas es la
ecuacion de estado del gas ideal:

pV. =n_RT (3)

Donde p es la presion atmosférica, V' el volumen de aire de la cdmara, 7,

seria el nimero de moles de aire en la cdmara, R la constante universal de los
gases y I es la temperatura en grados kelvin. A partir de la ecuacién (3), el
calculo de moles de liquido inyectado (/V,) en la cAmara se obtiene mediante la

siguiente relacion:
. nC @
© 1x10°-C
Donde C es el valor de concentracion del volatil que se quiere analizar. Al final,
la cantidad de volumen liquido (expresado en microlitros (uL)) inyectado (V) a

la cdmara, es calculado por:

_ (N..Mw) )
" (P.D).1x10°
Donde, Mw es el peso molecular del volatil, P la pureza expresada en %, y D
la densidad del compuesto.

Hay que destacar que estas formulas son validas si se supone que el 100% del
liquido se vaporiza durante la inyeccion mediante la jeringa cromatografica,
suposicion que se puede considerar cierta para las cantidades de muestra
liquida que se vaporizaron en las pruebas realizadas.

4.2.1.5 Sistema de control y automatizacion

En el sistema de modulacion, al igual que el sistema de pre-concentracion, uno
de los aspectos mas importantes es el proceso de muestreo. Por lo tanto, es
fundamental disefiar un sistema de muestreo que garantice una buena
repetitividad, lo cual se consigue automatizando todo el proceso que sea
susceptible de ser auténomo.

El prototipo de modulacion de flujo que hemos disefiado, es un sistema semi-
automatico debido a que existe una etapa manual (inyeccion de volatiles por
jeringa a la cdmara de medida) como se puede observar en la figura 4.5.
Sabiendo que la funcion principal de este sistema es modular el flujo de entrada
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e la camara de sensores, se opto por un disefio en el que se primase el contro
delac de sensores, se opt dis 1 s se el control
preciso de dicho caudal. Los elementos que interactiian para conseguir éste
objetivo son los siguientes:

1) Bomba peristaltica
2) Electrovalvulas
3) PC

Un modulo de control se encarga de interrelacionar los componentes anteriores,
gestionando las tareas a realizar en cada una de las fases de medida. En el
siguiente esquema (figura 4.12) se observa la relacion de los cuatro moédulos
principales:

BOMBA ELECTRO-
PERISTALTICA VALVULAS

™~

MODULO DE
CONTROL

t

PC

Figura 4.12: Diagrama de interaccion entre los diferentes componentes

Figura 4.13: Electrovdlvula de tres vias

El médulo de control estd compuesto por un microcontrolador PIC 16F876 con
capacidad de comunicacion asincrona. El sistema controla un par de
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electrovalvulas de 3 vias (ver figura 4.13) junto con la electronica asociada para
poder regular de la mejor forma posible el flujo con la bomba peristaltica.

También controla el motor DC actuando sobre él. Para poder actuar sobre el eje
del motor de la forma mas fina posible se requiere tener una capacidad de
manipular la tension de excitacion del motor por medio de una modulacion de
anchura de pulso (PWM). Para conseguir pequenos incrementos o decrementos,
es necesario trabajar en una base de tiempos lo mas pequena posible.

Una sefal pulsante (V) es aplicada al motor a través del potencial generado

por un transistor (Ver figura 4.14). La deriva de velocidad durante el periodo de
desconexidn es una pendiente constante y casi despreciable.

El microcontrolador nos permite actuar directamente sobre una variable
denominada “duty cycle” o ciclo de trabajo, que puede ser definida por el
programador. Para este disefio la hemos definido entre 0 y 100, donde 0 sera la
desconexion total, es decir, el motor parado, y 100 sera el voltaje maximo (V =
24 V). Se ha escogido que la variable “duty cicle” tenga un valor entre 0 y 100,
ya que se trabaja con un solo sentido de giro del motor, y por lo tanto no se
necesita la inversion en la direccion de bombeo.

St )
;_E| e
. 0
VE[ M Zs I U [ I

Figura 4.14: Diagrama de la modulacién de anchura de pulsos

oan

T

Para determinar la velocidad de giro del eje del motor se necesitan conocer dos
magnitudes, el desplazamiento y el tiempo necesario para realizar el recorrido.
Del desplazamiento se encarga una rutina de interrupcion del encoder, y de la
segunda se encarga el temporizador del PIC.

- Velocidad = Desplazamiento / Tiempos
- Error de velocidad = Resolucion de posicion / Tiempos

El error de velocidad no afecta mucho, debido a que el encoder actua
directamente sobre el motor, y el cabezal de la bomba se encuentra después del
reductor. Esto representa que el error se ha de dividir entre sesenta, y por lo
tanto este valor sera muy pequeno. El calculo es el siguiente:
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360 = 22,5 Error en el eje del motor, entonces, 22,5
l6ppv

=0,375°

Para el control del motor se aplicd un algoritmo PID. La decision de aplicar este
algoritmo se debid a la constatacion de que este tipo de algoritmo controlador
funciona muy bien en otras aplicaciones con motores de continua. Este
algoritmo trabaja estrictamente sobre la variable "duty cycle". Con este
algoritmo de control se busca que el eje del motor trabaje siguiendo las
instrucciones de la consigna, para lo cual mide las desviaciones de velocidad y
aplica la correccion pertinente. El algoritmo PID es de tipo incremental, esto
quiere decir que devuelve el incremento que se debe de aplicar al valor de la
variable de salida.

A pesar de todo, la aplicacion de este algoritmo de control presentd algunos
problemas debido a que la resistencia que presentaba la aplicacion no era lineal
y contenia fuertes componentes aleatorias. Después de realizar varias pruebas
y ajustes del controlador, se encontraron las constantes idoneas que se fijaron
con la intencidn de no poder ser alteradas por el usuario. Los valores de dichas
constantes fueron las siguientes:

Kp --> Constante proporcional = 0,43
Ki --> Constante integral = 0,4
Kd --> Constante derivativa = 0,3

Para adquirir las sefiales de los sensores, realizar la activacion de las
electrovalvulas y controlar el funcionamiento de la bomba peristaltica fue
necesario implementar y sincronizar dos programas distintos. Un primer
programa, escrito en Visual Basic 6.0, se utilizd para el control de la bomba
peristaltica a través del mdodulo de control. En él, el usuario define los valores,
la evolucion temporal o las consignas deseadas para la variacion de flujo.

Un segundo programa, escrito en matlab 6.5 [28], se encarga de monitorizar y
archivar las sefiales de los sensores para luego procesarlas. Ambos programas
estan sincronizados, de forma que el segundo se encarga de lanzar el programa
escrito en visual basic al ser ejecutado. Por lo tanto, cuando se ejecuta este
software corren paralelamente el programa que controla el flujo mediante la
bomba peristaltica y el que monitoriza y adquiere las sefiales de los sensores.

Para adquirir las respuestas de los sensores se utiliza una tarjeta de adquisicion
de datos (una Nacional Instruments modelo PCI-6023E). En la figura 4.15 se
puede ver la informacién que el usuario puede visualizar por la pantalla del PC
durante la medida. El software muestra la salida del flujo real del modulador
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(en verde), junto con el valor de consigna (en rojo), y también nos informa de
los parametros de configuracion. Por otro lado el programa realizado en Matlab
nos muestra las respuestas de los sensores en tiempo real. Todo ello se puede
configurar para ser visto en un tnico monitor a la vez.

GRAFEC DE FLUX & TEMIPS REAL

L Ly

[—— = |'\E‘L '\PJ— 'L]W\.II
J RVRVRVAVRTAY

= MO0
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o

Fnim CAMARA DF SERGOAES ‘

.mﬂl S & 4 * [Eroouiacor o Bawricoerusarer. | TiEsaREe v

Figura 4.15: Monitorizacion de las sefiales de modulaciéon de flujo y de los sensores,
bajo los entornos Matlab y Visual Basic

Como se puede ver en la figura 4.16, el programa de control de flujo tiene la
opcion de escoger tres formas de onda diferentes: Flujo constante, flujo pulsante
y flujo senoidal.

- Flujo constante: Permite generar un flujo continuo, y tratar de obtener una
respuesta estatica del sensor. Este modo también se puede utilizar para
estabilizar la respuesta de los sensores antes de aplicar una modulacion
alterna.

- Flujo pulsante: Si se quiere modular el flujo en forma de tren de pulsos para
tratar de obtener parametros dindmicos basados principalmente en el
transitorio de adsorcion y desorcion de los sensores.

- Flujo senoidal: Modo de control de flujo que permite determinar la
respuesta frecuencial del sistema a diferentes frecuencias de modulacion,
obteniendo pardmetros relacionados con la variacidon gradual en la respuesta
de los sensores.

Una vez se ha seleccionado la forma de onda, se definen el resto de parametros
como son la cantidad de flujo méaximo, la cantidad de flujo minimo y la
frecuencia. Los flujos deben estar entre los rangos de 0 a 250 ml/min.
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Teniendo en cuenta que el sistema trabaja a bajas frecuencias se ha ajustado
también el rango de frecuencia con que trabajard la bomba peristaltica.

Concretamente, en este equipo se ha limitado a permitir modulaciones entre 5 y
250 mHz.

o [

(a)

[7%] GRAFIC DE FLUX A TEMPS REAL

(b)

_of x|

(0

Figura 4.16: Formas de onda para el control de flujo
a) Flujo constante, (b) Flujo pulsante, (c) Flujo senoidal
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4.2.2 Realizacion de medidas con el prototipo

En la figura 4.17 se muestra el montaje final del prototipo del sistema de
modulacion de flujo.

-

Figura 4.17: Vista general del sistema completo

El proceso de medida consta de dos etapas; la primera es la etapa de purga del
sistema, mientras que la segunda es la etapa propiamente de medida, tal y
como se esquematiza en la siguiente figura.

I:—l Sistema de Monitoreo y Control

Rotametro EI
PC

Entrada Aire S. E

Salida a cAmara
de extraccion

\%2!

Aire sintético

.
: A
| ' Circuito Interface
! Camara de | Y adquisicion de
Sensores datos
(0NN
T g.  °C
Motor — Encoder «— <
“Bomba peristaltica”
) ___ Purga
Camara de concentracion Muestra Liquida Medida

Figura 4.18: Esquema del prototipo final con los circuitos de purga y medida
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La etapa de purga, cuyo circuito estd indicado por las flechas verdes, tiene por
objeto limpiar las cAmaras de vaporizacion y de sensores. Este proceso dura,
habitualmente unos 10 minutos. La purga (circuito abierto), se realiza
conmutando automdticamente las electrovalvulas de tres vias V1-V2, y
activando la bomba peristaltica en sentido de las agujas del reloj. Con esto se
deja pasar el flujo de aire sintético por todo el circuito del sistema. En esta
etapa, el equipo requiere de un suministro de aire sintético con el fin de
estabilizar los sensores antes de realizar las medidas, ya que lo mas importante
es evacuar de la mejor forma posible el resto de los volatiles liquidos de
medidas anteriores que hayan sido inyectados mediante una jeringa
cromatografica en la cAmara de vaporizacion.

Con el objeto de controlar el flujo de gas de purga se utiliza un rotametro
ubicado a la salida del aire sintético, tal y como se simboliza en el esquema 4.18.
La purga se realiza a unos 300 mililitros por minuto.

En la etapa de inyeccidén de la muestra y medida (ver las flechas rojas), las
electrovalvulas de tres vias V1 y V2 son de nuevo conmutadas hacia la posicion
contraria, y con la bomba peristaltica aun funcionando se genera un flujo en un
circuito cerrado. De esta forma los volatiles que se inyectan en la camara de
vaporizacion quedaran dentro del circuito y por lo tanto no llegaran a diluirse.

Para poder adquirir y observar las senales de los sensores debido a la
modulacién de flujo primero se aplica una sefial constante al motor de la bomba
peristaltica durante un periodo de 4 minutos con un flujo de 250 ml/min, tal y
como se indica en la figuras 4.19 y 4.20 en las sefiales pulsantes y senoidales a
una frecuencia de 15 mHz. Estd accion tiene como finalidad estabilizar de la
mejor forma posible la respuesta de los sensores, y asi también poder
monitorizar las posibles pérdidas de flujo o variaciones del sistema.

Seguidamente se aplica la sefial modulada que interese durante un periodo de
10 minutos, con el flujo y las frecuencias deseadas para obtener una variacion
en la respuesta de los sensores ante la mezcla a analizar. Al final de cada
medida se inicia nuevamente la etapa de limpieza del sistema.
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RESPUESTA SENSORES A 2000 PPM METANOL, SENAL CONSTANTE ¥ PULSANTE
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Figura 4.19: Respuesta de los sensores a un flujo pulsante
RESPUESTA SENSORES A 2000 PPM DE METANOL, SENAL SENOIDAL
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Figura 4.20: Respuesta de los sensores a un flujo senoidal
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4.3 Pruebas y resultados

4.3.1 Pruebas iniciales de funcionamiento

Para comprobar el funcionamiento correcto del equipo se realizé6 un primer
conjunto reducido de medidas. Las respuestas de las mismas han sido
representadas en términos de conductancia (1/Rs).

Respuesta del Sensor TGS 823 a diferentes concentraciones de Tolueno.

I:ID5 T T T T T
— A0ppm
D45 F | — BI:Ippm
—— 1B0ppm
0.04 - | — 320ppm
0.035 .
2 003
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2 0o2sr .
]
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Figura 4.21: Respuesta de los sensores a diferentes concentraciones de tolueno

El conjunto de pruebas iniciales se cre6 con medidas de diferentes
concentraciones (40, 80, 160 y 320 ppm) de tolueno, con el objetivo de ver las
similitudes y diferencias en las respuestas de los sensores. Los pardmetros o
consignas dadas para la modulacion con la bomba peristaltica fueron de 10
mHz con forma de onda pulsante y de 0-250 ml/min de flujo.

La grafica correspondiente a la figura 4.21, muestra una importante diferencia
en las respuestas obtenidas en el sensor TGS 823, evidentemente debidas a las
diferentes concentraciones inyectadas. Como se puede observar en la figura, la
forma de onda es muy parecida, aunque con diferentes escalas.
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4.3.2 Pruebas con diferentes compuestos

Para las medidas iniciales se prepararon tres viales sellados (de 20 ml volumen)
con tres diferentes compuestos volatiles: Metanol, tolueno y paraxileno. Se
calculd la cantidad de liquido necesario para que al ser vaporizado cada uno de
estos compuestos estuviesen en una concentracion de 20 ppm en fase gaseosa.
Estos compuestos fueron inyectados a través del septum de la camara de
evaporacion y se realizaron dos repeticiones de cada volatil.

UMMWERSIDAD ROVIRA I WIRGILI RESPUESTA SENSORES

I:|35 T T T T T
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03k TGS 822 4
TGS 823
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Figura 4.22: Respuesta de los sensores a 20 ppm de metanol

Como se puede observar en la figura, la respuesta a 20 ppm de metanol es
bastante sensible al cambio de flujo. Inicialmente se aplica un flujo constante
del contaminante al que los sensores responden de forma muy rapida, tal y
como se ve en los primeros 120 segundos de medida. A partir de esta etapa, se
observa como se comienzan a estabilizar los sensores en el momento que se
llega a obtener una mezcla homogénea entre el aire del circuito cerrado y el
volatil inyectado a través de todo el circuito. Una vez estabilizada la senal en
cada uno de los sensores se aplica una sefial pulsante a una frecuencia de 10
mHz y un flujo de 0-250 ml/min, valores seleccionados anteriormente en el
programa. A partir de aqui y durante 10 minutos, se obtiene una medida con
una secuencia de pulsos que se muestran repetitivos pese a las posibles
diluciones y pérdidas que puedan existir en el circuito.
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Las senales adquiridas se tradujeron a valores de conductancia (1/Rs), ya que es
en este formato en el que se puede observar mejor el comportamiento de los
sensores frente a la modulacién de flujo. De cada senal se aisld una seccion de
la sefial modulada, tal y como se indica en la grafica 4.23, cuidando que la
longitud temporal y, por lo tanto, el numero de pulsos a analizar fueran
siempre los mismos.
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Figura 4.23: Respuesta de la seiial modulada con 20 ppm de metanol

Se realizaron dos repeticiones de cada contaminante y como se puede ver en las
respuestas de cada uno de los tipos de sensores indicados por los colores rojo
(TGS 800), verde (TGS 822) y azul (TGS 823), las medidas no fueron muy
repetitivas en cuanto a las amplitudes y valor medio, aunque las formas de
onda fueron muy semejantes.

En el caso de las medidas realizadas con tolueno y paraxileno se puede
observar como las respuestas a cada contaminante presenta diferentes forma de
onda. En la figura 4.24 se puede observar que las respuestas al tolueno fueron
muy repetitivas.
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Figura 4.24: Muestra de la seiial modulada, 20 ppm de tolueno
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Figura 4.25: Muestra de la sefial modulada, 20 ppm de paraxileno

Algo diferente sucedio con las sefales obtenidas con paraxileno, ya que como se
puede observar no fueron muy repetitivas lo cual indujo a pensar que en alguna
de las medidas la etapa de purga no se realizdé durante suficiente tiempo (ver
figura 4.25).
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Las siguientes graficas se presentan con el objetivo de poder comparar las
respuestas de cada uno de los sensores frente a cada uno de los volatiles. La
figura 4.26 muestra la respuesta del sensor TGS 800.
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Figura 4.26: Respuestas del sensor TGS 800 a 20 ppm con diferentes voldtiles
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Figura 4.27: Respuestas del sensor TGS 822 a 20 ppm con diferentes voldtiles
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Como se puede observar las respuestas a cada uno de los volatiles estan
indicadas en diferentes colores (lila, negro y naranja). Se puede comprobar que
la respuesta del sensor TGS 800 al metanol es muy superior en amplitud con
respecto a las respuestas del tolueno y paraxileno. Las sefales de estos
hidrocarburos aromaticos tienden a solaparse, lo cual puede ser debido al hecho
de que tienen propiedades muy semejantes.

En contraposicion a las respuestas del sensor TGS 800, en la figura 4.27 se
muestra que para el sensor TGS 822 las respuestas a los diferentes volatiles
pueden ser diferenciadas facilmente, aunque las sefiales del paraxileno no son
muy repetitivas.
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Figura 4.28: Respuestas del sensor TGS 823 a 20 ppm con diferentes voldtiles

Para las respuestas del sensor TGS 823, las senales son algo diferentes debido a
que las sensibilidades del tolueno y paraxileno estan invertidas respecto a las
que se observan en las figuras 4.26 y 4.27. En est4 ultima figura también se nota
que la respuesta en amplitud correspondiente al metanol es menor con relacion
a las anteriores graficas.

4.3.3 Medidas con un conjunto de 5 compuestos volatiles

Una vez realizada la serie de medidas preliminares para ajustar el equipo, se
realizé un conjunto mads representativo de medidas para evaluar de forma
objetiva la capacidad de discriminacion del equipo.
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El conjunto de medidas que se presenta a continuacion pretende mostrar la
capacidad de discriminacién entre cinco compuestos volatiles, cada uno de ellos
en tres diferentes concentraciones (20, 200 y 2000 ppm). Se realizaron tres
repeticiones con cada uno de los compuestos en cada una de las
concentraciones, por lo que se generé6 un conjunto de 45 medidas. Los
compuestos seleccionados para este caso fueron metanol, tolueno, benceno,
paraxileno y ortoxileno.

En la tabla siguiente se muestra las condiciones de medida:

Flujos Cantidad Ciclos de medida

Inicial 300 ml/min 2 minutos
Constante 250 ml/min 6 minutos
Pulsante (0-250 ml/min) 10 minutos

Tabla 4.3: Condiciones de medida

El flujo pulsante (0-250 ml/min) fue suministrado a una frecuencia de 10 mHz y
10 minutos de secuencia de pulsos.

Las siguientes figuras muestran una seccion (de 400 segundos de duracion) de
las respuestas de cada sensor frente a los cinco volatiles, a una concentracion de

20 ppm.
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Figura 4.29: Respuestas del sensor TGS 800 a 20 ppm con 5 compuestos voldtiles
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Figura 4.30: Respuestas del sensor TGS 822 a 20 ppm con 5 compuestos voldtiles
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Figura 4.31: Respuestas del sensor TGS 823 a 20 ppm con 5 compuestos voldtiles

Analizando las respuestas de los sensores a una concentraciéon de 20 ppm de
cada uno de los 5 compuestos voldtiles, se puede afirmar que existen
variaciones en las formas de onda de los sensores en funcion del volatil medido.
Un ejemplo de ello son las variaciones del resto de medidas con respecto al
benceno (senal azul claro), donde claramente las formas de onda se ven
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diferentes (ver figuras 4.30 y 4.31). En las siguientes figuras se pueden observar
algunas de las respuestas del sensor TGS 800 frente a algunos compuestos como
metanol, tolueno y ortoxileno. En este caso, las secciones de la respuesta
representadas son de 200 segundos, secciones que posteriormente fueron
utilizadas para el andlisis de los datos. En las figuras 4.32, 4.33 y 4.34 se puede
ver que la sensibilidad de los sensores a una concentracién de 20 ppm esta
claramente diferenciada frente a concentraciones de 200 y 2000 ppm. Sin
embargo, las formas de onda ante dichas concentraciones, presentan algunas

variaciones considerables.
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Figura 4.32: Medidas de metanol con el sensor TGS 800,
a diferentes concentraciones
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Figura 4.33: Medidas de tolueno con el sensor TGS 800,
a diferentes concentraciones
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Figura 4.34: Medidas de ortoxileno con el sensor TGS 800
a diferentes concentraciones

Las siguientes figuras fueron obtenidas a partir del sensor TGS 822, aplicando
una modulacion de flujo, a través de compuestos como el metanol, paraxileno,
y ortoxileno.
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Figura 4.35: Medidas de metanol con el sensor TGS 822
a diferentes concentraciones
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Figura 4.36: Medidas de paraxileno con el sensor TGS 822
a diferentes concentraciones
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Figura 4.37: Medidas de ortoxileno con el sensor TGS 822
a diferentes concentraciones

Como se muestra en las tres graficas anteriores, las respuestas debidas al sensor
TGS 822 fueron diferentes con relacion al sensor TGS 800 (ver figura 4.34). Un
buen ejemplo de esta afirmacion se puede encontrar en las senales de
ortoxileno, cuya amplitud es inferior y la forma de onda es comparativamente
diferente (ver figura 4.37).

Por lo tanto esto demuestra que el comportamiento de cada uno de los sensores
en la deteccion de los compuestos volatiles es diferente.
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Un caso particular ocurre con las respuestas del metanol, donde en todas las
medidas adquiridas tienen una mayor amplitud en su forma de onda con
respecto a los otros compuestos, por lo que es posible observar sus diferencias
facilmente con respectos a otros gases. Con las diferentes concentraciones las
formas de onda no presentan cambios considerables.

Por ultimo se presentan las respuestas para el sensor TGS 823 a diferentes
compuestos volatiles como el benceno, paraxileno y ortoxileno. En este caso las
formas de onda son diferentes para cada uno de los compuestos detectados.
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Figura 4.38: Medidas de benceno con el sensor TGS 823
a diferentes concentraciones
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Figura 4.39: Medidas de paraxileno con el sensor TGS 823
a diferentes concentraciones
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Figura 4.40: Medidas de ortoxileno con el sensor TGS 823
a diferentes concentraciones

Las respuestas son muy similares para el caso del paraxileno y el ortoxileno,
respuestas que vienen representadas en las figuras 4.39 y 4.40. El
comportamiento del sensor TGS 823 ante la modulacion de flujo con benceno,
representado en la figura 4.38, dio una forma de onda anormal. Aunque no se
puede saber con certeza la causa de esta reaccidn, esto no afecta al posterior
analisis que se realiz6 con el conjunto de medidas.

4.3.4 Resultados aplicando algoritmos de procesado de datos

Para probar si el sistema de modulacion de flujo incrementa la selectividad de
los sensores estudiados se aplicaron algoritmos de reconocimiento de patrones
a las 45 medidas correspondientes a los cinco diferentes contaminantes
anteriormente mencionados (metanol, tolueno, benceno, paraxileno 'y
ortoxileno), con tres concentraciones diferentes (20, 200 y 2000 ppm). Utilizando
técnicas de reconocimiento de patrones como la red neuronal fuzzy ARTMAP,
el sistema pudo conseguir una tasa de acierto hasta del 93 %.

Como habiamos dicho anteriormente, la modulacion aplicada fue una onda
pulsante, con una frecuencia de 10 mHz y maxima amplitud de 250 ml/min. En
la figura 4.41 se muestra la respuesta tipica de un sensor para los cinco
contaminantes diferentes cuando se aplica la modulacién de flujo antes descrita.
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Figura 4.41: Respuesta del sensor TGS 823, a los cinco contaminantes
(20 ppm de concentracion)
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Figura 4.42: Seiial pulsante con 4 periodos

Por lo tanto, para aprovechar de la mejor forma posible la informacién aportada
por los transitorios de la respuesta de los sensores debida a la modulacion de
flujo, se cre6 una matriz de datos con 45 filas (9 medidas por cada compuesto)
con cuatro periodos de cada una de las sefiales, una vez estabilizada la
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respuesta de los sensores. En la figura 4.42 se presenta un ejemplo de una sefial
pulsante con los cuatro periodos escogidos.
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Figura 4.43: Harmonicos de la FFT

A estas senales periodicas se les aplico una transformada discreta de fourier
(FFT). A partir de la misma se aislaron los valores del mddulo de la
transformada para las frecuencias de los diferentes harmonicos (ver figura 4.43).
Hay que recordar que las frecuencias harmodnicas son multiplo de la frecuencia
fundamental de una sefial periddica, que a su vez se calcula como el inverso del
periodo de repeticion de la senal temporal. Utilizando las amplitudes de los
harmonicos se aplicaron técnicas de reconocimiento de patrones para discernir
entre los cinco contaminantes.

Se utilizo la red fuzzy ARTMAP como algoritmo de reconocimiento de
patrones para el proceso de identificacion de los cinco compuestos, y los valores
en amplitud de los harmdnicos fueron utilizados como las entradas a la red.

Los resultados fueron obtenidos usando el método de validacién cruzada de
orden uno “leave one out”, y a través del mejor “learning rate” conseguido para
una buena clasificacion de medidas. Con estad configuracion se llegaron a
obtener los valores 0ptimos para el aprendizaje de la fuzzy ARTMAP como el
numero de armonicos utilizados para la clasificacion de medidas ante las
respuestas de los sensores TGS800, TGS 822 Y TGS 823. Estos detalles estan
descritos en la tabla 4.4.
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El objetivo principal fue clasificar las 45 medidas en 5 categorias, una para cada
contaminante, teniendo en cuenta la dificultad afiadida que implica la
variabilidad en las concentraciones utilizadas (20, 200 y 2000 ppm).

Método de TGS 800 TGS 822 TGS 823
Pre-procesado
Learning rate: 0.7 Learning rate: 1 Learning rate: 1
Ninguno No. de harmonicos: 10 | No. de harmonicos : 17 | No. de harmonicos: 4
Clasificacion: 84.44% | Clasificacion: 93.33% Clasificacion: 91.11%
Learning rate: 0.9 Learning rate: 0.8 Learning rate: 0
Centrado de |No. de harmonicos: 13 | No. de harmoénicos: 17 | No. de harmonicos: 7
datos Clasificacion: 82.22% | Clasificacion: 82.22% Clasificacion: 80.00%
Learning rate: 0.1 Learning rate: 0.7 Learning rate: 0
Auto-escalado No. de harmonicos: 4 | No. de harmonicos: 5 No. de harmonicos: 15
Clasificacion: 53.33% | Clasificacion: 62.22% Clasificacion: 55.55%

Tabla 4.4: Porcentaje de clasificacion por técnicas de normalizacion y salidas
correspondientes al niimero de frecuencias seleccionadas y learning rate

Como se puede observar en la tabla, se utilizaron diferentes estrategias de pre-
procesado de datos para determinar cuanto contribuye a la clasificacion de las
45 medidas la amplitud (o valor medio), la varianza (o amplitud de variacién) y
la forma de onda de cada uno de los sensores. A la salida de la red, los
resultados para diferentes valores de “learning rate” y namero de harmonicos
fueron evaluados. En la tabla anterior se muestran los mejores valores
obtenidos en cuanto a los aciertos en la clasificacion de las 5 categorias.

De los resultados de la tabla, estd claro que la mejor clasificacion se obtiene
cuando la evolucion de la conductancia del sensor a través del tiempo no es
pre-procesada. En este caso muchas medidas podrian haber sido clasificadas
correctamente utilizando simplemente el valor medio (pardmetro estatico),
aunque en ningun caso se hubiese llegado a los niveles de acierto expuestos en
la tabla 4.4.

Precisamente, para poder evaluar los resultados mostrados en la tabla anterior,
se ha considerado ilustrativo el representar las sefiales temporales obtenidas
para cada sensor tras aplicar el pre-procesado correspondiente. De esta forma se
puede valorar de forma visual la dificultad en la clasificacion de las categorias
con cada uno de los métodos de pre-procesado.
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4.3.4.1 Formas de onda sin pre-procesado

En las figuras 4.44, 4.45 y 4.46 se muestran las respuestas de los sensores sin
aplicar ningin pre-procesado previo. Cada color de las sefiales representa a
cada una de las substancias de las 45 medidas analizadas con tres
concentraciones diferentes, tal es el caso del metanol (negro), tolueno (rojo),
benceno (azul oscuro), paraxileno (azul claro) y ortoxileno (verde).

Respuesta del sensor TGS 800, sin pre-procesado
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Figura 4.44: Sefiales de modulacion para el sensor TGS, sin pre-procesado

(Respuestas del sensor 800)

Respuesta del sensor TGS822, sin pre-procesado
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Figura 4.45: Seiiales de modulacion para el sensor TGS, sin pre-procesado
(Respuestas del sensor 8§22)
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Como podemos observar, alguno de los conjuntos de medidas de la misma
categoria (como las senales de color negro correspondientes al metanol) pueden
ser identificados facilmente a través de su amplitud. Sin embargo, esto no
ocurre ni con todos los contaminantes ni con todos los sensores. Teniendo en
cuenta este detalle, y analizando el porcentaje de clasificacion de un 93.33%
alcanzado con el sensor TGS 822 con las cinco categorias, se puede afirmar sin
ninguna duda que parte del éxito no se debe a la amplitud media (que podria
obtenerse de forma estatica) y que la forma de onda en cada uno de los
periodos aporta informacion que ayuda a clasificar las medidas en funcion del
contaminante presente durante la adquisicion.

Respuesta del sensor TGS823, sin pre-procesado
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Figura 4.46: Sefiales de modulacion para el sensor TGS, sin pre-procesado
(Respuestas del sensor 823)

4.3.4.2 Formas de onda con centrado de datos

Un caso muy similar al anterior lo podemos observar en las figuras 4.47, 448 y
449, en donde esta vez a las senales se les ha restado su valor medio o
componente continua. Se puede observar nuevamente que las sefiales (sefiales
de color negro) de mayor amplitud se pueden identificar a simple vista, aunque
los solapamientos entre el resto de categorias dificultan enormemente la
clasificacion en cinco categorias.

A pesar de la mayor dificultad en la identificacion de las medidas, los
porcentajes fueron significativamente mas elevados de lo que cabria esperar,
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alcanzando un porcentaje de hasta el 82.22 % tanto en el sensor TGS 800 como
en el TGS 822.

Respuesta del sensor TGS800, Centrado de datos
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Figura 4.47: Seiales de modulacién para el sensor TGS, centrado de datos
(Respuestas del sensor 800)

Respuesta del sensor TGS522, Centrado de datos
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Figura 4.48: Seiiales de modulacién para el sensor TGS, centrado de datos
(Respuestas del sensor 822)
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Respuesta del sensor TGS823, Centrado de datos
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Figura 4.49: Seiiales de modulacién para el sensor TGS, centrado de datos
(Respuestas del sensor 823)

4.3.4.3 Formas de onda con auto-escalado de datos

Un resultado muy diferente a los anteriores es el que se obtiene cuando
aplicamos el método de normalizacion de auto-escalado al conjunto de datos de
medidas para cada sensor. En las figuras 4.50, 4.51 y 4.52 podemos ver que
existe un fuerte solapamiento entre las formas de onda de cada medida, y por lo
tanto es mas dificil identificar a que contaminante pertenece cada medida. En
este caso, la clasificacion correcta de medidas no puede ser atribuida ni al valor
medio (o estatico) de la conductancia ni a la amplitud de la variacion alterna (o
varianza) de la sefial temporal modulada, por lo que sélo se puede deber a los
harmonicos que describen la forma de onda a ser modulada la respuesta del
sensor por el flujo portador.

En este caso la clasificacion alcanzd un 62.22 % en el sensor TGS 822, siendo este
un valor 3.11 veces superior al que se podria esperar (100/5=20%) si la
clasificacion en cinco categorias se hubiese realizado de forma aleatoria.

Estos resultados demuestran de forma inequivoca que la forma de onda que
resulta de una modulacién de flujo permite incrementar notablemente la
selectividad de un sensor. Mas atin, cuando el valor medio de la sefial y su
varianza son anulados se comprueba que la clasificacion sigue una tendencia
solo explicable a través de la informaciéon que aporta la forma de onda
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particular obtenida para cada contaminante, independientemente de su

concentracion.

Respuesta del sensor TGS 800, Auto-escalado de datos
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Figura 4.50: Seiiales de modulacion para el sensor TGS, auto-escalado

(Respuestas del sensor 800)

Respuesta del sensor TGS 822, Auto-escalado de datos
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Figura 4.51: Sefiales de modulacién para el sensor TGS, auto-escalado

(Respuestas del sensor 822)

Diseifio y optimizacion de los subsistemas de un sistema de olfato electrénico

para aplicaciones agroalimentarias e industriales

P4g.249



“Aumento de la selectividad mediante modulacion de flujo”

Respuesta del sensor TGS823, Auto-escalado de datos
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Figura 4.52: Seiiales de modulacion para el sensor TGS, auto-escalado
(Respuestas del sensor 823)

Cuando se pre-procesan los datos mediante un auto-escalado la informacion de
amplitud y varianza queda completamente anulada, y por tanto lo tinico que
puede contribuir a la clasificacion es la forma de onda. En este caso la tasa de
acierto nunca baja de un 53 %, lo cual demuestra que aporta informacién ya que
la tasa de éxito al azar seria un 20 %.

Podemos comprobar que al medir diferentes compuestos volatiles con
diferentes concentraciones el sistema fue capaz de hacer una clasificacion
bastante fiable del tipo de volatil que circula por la cdmara de sensores en cada
momento. Asi de estd manera podemos concluir que el sistema de modulacion
de flujo permite hacer una adecuada identificacion de diferentes compuestos
volatiles en las que la forma de onda aporta una parte importante de la
informacion necesaria para la correcta clasificacion de las muestras.
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