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RESUMEN:

El presente TFM se desarrolla con la finalidad de evaluar las diferentes metodologias de
tratamiento de datos utilizadas durante el proceso de entrenamiento de una e-nose,
disefiada para su utilizacion como generador de alarmas de peligro frente a la presencia
de materiales energéticos y como método de identificacion rapido de estos compuestos.
Siendo la finalidad Gltima, la de crear un dispositivo electrénico con la capacidad
operativa de detectar e identificar materiales energéticos para su utilizacion en el &mbito

de la seguridad.

En este trabajo, se presentan las diferentes situaciones experimentales realizadas con una
e-nose, de construccion propia, que abarcan desde la evaluacion del comportamiento
basico de su funcionamiento, hasta los eventos que nos permiten la toma de datos de
interés para la generacion de patrones de identificacion de algunos compuestos. Para ello,
se expondra a la e-nose a gases de naturaleza conocida y a vapores desprendidos por
diferentes materiales energéticos que se han sido seleccionados por ser materiales que
habitualmente forman parte, como cargas, en artefactos explosivos/incendiarios
utilizados con el fin de atentar contra la seguridad. Los tratamientos quimiométricos de
los datos adquiridos durante la etapa experimental nos permiten obtener una biblioteca de

huellas olfativas para la identificacion de dichos materiales.

Para llevar a cabo el presente estudio se disefié y construyd una e-nose, realizando un
estudio y seleccion previa de los sensores, los cuales condicionan la sensibilidad y
selectividad a los diferentes materiales energéticos. Y con respecto a la arquitectura de la
e-nose, se disefid a un equipo portatil que permitiera su funcionamiento en remoto
mediante el uso de tecnologia inalambrica. A lo largo del trabajo se disefian y realizan
ensayos de laboratorio que permiten diferenciar situaciones ambientales de aire limpio y
las correspondientes a la presencia de vapores desprendidos por los materiales
seleccionados: cuatro polvoras de base nitroceluldsicas (pdlvoras A-B-C-D), una pélvora
pirotécnica de base percloratada (pélvora E), nitrato de amonio, dinamita, PENT, TNT,

explosivo plastico C-3, isobutano, acetona, etanol e isopropanol.



ABSTRACT:

This master’s degree paper, is developed with the purpose of evaluating the different data
processing methodologies used during the training process of an e-nose, designed for its
use as a generator of danger alarms in the presence of energetic materials and as a method
of rapid identification of these compounds. Being the ultimate purpose to create an
electronic device with the operational capacity to detect and identify energy materials for

use in the field of security.

This paper presents the different experimental situations carried out with an e-nose, of
own design and construction, that allow the evaluation of the basic behavior of its
operation and the data collection process for the generation of patterns of identification
of some compounds. For this purpose, the e-nose will be exposed to gases and vapor from
energetic materials that have been selected like materials that usually take part like
charges in explosive or incendiary devices used against public security. The chemometric
treatments of the data acquired during the experimental stage allow us to obtain a library

of olfactory fingerprints for the identification of said materials.

To carry out this study, it was necessary to carry out the design and construction of our
own e-nose, carrying out a study and prior selection of the sensors, which condition the

sensitivity and selectivity to the different energetic materials.

During the work, laboratory tests are designed and carried out, to allow us to differentiate
environmental situations of clean air and those corresponding to the presence of vapors
given off by the selected materials: four nitrocellulose-based powders, one perchlorate-
based pyrotechnic powder, ammonium nitrate, dynamite, PENT, TNT, C-3 plastic

explosive, isobutane, acetone, ethanol and isopropanol.

Vi



ANTECEDENTES:

El trabajo esta relacionado y es continuacion de anteriores proyectos [1], [2], [3] .

En estos trabajos se pudo constatar que los sensores MOs (Metal Oxide Semiconductor)
poseen una sensibilidad diferencial a los diferentes gases en funcion de su naturaleza
oxidante o reductora, sensibilidad que se relaciond con la pendiente de la respuesta
obtenida a los diferentes compuestos estudiados y, que la mezcla de gases proporcionaba
una respuesta que estaba condicionada por la composicion relativa de cada compuesto en

el gas resultante , asi como a la sensibilidad caracteristica del sensor para cada compuesto.

Tabla 1:Resultados obtenidos para el sensor MOs MQ-135 frente a diferentes gases y configuraciones de
sensibilidad del equipo y relacion entre las sensibilidades de las configuraciones. [2]

SENSIBILIDAD LIMITE RANGO LINEAL Relacion
(pendiente rango lineal) (ppm) Sensibilidad
COMPUESTO CONFIGURACION CONFIGURACION (Sz/Sl)
| 1 | 1
NO, -3-10* -0,015 > 300 5 50
éter 0,0024 0,010 75 113 4,21
etanol 0,040 0,306 8 5 7,65
acetona 0,0145 0,057 12 12 3,93
e ETANOL
w—N02
e ETANOL ——het
NO2 19ppe/EOH ETANOL 16ppm/NO2

s NO2 103 ppem /ELOH
s N02 321 ppm [EMOH

s ETANOL 32ppm/NO2

wwe ETANOL 48ppm/NO2

Figura 1: Variacién de la respuesta del gas objetivo al ser expuesto a diferentes concentraciones de gases.

[2].

Comprobada la capacidad de deteccion diferenciada de los sensores MOs comerciales a
mezclas gaseosas, se valoro la capacidad para detectar gases desprendidos por diferentes
tipos de explosivos con el fin de evaluar las capacidades de la e-nose como detector de
explosivos. En este punto se comprobé que el equipo presentaba diferentes sensibilidades,
referidas a las pendientes de la respuesta obtenida, de los diferentes materiales energéticos

a los que se expuso y que por ello seria factible su utilizacion como equipo ETD.

Vi
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Figura 2: Sefiales obtenidas del sensor MQ 135 al ser expuesto a diferentes materiales energéticos en
funcién del tiempo de exposicién. [2]. (A)HEDMs: Propulsores. (b): Explosivos

Como resultado de los ensayos realizados se lleg6 a las conclusiones presentadas en el
TFG [2], en las que se afirmaba que los sensores MOs presentaban capacidad de deteccion
a nivel de partes por millén (ppm) para determinados gases, 5 ppm para el caso del NO3,
y que poseian sensibilidad diferencial a gases y vapores de diferentes compuestos. Sin
embargo, también se observaron una serie de inconvenientes, tales como la influencia de
las condiciones atmosféricas: la lluvia producia distorsiones de la sefial , asi como

elevados tiempos de respuesta por difusion pasiva de los gases hasta los sensores.

Lo anteriormente descrito nos ha llevado al actual estudio, en el cual se realizan cambios
y actualizaciones del equipo, tanto en la parte de la arquitectura hardware, como en el

tratamiento quimiométrico de los datos.
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1.-INTRODUCCION:

Entre las mayores preocupaciones de las sociedades modernas se encuentra la de
proporcionar un entorno seguro. Como respuesta a esta necesidad, las instituciones
gubernamentales promueven la implementacion de métodos y técnicas que permitan
alcanzar estandares de seguridad adecuados a la demanda de los ciudadanos. En nuestro
entorno de la Union Europea (UE), muchos de estos nuevos proyectos se han desarrollado

a través de distintos programas [4] [5]

Actualmente, la mayoria de los equipos Detectores de Trazas de Explosivos (ETD) en el
mundo, son espectrometros de ionizacién, debido a que poseen caracteristicas de elevada
sensibilidad, rapidez de analisis y selectividad. Sin embargo, hay una tendencia a sustituir
estos equipos en base a diferentes problematicas que plantean, referentes a la alta
especializacion del personal que los maneja, gran tamafio, elevado coste etc..., por lo que
se abre un abanico de posibilidades al desarrollo de técnicas ETD, entre las que se

encuentran las “e-noses”.

1.1. Objetivos -Planificacion — Ejecucion del TFM:

1.1.1. Objetivos del TFM.

El trabajo se realiza con la finalidad de mejorar los resultados de un estudio sobre un
equipo anteriormente desarrollado y cuya capacidad de respuesta fue presentada en
anterior TFG [2]. Estas mejoras se evaluardn de acuerdo con las capacidades

operacionales exigidas a los ETD:

1. Estabilidad de las sefiales.
2. Baja relacion sefial/ruido.
3. Deteccion de materiales energéticos o materiales de alta densidad de energia (HEDM).

4. Velocidad de respuesta frente a la exposicion a los materiales de interés.

Los tratamientos quimiométricos que se realizaran a las respuestas obtenidas de los

sensores, se evaluaran segun los criterios:

1. Capacidad de generacion de diferentes niveles de alarma ante la presencia de
materiales HEDM — VOC- aire.
2. Capacidad de identificacion de los diferentes materiales energéticos.

1.1.2. Planificacion estructural:



El trabajo ha sido planificado de acuerdo con el siguiente esquema y las etapas reflejadas

en la Figura 3, fueron desarrolladas durante los seis primeros meses del afio 2021.

Fase 1

= Seleccidn de objetivos.
= Estudio bibliografico.
= Planificacion experimental

L
Fase 2 N

= Evalnacion y adgquisicion de materiales.
= Construccion de equipos

= Volimenes/Camaras de ensayo.

* E-nose.

L
Fase 3 o

= Experimental
= Evaluacidén ¥ ajuste de e-nose.

= Obtencién de datos de HEDM-VOCs con
e-nose.

Lk
Fase 4 N

= Acondicionamientoe de datos.

= Tratamientos guimicmeétricos de datos:
"Enitrenamiento de e-nose' : Generacion de
mapas de identificacion de huellas olfativas
caracteristticas de los materiales.

Fase 5 N

= Analisis ¥ evaluacion de tratamientos
quimiométricos de "Entrenamiento de e-
nose'.

* Conclusiones del estudio.

Figura 3: Diagrama de programacion de la ejecucién del TFM.

1.2. Materiales energeticos.

Los denominados materiales energéticos son los compuestos quimicos objetivo para la
deteccion e identificacion con nuestro equipo ETD. Estos materiales, también
denominados materiales de alta densidad de energia (HDEMS), se caracterizan
guimicamente por la presencia en su estructura molecular de grupos nitrogenados.

Recientemente se han integrado en este grupo algunos peréxidos.



Estos materiales han sido ampliamente utilizados como propulsores de municiones y
cargas explosivas en el ambito militar, de la industria civil [6] y, en el &mbito delictivo,
para la realizacion de actos extremadamente violentos como atentados terroristas, y
atracos especializados. Estando estos usos ampliamente documentados en la prensa y
siendo su prevencion es uno de los principales retos a los que se enfrentan las FFCCS de

los estados.

La de deteccidn precoz de los explosivos 0 materiales energéticos, en ambientes en los
que su presencia no es deseada, es la principal motivacion para el desarrollo del equipo

ETD y de la realizacion de este TFM.

El concepto de material energético engloba tanto a explosivos, propulsores y compuestos
pirotécnicos, que pueden ser compuestos puros 0 mezcla, los cuales son capaces de
reaccionar produciendo una gran cantidad de energia en el orden de tiempo de los
milisegundos. La energia liberada en la reaccidn de estos HDEMSs no es mayor que la que
produce un combustible, pero la principal diferencia estriba en que esa energia se genera

en muy corto espacio de tiempo por lo que la potencia obtenida es mucho mayor.

Tabla 2: Capacidades energéticas de algunos combustibles y explosivos industriales. [7] [8] [9]

Nombre comercial Poder calorifico (cal/g)

Propanocomercial 11567

Butanocomercial 11402
COMBUSTIBLES Carbon 5733

Lefia 1928-3855

Amonita 21 831

Ligamita 998

Nagolita 925

Riogel 820-860

EXPLOSIVOS Riomex E 20/24/28 761 —925 -1045

ANFO Emunex 3000 833

Nitroglicerina 1494

Dinamita 3 917

La utilizacion de estos materiales en las sociedades modernas tiene un amplio apartado.
Siendo su utilizacion proporcionalmente muy superior en la ingenieria civil y en el &ambito
militar, frente al uso en el ambito delictivo. Dicho interés radica principalmente en la
relativa facilidad de su utilizacion y en la gran cantidad de energia que pueden liberar en
un muy breve espacio de tiempo generando explosiones, como se denominan
comunmente los procesos de reaccion subita de los HDEMSs, que combinan fendmenos

quimicos y fisicos.

Xl



e Fendmenos quimicos: reacciones red-ox que dan lugar a la formacion de
compuestos gaseosos con liberacion de energia térmica en un breve periodo de
tiempo.

e Fenomenos fisicos: en los que la absorcion de la energia liberada subitamente por
los productos gaseosos formados da lugar a efectos mecénicos y sonicos.

Estos fendmenos fisicos y quimicos definen 4 de las caracteristicas propias que

caracterizan cada HDEM vy que seran determinantes para su utilizacion:

e Volumen de gas generado por unidad de masa.
e Energia calorifica liberada por unidad de masa.
e Temperatura de explosion.

e Presion especifica.

Para la clasificacion de los HDEMs es frecuente recurrir a las velocidades de propagacion
de la onda de presion que se transmite por el material para clasificar un HEDM como
explosivo, propelente o pirotécnico; existiendo una gran variacion tanto en la
composicion quimica como en las propiedades de compuestos que pueden pertenecer a

una misma familia [10].

Los propelentes se caracterizan porque la reaccion se transmite por el material a velocidad
igual o inferior a la velocidad del sonido en ese material. En los materiales detonantes o
explosivos la reaccion se transmite por el material a velocidad superior a la velocidad de
propagacién del sonido ese material [11], y los materiales pirotécnicos son aquellos que,
sin poderse clasificar en ninguna de las otras familias, son mezclas que contiene un

compuesto combustible y un compuesto oxidante [10].

Tabla 3 Subclasificacion de materiales deflagrantes y detonantes en funcién de la velocidad de transmision
de la onda de presion. [8]

MATERIALES ENERGETICOS

DEFLAGRANTES DETONANTES
100-2000 m/s 2000-9000 m/s

e Polvoras industriales e Bajos explosivos:
nitroceluldsicas. 2000-3000 m/s

e Polvora negra. e Explosivos medios - industriales:

3000-4500 m/s
e Altos explosivos — militares:
4500-9000 m/s

1.2.1. Caracteristicas quimicas genéricas de los materiales energeticos.

Xl




De forma genérica, los materiales energéticos estardn compuestos por una fraccion
combustible (reductor) y otra fraccion comburente (oxidante), para poder llevar a cabo la
reaccion redox que les caracteriza independientemente del ambiente en el que se
encuentren. La ubicacidn de estas fracciones en la matriz del explosivo genera una nueva

clasificacion en funcion de su composicion genérica:

e Mezclas explosivas: materiales en los cuales las fracciones combustible y
comburente se encuentran en diferentes moléculas. P.ej: pdlvoras, amonales,
ANFOs.... Siendo los oxidantes mas comunes: Nitratos, cloratos, percloratos...

e Sustancias explosivas: materiales con ambas fracciones red-ox en la misma molécula
p.ej: nitroglicerina, TNT, PETN... Se suelen fabricar por introduccidn de grupos nitro
en moléculas organicas, utilizando el &cido nitrico como reactivo donador de grupos
nitro, por reaccién con las moléculas organicas y cesion del grupo -NOa.

e Otros explosivos: casos especificos de sustancias explosivas son las azidas de
metales como p.ej. Pb, Hg, Ag y peroxidos organicos.

1.2.2. Estabilidad / Degradacion de HDEMs.

La estabilidad quimica de materiales energéticos se considera un factor indispensable
para asegurar las reacciones explosivas, sin embargo, los compuestos presentan cierta
inestabilidad quimica, con el tiempo, que puede dar lugar a reacciones de descomposicion
susceptibles de producir reacciones en cadena. La inestabilidad quimica es mas frecuente
en las mezclas explosivas que en las sustancias puras, ya que a la degradacién quimica de
los compuestos puros debe sumarsele la posibilidad de reacciones secundarias entre los

componentes, y ademas puede alterarse por las condiciones de almacenamiento y manejo.
[9]

Factores de inestabilidad en materiales explosivos:

e Tiempo: los materiales, con el paso del tiempo, van a sufrir procesos internos de
degradacion (redox, acidificacion...) dando lugar a lo que se conoce como
degradacion natural.

e Temperatura: temperaturas para las que el explosivo no ha sido formulado pueden
provocar cambios que modifiquen su comportamiento. Asi pues, temperaturas
demasiado elevadas pueden dar lugar a diferentes procesos de volatilidad y
temperaturas demasiado bajas pueden provocar cristalizaciones los HEDMs.
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e Humedad: puede dar lugar a reacciones de hidrdlisis y disolucion de sales.

e Luz: algunos materiales son susceptibles de sufrir fotolisis.

e pH: es un parametro clave en los procesos de fabricacidn y conservacion, debido a
que la mayoria de las materias explosivas son susceptibles de descomponerse
emitiendo vapores nitrosos.

e Biologicos: algunos materiales son susceptibles de sufrir biodegradaciones por

procesos tanto aerébicos como anaerobicos.

1.3. Narices electronicas — “e-nose”.

Las e-nose son equipos electrénicos que combinan un conjunto de sensores de analisis de
gases con técnicas de identificacién de patrones en las sefiales. Estos equipos son
disefiados por biomimesis con los sistemas olfativos biologicos para el reconocimiento
de olores, o huellas olfativas, mediante la obtencion de sefiales electronicas, fruto de la
exposicion de los sensores electronicos a gases, mediante un sistema transductor que
transforma la respuesta de los sensores en sefiales electronicas cuantificables y un sistema

con capacidad de identificacion de patrones. [12].

El principio de funcionamiento de las e-nose sigue el esquema que se muestra a

continuacion:

Medidas sin Medidas Valores Nivel de
tratar normalizadas caracteristicos confianza Clasificacion

i " . ! (@
'-.": o !
e Y
= \ " 0

Conjunto de | Preprocesado | Extraccién de | clasificacion Decision

sensores de sefal caracteristicas

Retroalimentacion

Toma de datos Tratamiento de datos

Figura 4: Arquitectura de funcionamiento caracteristico de una e-nose. [13]

En este esquema basico de funcionamiento podemos diferenciar 2 apartados

principalmente:

1. Toma de datos: parte del proceso que concierne al hardware elegido y que es
responsable de proporcionar los datos para el analisis de deteccion e
identificacion.
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2. Tratamiento de datos: parte del proceso responsable de generar las “huellas

olfativas digitales” y crear los patrones de reconocimiento de sustancias.

Estos equipos pueden ser una de las soluciones en la deteccion de HDEMSs, por su
sensibilidad, selectividad, rapidez de respuesta y bajo consumo de energia, ademas de su
pequefio tamafo y posibilidades para el trabajo en remoto [14, 11], pudiendo
complementar, o ser alternativa, a otros procedimientos actualmente utilizados y basados

en la deteccion animal que presentan limitaciones por fatiga fisica y riesgo letal [15] .

1.3.1. e-nosesy deteccion de explosivos.
Como se ha indicado anteriormente la deteccion temprana de materiales energéticos con
el fin de mejorar la seguridad es una de las prioridades en materia de prevencion de las
FFCCSy FFAA.

Las técnicas de deteccion de HEDMs se dividen en dos grandes grupos: las técnicas de
deteccidn de masa que aprovechan la elevada densidad de estos materiales y las técnicas
de deteccion de trazas que basan su funcionamiento en la deteccion o identificacion del

HDEM en base a vapores u olores, destacando el uso de perros adiestrados.

El valor de la presion de vapor aceptado como limitante para la deteccién de materiales
energéticos por medio del olor o vapores desprendidos, es del orden de 10 Pa a 25 °C.
Actualmente, existen pocos materiales energéticos susceptibles de ser identificados y
detectados directamente mediante el uso de equipos ETD e-nose. Para tratar de paliar
estos problemas, en los ETD -e-nose, es posible combinar los métodos de deteccién de
vapores con sistemas de preconcentracion y, de esta forma aprovechar la dependencia de

la presion de vapor y la estabilidad de estos compuestos con la temperatura, para
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conseguir aumentar la concentracion de los vapores e incrementar la capacidad de

deteccion.

El trabajo de obtencidn de librerias, conocido como fase de entrenamiento, permitira la
identificacion de un mayor nimero de materiales y asi reducir del niamero de falsos
negativos y positivos, ya que estos sistemas ETD estan limitados a la identificacion de

los compuestos cuyos patrones se encuentren presentes en su libreria [11].

1.4. Sensores quimicos.

La seleccion de los sensores adecuados para el cabezal detector de la e-nose es uno de los
factores principales que determinaran la sensibilidad y selectividad del equipo,
permitiendo diferenciar entre los diferentes HDEMs de interés. Por ello para la
consecucion de objetivos del presente TFM, se ha prestado especial interés a la seleccion
de estos sensores, con un apartado especifico. El acondicionamiento y puesta en marcha
de los sensores quimicos de la e-nose, también son relevantes en la sensibilidad del

equipo.

Los sensores son los componentes de la e-nose que proporcionaran la sefial original para
construir una huella olfativa electrénica, caracteristica de cada sustancia y cada conjunto
de sensores, y que permitira realizar una aproximacién a un sistema bioldgico de
identificacion de olores. De esta manera, un conjunto de respuestas independientes de
cada receptor proporciona una respuesta multivariable que, mediante técnicas de
tratamiento de datos y reconocimiento de patrones, son adaptadas para generar un patrén

que es identificado por el cerebro como un olor especifico [16, 17].

Para la construccion de nuestra e-nose y posterior desarrollo del TFM se han seleccionado
los sensores denominados por la [IUPAC como “Sensores Eléctricos” y que define como
aquellos dispositivos de medida, basados en cambios eléctricos, en los que no tiene lugar
procesos electroquimicos, pero en los cuales hay cambios en la sefial debidos a
variaciones de las propiedades eléctricas provocadas por la interaccion del sensor con los
analitos. [18] Concretamente, se han utilizado sensores semiconductores de oxido

metalico, denominados MOs.

1.4.1. Sensores eléctricos conductimétricos MOs.
Los sensores conductimétricos MOs son sensores quimicos basados en el cambio de
conductividad eléctrica de su superficie sensible, formada por Oxidos metalicos

semiconductores, en funcién de la concentracion y la naturaleza, oxidante o reductora, de
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las moléculas gaseosas con las cuales interaccionan. Las sustancias gaseosas pueden
interaccionar con el sensor en la superficie sensible mediante diferentes formas: difusion,
adsorcion, catalisis, reacciones quimicas o bien por desplazamiento del oxigeno

ambiental.

La medida se realiza aplicando una intensidad de corriente entre los electrodos de manera
que la diferencia de potencial eléctrico entre ellos es monitorizada y transformada en una

medida de voltaje mediante un circuito electronico.
1.4.1.1. Mecanismo operativo en sensores MOs.

El principio mas ampliamente aceptado para explicar la sensibilidad de los sensores
semiconductores de 6xidos metalicos se refiere al papel que efectla el oxigeno adsorbido
en la superficie del MOs. La adsorcién del oxigeno, Oz, implica la formacion de especies
como Oz, O, 0%, sobre la superficie del sensor y estas especies de oxigeno, al reaccionar

con los vapores, son las responsables de la variacion conductividad.

Molecular — ionic species Atomic ~ Ionic species
Oxphys)+ ¢ — Oy o o Ove—0 Figura 6: distribucion de
’ s *e . - e
Oxgas)+ S — Ox(phys) ' o especies de ‘oxigeno en la
o . O . o superficie sensible del sensor en
0 g S—— funcion de la temperatura de
[ & ~ — . -
t 1 ¢ 84 P T I trabajo. [19]
0 100 200 300 400 S00
Temperature, °C

gas lattice surface

De acuerdo con la distribucion de especies (Figura 6) y el

diagrama de energias, (Figura 7) la forma ionizada del 0

oxigeno (O") sera la predominante en la superficie de los

sensores MOs a las condiciones de temperatura de trabajo

(350-400°C), siendo la forma energéticamente mas
favorable en comparacion con la forma molecular

eléctricamente neutra.

1250 L
Figura 7:diagrama de energias de las especies de
oxigeno.
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Las formas ionicas del oxigeno (O, O°) pueden existir como especies moviles sobre la
superficie del 6xido por largos periodos de tiempo. El ién O2", solo puede ser estabilizado
sobre la superficie en las posiciones vacantes de la red, puesto que es una especie

energéticamente muy inestable.

Cuando las moléculas de O son adsorbidas sobre la superficie del 6xido metélico, extraen
electrones de la banda de conduccidn y retienen estos electrones sobre la superficie en
forma de iones. Este proceso genera una alteracion de la banda y genera una zona de
ausencia de electrones que se denomina "Capa de espacio de carga™ y cuyo espesor se

corresponde con la longitud de la alteracion de la banda [19].

Hay diferentes causas de alteracion que pueden dar lugar a la disminucion del espesor y

del tamafio de la banda, dando lugar a un aumento de la conductividad del semiconductor:

e Reacciones de las especies de oxigeno adsorbido con gases reductores.
e Competencia por la adsorcién y sustitucién por otras moléculas gaseosas en los

centros activos del 6xido metalico.

La cantidad de especies cargadas adsorbidas determina la altura de barrera de potencial
de Schotky, la anchura de la capa de distribucién de la carga y con ello la conductividad.

Chemisorbed oxygen Metal oxide grain

$ SPaco chargo roguon
. -
J D=21
b free electrons  J\ oV, A pre——" - X
- " " e .“".ooor 4"': —anee " Y )
-t . - - - > " N : X 4

donors

Figura 8: Distribucién del oxigeno en la superficie del SnO, y barrera Schotky generada por la
distribucion de carga en la superficie del grano.

a) Diagrama de energia/zona.
b) Influencia de la forma del grano en el mecanismo de capa de conduccidn en MOs policristalinos.
[19]

XVl



Etapas del mecanismo:

1. Material sensible expuesto al aire:

} . . 0. 0. e Electron

El oxigeno es adsorbido sobre la superficie del

MOs. La elevada afinidad electronica del :
SnOzx

oxigeno atrae los electrones libres desde el

interior del 6xido metalico formando una barrera ' g

. . E eVs JAe
de potencial en los limites de grano. in air 8/ /\X Elctronmicroscopic
. . ) = ‘ 8  picture(x 1400)
Esta barrera de potencial dificulta el flujo de | B
electrones generando una mayor resistencia Grain boundary

eléctrica del sensor en contacto aire sin analitos.

2. Material sensible expuesto a gases:

Al exponer el material sensible a gases reductores, p.ej: NO, CO, NHs..., la reaccion de
oxidacion de estos gases ocurre, preferentemente, con el oxigeno presente sobre la
superficie del MOs. La concentracién de oxigeno sobre la superficie del MOs disminuye,
y el valor de la barrera de potencial se reduce, provocando que la resistencia eléctrica del

sensor disminuya.

1.4.2. Sensores MOs de SnOx.

Dentro de los sensores MOs comerciales, en el mercado destacan aquellos cuyo elemento
sensible estd formado por SnO». Estos sensores se caracterizan por ofrecer una alta
sensibilidad, alta relacion superficie/volumen, y requerir temperaturas de trabajo de entre
300 y 400 °C. Es frecuente que este tipo de sensores contengan agregados de metales
preciosos en su estructura, que hacen de catalizadores y ofrecen una mejora de la
sensibilidad. Uno de los inconvenientes de estos sensores, mas frecuentemente reflejado
en la bibliografia, es la relativamente baja selectividad de la respuesta de estos sensores

frente a gases reductores.
La respuesta de estos sensores MOs — SnO», esta determinada por una serie de factores:

1. Construccién: el material sensible puede estar construido por deposicidén sobre un
sustrato o bien por sinterizacion de particulas de SnOs.
2. Humedad ambiental: la respuesta de la superficie de SnO- a la presencia de gases con

propiedades red-ox se ve afectada por la humedad ambiental, ya que la superficie del
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sensor tiene tendencia a adsorber mayores cantidades de agua que de oxigeno; siendo este
factor de importancia para temperaturas de trabajo por debajo de los 250 °C.

3. Temperatura de superficie del sensor: condiciona la especie de oxigeno predominante
y favorece la desorcidon de humedad de la superficie sensible.

4. Presion parcial de oxigeno: el correcto funcionamiento de este tipo de sensores esta
condicionado a una presencia de oxigeno en el ambiente constante.

[20]

5. Presencia de metales preciosos tales como Ag, Pd y Pt, que se adicionan como
catalizadores que modifican la sensibilidad y selectividad de la superficie de SnO... En
los casos en los que el metal afiadido es Pd o Pt se produce una mejora del
comportamiento del SnO> ante temperaturas de trabajo inferiores; aspectoque se explica

por efecto spill-over. [21].

1.5. Tratamiento de datos y anélisis de patrones

La bibliografia consultada referencia la importancia de los procesos de tratamiento de
datos para obtener resultados 6ptimos con las e-noses en el reconocimiento de patrones y

la precision de los resultados [13, 17, 22, 23].

La fase de tratamiento de datos comienza tras la adquisicion de la sefial por parte de los

sensores, seguida de una secuencia de procesos que se enumeran a continuacion.

1.5.1. Preprocesado de la sefal:
La posibilidad de utilizar algoritmos en esta etapa se puede clasificar en tres escalones:
I. Manipulacién de la linea base: transforma la sefial del sensor respecto de la linea base
para mejorar el contraste y suavizar la deriva de la sefial del sensor.

I1. Compresion de las sefiales: se utiliza para reducir el nimero de medidas, conseguir
un suavizado de las mismas, y obtener parametros descriptivos a partir de los valores
de respuesta transitorios de los sensores.

I11. Normalizacion: prepara el vector respuesta del conjunto de los sensores para su uso
en el reconocimiento de patrones. Permite compensar la influencia de Ia
concentracion de analito y la deriva del sensor en el valor del sensor.

1.5.2. Reduccion de dimensionalidad:

Las técnicas de reduccion de la dimensionalidad mas utilizadas en el anlisis de datos de

e-nose son el Analisis de Componentes Principales (PCA) y el Analisis Lineal

Discriminante (ALD). Ambas técnicas estadisticas permiten reducir la dimensionalidad
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de la matriz de datos, evaluar la informacion contenida en las variables respuesta de los
sensores y mejorar la probabilidad de acierto.

1.5.3. Prediccion:

El objetivo de esta etapa es generar un patron olfativo de las diferentes clases de
compuestos analizados. En la bibliografia se recogen tres técnicas: clasificacion,
regresion y agrupamiento o clustering.

e Clasificacion: asigna un olor de una muestra a una de las clases de olores
anteriormente clasificadas. Las técnicas de clasificacion en e-nose mas utilizadas
son “Clasificacion por el “K” vecino mas cercano” y las “Técnicas de redes
neuronales artificiales”. Ambas técnicas pueden generar problemas por la
complejidad de los célculos involucrados.

e Regresion: el objetivo de esta técnica es la prediccion de una serie de propiedades
de los analitos, concentracion y pureza. Establece modelos predictivos partiendo
de un conjunto de variables independientes (respuesta de los sensores de gas) para
Ilegar a un conjunto de variables categoricas dependientes.

e Clustering o Agrupamiento: Es un proceso de aprendizaje no supervisado que no
precisa de patrones de agrupamiento previos. Su objetivo es obtener las relaciones
estructurales, o similitudes, entre diferentes olores para agrupar las muestras en
funcién de la mayor similitud con las relaciones obtenidas.

1.5.4. Validacion:

Una vez realizados los pasos anteriores, los cuales permiten la obtencidn de patrones de
reconocimiento de huellas olfativas, es preciso evaluar la habilidad del modelo creado
para predecir correctamente la situacion de un nuevo dato y, de esta forma, reducir en lo

posible los errores sistematicos de los equipos e-nose y del tratamiento de datos.

Forma parte de los objetivos de este TFM la realizacion de las etapas de “Preprocesado
de Senales”, “Reduccion de dimensiones” y “Prediccion” de los datos proporcionados por
la e-nose al enfrentarla a diferentes HDEMs y VOCs (precursores o materiales auxiliares

de fabricacion de estos).
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2.-MEDIOS Y MATERIALES ESPECIFICOS PARA LA EJECUCION DEL

TFEM.

Para realizar este TFM ha sido preciso contar con una serie de medios materiales en

funcién de la etapa de ejecucion.

Tabla 4: Medios materiales utilizados.

MEDIOS MATERIALES

Material de | Material escrito y de consulta. Recogido en el apartado
Consulta. "Bibliografia” del presente TFM.
Espacios fisicos. e Laboratorio de la UVA.

¢ Espacios de la Especialidad de Explosivos de la Policia Nacional

de Espana.

Material de | e Equipos de medida: balanza de precision Selecta ©(+0.001g).
laboratorio
Volimenes de | eVolumen de control I: cdmara de Volumen conocido, 125,00 +
control 0.05 litros, construido exproceso para la evaluacion de la

sensibilidad de los MOs utilizados en el equipo e-nose.

¢ VVolumen de control II: circuito cerrado de circulacion de aire y
gases para la toma de datos de los materiales energéticos
evaluados. Este circuito permite la toma de datos en atmdsfera
controlada para minimizar la distorsiébn por presencia de
interferentes atmosféricos

Equipo de medida.

¢ Equipo de analisis de gases e-nose, fabricado por D. Raul Lopez
Sanchez cotutor de este TFM, cuyo elemento sensible esta
construido con sensores MOs y arquitectura hardware Arduino.

software.

Gases de | e Aire filtrado.
evaluacion. *N20.
Materiales ¢ Propulsores de diferente cartucheria/municion.
energéticos  para| ° Explosivos !n.dustrlales.
o » Sales energéticas.
analisis. ¢ \VOCs.
Equipos ¢ Equipo informatico ACER
informaticos yl ° Software Office — EXCEL 2019 pro ©.

o Software estadistico “Statgraphics18”.

Material auxiliar.

e Carbon activo.
e Equipo de limpieza por ultrasonidos.

2.1. Gases de evaluacion.
Para la evaluacién del funcionamiento se ha utilizado:

I. Aire filtrado, el cual permite comprobar la estabilidad del equipo y su linea base, se ha

obtenido in-situ mediante el bombeo de aire atmosférico a través de un recipiente
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hermético que contenia en su interior carbono activo, actuando de filtro de gases
quimicos.

I1. N20: Obtenido de cargas comerciales (alimentarias) de un 99.9% de pureza.

2.2.Materiales energéticos

Para la realizacion de los ensayos de deteccidn y caracterizacion de HEDMs, realizados
con el ETD, se han seleccionado una coleccion de compuestos representativos que
incluyen tanto propulsores como explosivos industriales, de uso militar y civil, asi como
sales explosivas. La seleccion de estos compuestos se ha realizado con la finalidad de
comprobar las capacidades del equipo frente a la mayor variedad posible de compuestos
de interés y a su vez teniendo en cuenta las limitaciones que supone la disponibilidad de

estos materiales, tanto de seguridad como administrativas.

Tabla 5: HEDMs utilizados en los ensayos del TFM.

MATERIALES ENERGETICOS
Clasificacion Identificacion TFM
Grupo Subgrupo
Pélvora A
Polvora B
Propulsores Deflagrantes Pélvora C
Pélvora D
Pélvora E
Industrial Dinamita
Detonantes Industrigl_/ militar Pentrita

Militar TNT

Militar C-3
Sales explosivas Industrial NH4NO3

Las caracteristicas y el origen de los HEDMs utilizados en este TFM se encuentran

recogidos en el ANEXO I del mismo.

2.3. Equipo e-nose.

El equipo e-nose es de disefio y desarrollo propio y del Dr. Radl Lopez Sanchez y se
corresponde con la evolucién de los equipos de anteriores proyectos tal como se ha

indicado anteriormente [1], [2].

Consta de un cabezal detector, con tres sensores MQ en su interior, un modulo de

recepcion y almacenamiento de sefiales y fuente de alimentacion.
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Los detalles de arquitectura del equipo se detallan mas adelante en ANEXO II.

Figura 9: Componentes principales de la e-nose y detalle de informacién aportada por el transductor
durante puesta a punto de funcionamiento.

2.4. Volumenes de control.

Para realizar las operaciones de toma de datos fue preciso construir una serie de cAmaras
de ensayo que nos permitieran tener un control lo mas preciso posible de la atmosfera en
la que se llevaran a cabo las mediciones. Estos equipos auxiliares se han denominado

“Volumen de control 17y “Volumen de control 2”.

2.4.1. Volumen de control 1.
2.4.2. Volumen de control 2.
La arquitectura y método de trabajo con estos equipos se detalla en el ANEXO IV.
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3.-SELECCION DE SENSORES PARA EL EQUIPO E-NOSE

3.1. Anélisis general de sensores quimicos para e-nose.

Previamente a la construccion de nuestra e-nose, se ha realizado un analisis de las
necesidades del equipo en base a los requerimientos determinados en la bibliografia, que
se han ido mostrando en los puntos anteriores de este TFM, para ETD e-nose. Dada la
importancia que una correcta seleccion de estos componentes tiene en la sensibilidad y
selectividad del equipo, se decidi6 llevar a cabo un estudio preliminar de los diferentes
sensores que se encuentran en el mercado y que pudieran ser utilizados para el fin del

presente TFM.

Como pardmetros determinantes para la eleccion de nuestros sensores se priorizd su
disponibilidad en mercado, bajo costo, adaptacion al hardware de arquitectura Arduino y

la existencia de numerosa bibliografia sobre su uso y comportamiento en e-nose.

De la bibliografia consultada, se realiz6 una seleccion relacionada con la idoneidad de los

sensores para nuestro proyecto.

Tabla 6: Comparativa de parametros operacionales de sensores de gas utilizables en ETD portatiles. [19]
[24]

Tecnologia del sensor.

o o Resonancia
) Quimioresistivo  Quimioresistivo ]
Parametro evaluado . CHEMFET  de plasmon
MOs Polimero o
superficial
Sensibilidad Medio Medio Alto Alto
Selectividad Medio Bajo Medio Alto
Robustez Medio Medio Alto Medio
Consumo energético | Alto Bajo Medio Medio
Tamafio Bajo Bajo Medio Medio
Sobrecalentamiento | Bajo Bajo Medio Alto
Adaptable a Arduino | Si Si Si No
Costo Bajo Medio medio Alto
Disponibilidad )
Alta Alta Alta Baja
mercado

De los datos mostrados en la tabla 4 se interpretd que los sensores que mejor podrian

adaptarse al proyecto podrian ser los sensores quimio-resistivos MOs.
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3.2. Evaluacion teorica de los sensores MOs para las condiciones de trabajo de una
e-nose.

Se ha llevado a cabo la evaluacion de los sensores MOs para determinar si las condiciones
de trabajo, tales como factores ambientales de temperatura, humedad y tiempo de trabajo

del equipo, pudieran tener influencia en los resultados de las medidas,

Para llevar a cabo este objetivo, se ha recurrido al repositorio web de datos de
entrenamiento de machine learning para la obtencion de los datos apropiados [25]. Los
datos analizados han sido seleccionados del repositorio por considerar que
proporcionaban la mayor informacion posible respecto a las condiciones operacionales
que influyen en la respuesta. El archivo obtenido proporciona los datos de un conjunto de
14 sensores MOs, de sensibilidad cruzada, al ser expuestos a diferentes concentraciones
de CO, a diferentes temperaturas ambientales y de humedad, con diferentes temperaturas

de trabajo de los sensores.

El estudio preliminar de los datos determin6 que las condiciones optimas de trabajo de
los sensores son aquellas en las que estos trabajan a la temperatura de trabajo mas elevada,
la inferior genera fluctuaciones de las medidas a las mismas condiciones de concentracion

de CO, temperatura y humedad.

Por ello se ha realizado un cribado de datos, seleccionando aquellos en los que la
temperatura de trabajo de los sensores era la superior, por proporcionar datos de medida

reproducibles.

Para la evaluacion de la influencia de las condiciones atmosféricas de trabajo, temperatura
y humedad, se ha llevado a cabo un anélisis ANOVA de los datos, utilizando para ello el
software Statgraphics ©, tomando como variable dependiente la concentracion de CO y
alternativamente la humedad ambiente y la temperatura ambiental como variables

dependientes, para cada sensor.

Como resultado del ANOVA, se ha determinado que, para las condiciones de trabajo de
los sensores, de alta temperatura de la superficie y flujo de aire constante, la influencia de
la humedad y temperatura ambiental, a los que el analisis de ANOVA mediante
Statgraphics ©, ha identificado una relacion lineal, tienen significancia estadistica en el
resultado proporcionado por los sensores al enfrentarlos a diferentes concentraciones de
CO, con un nivel de confianza del 95%. Siendo estos resultados coincidentes con lo citado
en la bibliografia. [19]
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Tabla 7: Tabla resumen de caracteristicas generales de los datos analizados para el estudio del
comportamiento de los sensores MOs mediante ANOVA [25]

Caracteristicas del Analisis de datos ANOVA de sensores MOs

e Concentracion CO

e Humedad

] e Temperatura ambiental
N° de variables 19 ] ]
e Flujo de aire en los sensores.

e Temperatura de trabajo de sensor.

e 14 sensores MOs

N° de entradas de

datos 979

Tipologia. ANOVA

Las tablas y resultados del Analisis Factorial realizado se presentan en el ANEXO VI del

presente TFM.

3.2.1. Conclusiones del analisis tedrico de sensores MOs para su uso en e-nose:

1. Las condiciones ambientales de humedad y temperatura presentan influencia
significativa para la toma de datos en equipos dotados de sensores MOs que
trabajan a elevada temperatura en su superficie sensible. Por lo tanto, es necesario
llevara cabo el pretratamiento de las sefiales obtenidas para minimizar los efectos
ambientales en las medidas.

2. Laestabilidad de latemperatura sensible del sensor es prioritaria para la obtencion

de respuestas reproducibles de los sensores.

3.3. Evaluacion de sensores MOs comerciales “MQ” y seleccion de modelos para la
e-nose.

Seleccionados los sensores electroquimicos MOs, por los analisis presentados en los 2
anteriores apartados, se opto por la gama comercial denominada “MQ”. Estos sensores
comerciales destacan por la sencillez que ofrecen para su incorporacion en la arquitectura

del equipo, su disponibilidad en el mercado, bajo costo y estar construidos con cdpsula
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antideflagracion; medida de seguridad que se considerd necesaria para el analisis de
vapores de HEDMs y VOCs.

Los sensores MQ son sensores MOs de
sensibilidad cruzada, esto quiere decir que
son sensibles a una variedad de gases
comun, pero cambian su sensibilidad, y
por lo tanto su respuesta, a cada uno de

ellos. Esta propiedad de sensibilidad

cruzada esta recogida en la bibliografia
consultada como criterio aceptado parala
_, Figura 10: Gama de sensores de gases MQ
construccién de e-nose ETD, pero comerciales.
implican la utilizacion de técnicas de tratamiento de datos y reconocimiento de patrones

[13] [17] [26].

Tabla 8: Sensores MQ evaluados y gases para los que son recomendados por el fabricante.

MQx GAS OBJETIVO
MQ 2 H>-Combustible
MQ 3 Alcohol
MQ 4 Combustible
MQ 5 Combustible
MQ 6 Combustible
MQ 7 CO
MQ 8 H>
MQ 9 CO- Combustible
MQ 135 NHs-NOx

3.3.1. Criterios de seleccion de los sensores para el equipo.

Para la seleccion de los sensores MQ se adoptan una serie de parametros, considerados
apropiados para la funcion ETD del equipo. Asignando puntuaciones a los sensores

teniendo en cuenta los siguientes criterios:

e Bajo limite inferior de deteccion de concentracion. Este parametro se ha considerado
el mas importante para un equipo ETD ya que la deteccion de gases provenientes de
explosivos se orienta a un bajo nivel de concentraciones.

e Sensibilidad a los gases. Entendido este parametro como la suma de la puntuacion
concedida en funcion de la pendiente promedio de los valores log (Rs/Ro) -10%,
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obtenidos de las hojas técnicas, y del valor de la varianza de la respuesta de cada sensor
a las distintas concentraciones de los mismos gases.

e Baja relacion lineal de las respuestas de los sensores a los mismos estimulos.

Para la evaluacion de los diferentes sensores MQ del mercado se recurrié a los datos
proporcionados por las hojas técnicas de los mismo. Se extrajeron los datos relativos a la
sefial proporcionada por los diferentes sensores al ser expuestos a los mismos gases y

concentraciones y se realizaron los siguientes analisis:

Rangos de concentraciones de trabajo 6ptimos:

Tabla 9: Rangos de concentraciones de gases para los que los diferentes sensores MQ han sido disefiados.

MQ
2 3 4 5 6 7 8 9 135
Concentracion inferior 200 10
(ppm)
Concentracion superior
10000 1000
(ppm)
Rango concentracion 9800 990
(ppm)
Matriz de varianzas-covarianzas:
ppm MQ2 MQ3 MQ4 MQ5 MQ6 MQ7 MQ8 MQ9I
ppm 105000
MQ 2 - 1,90
MQ 3 - - 0,32
MQ 4 - + - 2,10
MQ 5 - + - + 1,92
MQ 6 - + - + + 12,33
MQ 7 - - + - - - 0,53
MQ 8 - + - + + + - 84,79
MQ 9 - - + - - - + - 0,56

Se ha interpretado que, aquellos sensores con mayor varianza serian los 6ptimos ya que
podrian ofrecer variaciones de medida mayores a los mismos cambios en la composicion
del aire y, por lo tanto, ofreceran una mayor sensibilidad para el equipo. Se puede
observar que los sensores MQ8 y MQ6 poseen valores de varianza significativamente

superiores al resto de sensores frente a los mismos gases objetivo.

XXIX



Matriz de Correlacion:

ppm MQ2 MQ3 MQ4 MQ5 MQ6 MQ7 MQ8 MQOY

ppm 1

MQ 2 >0,6 1

MQ 3 >0,6 -0,06 1

MQ 4 -0,16 >0,6 -0,54 1

MQ 5 -0,20 >0,6 -0,50 >0,6 1

MQ 6 -0,14 >0,6 -0,56 >0,6 >0,6 1

MQ 7 -0,53 -0,29 >0,6 >0,6 >0,6 >0,6 1

MQ 8 -0,45 >0,6 -0,28 >0,6 >0,6 >0,6 -0,43 1

MQ 9 -0,57 -0,24 >0,6 >0,6 >0,6 >0,6 >0,6 -0,41 1

La matriz de correlacion nos permite comprobar si existe relacion lineal entre la respuesta
proporcionada por un sensor y la de otro sensor ante un mismo estimulo externo. Como
ya hemos indicado en el apartado de tratamiento de datos de este TFM, si existe una alta
relacién lineal entre las respuestas proporcionadas por los sensores repercute en la
presencia de redundancia de informacién y esto da lugar a problemas para extraer la
informacion suficiente para la identificacion de compuestos ya que puede producirse

disminucion de informacion relevante para tal fin.

Promedio de las pendientes de la respuesta de los sensores a diferentes gases.

Tabla 10: Media de las pendientes de las sefiales obtenidas de los sensores MQ al ser expuestos a diferentes
concentraciones de gases.

MQ2 MQ3 MQ4 MQ5 MQ6 MQ7 MQ8 MQY9 MQ 135
17 14 -09 08 -9 -13 -147 -13 56

Promedio Pendientes
Ig(Rs/R0)*1000

Seleccionamos este parametro para, junto con la varianza del sensor, establecer la

sensibilidad a la variacién en la composicién de los gases y vapores.

En base a estos criterios de seleccion, se obtuvieron los siguientes resultados para los
sensores, una vez que se asignan valores, del 10 al 1 segun su clasificacion, a cada uno

de ellos para cada parametro valorado.
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Limites de deteccidén:

Tabla 11: Valoracién de cada sensor en funcidn de su limite inferior de deteccion segun datasheet.

MQ2 MQ3 MQ4 MQ5 MQ6 MQ7 MQS8 MQ9 MQ 135

Limite
concentracion 5 5 5 5 5 5 5 5 10
inferior

El sensor MQ 135 presenta un rango de trabajo a concentraciones muy inferiores respecto

del resto de sensores MQ y por ello se selecciona para nuestro equipo.

Sensibilidad:

Tabla 12: Valoracion asignada a la sensibilidad de los diferentes sensores MQ segun criterios propios del
autor del presente TFM.

MQ2 MQ3 MQ4 MQ5 MQ6 MQ7 MQ8 MQ?9

Promedio Pendientes

lg(Rs/Ro) 7 6 3 2 8 5 10 5
Varianzas/conc 5 4 7 6 9 2 10 3
Total valoracion 12 10 10 9 16 7 20 7

Linealidad — correlacion.

A continuacidn, se analizan los valores de correlacién de los sensores MQ8, MQ6 y MQ2,
ya que el resto presentan valores bajos de sensibilidad, que se presentan en la siguiente

matriz de correlacion:

ppm MQ2 MQ6 MQS8

ppm 1

MQ 2 >0,6 1

MQ 6 -0,14 >0,6 1

MQ 8 -0,45 >0,6 >0,6 1

Los sensores MQ2, MQ6 y MQ8 presentan entre ellos dependencias lineales semejantes
respecto a la respuesta a los mismos gases. Sin embargo, los sensores MQ6 y MQ8
presentan menor linealidad en su respuesta. Aspecto beneficioso a tener en cuenta para la
identificacion de algunos compuestos cuando la concentracién del gas no sea tan

influyente en la respuesta del sensor.
Conclusiones del analisis de seleccion de sensores MQ-x:

Los sensores seleccionados para conformar la cabeza sensible de deteccion del equipo e-
nose han sido los sensores MQ-135, MQ-6 y MQ-8. En el caso del MQ-135 por poseer
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el menor rango de trabajo de concentracion, y los sensores MQ-6 y MQ-8 por presentar

las mejores valoraciones de sensibilidad.

Los datos técnicos de los sensores MQ seleccionados estan recogidos en ANEXO I1I.
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4.-EXPERIMENTAL

Los ensayos experimentales tienen como finalidad la obtencion de datos para la
evaluacion de las capacidades del equipo en la deteccién e identificacion de HDEMs,
mediante el anélisis de vapores o productos de descomposicion y la evaluacién de los
procedimientos de tratamiento de dichos datos para la creacion de patrones de
identificacion de huellas olfativas.

La fase experimental de este TFM se ha planificado para ser desarrollada en 2 etapas

diferenciadas en cuanto a su metodologia, materiales utilizados y objetivos.

4.1. Primera etapa experimental: evaluacion del comportamiento del equipo a
concentraciones y naturaleza de gases conocidos.

En esta etapa, desarrollada tras la confeccién del equipo, se han llevado a cabo ensayos
con la finalidad de comprobar que el funcionamiento del equipo era el correcto y que se
adecuaba a los requisitos previstos en la fase de planificacion de este TFM, asi como por

los andlisis teodricos desarrollados en la etapa de seleccion de sensores.
Los objetivos planteados para esta etapa son:

e Comprobar el comportamiento general del equipo: estabilidad de la sefial en el
tiempo, relacion sefial/ruido y tiempos de acondicionamiento para trabajo del
equipo.

e Comprobar el comportamiento de los diferentes sensores MQ seleccionados
frente a concentracién conocida de gas objetivo, N2O, y comprobar que estos
sensores cumplen con las predicciones realizadas en el apartado “Evaluacion de

sensores MOs 'y MQ”.

Los ensayos realizados en esta etapa se desarrollaron en los laboratorios de la UVay en
ellos se expuso los sensores a una atmasfera de aire ambiental filtrado con carbon activo
y a concentraciones crecientes de gas N2O en una atmosfera controlada de aire purificado,
dentro del volumen de control I. Los datos obtenidos de los ensayos fueron registrados y

almacenados por el equipo para su posterior evaluacion.
Materiales utilizados:

e e-nose (ANEXO II).
e Volumen de Control I (anexo 1V). Permite conocer la naturaleza de la atmosfera

a la que se expone el ETD.
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e Gases utilizados: (ANEXO I1I)
a) Aire filtrado.
b) Aire filtrado / N2O.
4.1.1. Experimental:

Se ha dividido la parte experimental de esta primera etapa en 2 fases:

12 Fase. Evaluacion del funcionamiento y estabilidad de la sefial frente a aire limpio.
Este apartado experimental permite comprobar el comportamiento del equipo, la
estabilidad de la sefial y conocer la necesidad de tratamientos de datos de suavizado y

mejora de la relacién sefial/ruido que pudieran ser necesarios.

En los primeros ensayos realizados en esta etapa de la evaluacion del equipo, se pudo
comprobar que el equipo tenia un problema de disefio en el cabezal de sensores que
provocaba el sobrecalentamiento de la electronica y que, como medida de autoproteccion
de los componentes electrénicos se desconectaran por periodos de tiempo no regulares,
provocando el encendido y apagado de los sensores con el consiguiente cambio en su
temperatura de trabajo. Esta situacion se reflejaba en la sefial de respuesta generando una
respuesta no constante y de periodicidad temporal impredecible debido a los cambios en
la conductividad y reactividad sobre la superficie del sensor, tal y como predice la
bibliografia [19] y se observo en el apartado de evaluacién tedrica de sensores MOs de
este TFM.

NPains, NV W amm Nt o Pt
Y v ¥ 1 / / .

o
= N = = S Y

0 50 100 150 200

tiempo/minutos

—S'MQ6 S' MQs8 S' MQ135

Figura 11: Respuesta de los sensores MQ con problemas de sobrecalentamiento de la electronica, frente
a aire purificado.

Para solucionar este problema se doté al equipo de un sistema de refrigeracion
consistente en un ventilador, lo que soluciona el problema y permite al equipo trabajar

durante periodos superiores a 24 horas sin interrupciones no programadas.
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Figura 12: Respuesta de los sensores MQ, sin problema de sobrecalentamiento de la electronica, al ser
expuestos a aire filtrado con carbono activo.

Se puede observar, en la Figura 12, que la respuesta de los sensores al aire filtrado es
estable cuando han alcanzado su temperatura de trabajo. Siendo el tiempo que los

sensores tardan en alcanzar la temperatura de trabajo aproximadamente 60 minutos.

2% Fase. Evaluacion frente a concentraciones de gas N2O conocidas:

En este apartado se pretende comprobar el comportamiento de los sensores MQ6, MQ8
y MQ135 frente a concentraciones crecientes de N>O y evaluar si los mismos se
comportan de acuerdo con las especificaciones de sus hojas técnicas, que condicionaron

su seleccion para el equipo.

4.1.1.1. Procedimiento operativo:

Para realizar los ensayos se afiadieron progresivamente volimenes conocidos de N2O y
para el calculo de la concentracion del gas en el interior de la camara se consideraron
todos los volumenes adicionados

durante el ensayo

Para la toma de datos en esta etapa, se
procedi6 de acuerdo con la secuencia

que se indica a continuacion.

Cabezal detector de sensores.

Transductor y almacenador de datos.
Alimentacion.

Ventiladores de homogenizacion.

Bomba para regeneracion de atmoésfera.

Filtro de carbono activo para limpieza de aire.

Figura 13 Componentes y distribuciéon de componentes del volumen de control 1 para los ensayos
realizados para este TFM:
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1. Homogenizacion de la atmésfera interna del volumen de control 1.

Durante todos los pasos del procedimiento operativo, los ventiladores, Figura 13.4, se
encuentran en funcionamiento para garantizar que la composicion de gases en el
interior del volumen de control | es homogénea.

2. Generacion de una atmosfera limpia de contaminantes gaseosos en el volumen de
Control 1: Mediante la bomba, Figura 13.5, se introduce aire ambiental, por circulacion
forzada, en el filtro, Figural3.6, que contiene carbono activo en pellets, para eliminar
los posibles interferentes ambientales que pudieran afectar a la repetitividad de los
resultados de los ensayos. Esta regeneracion se lleva a cabo por periodos de 60 minutos
antes de cada ensayo para garantizar la completa regeneracion con aire limpio.

3. Acondicionamiento: Una vez limpia y homogeneizada la atmdésfera del volumen de
control I, se conecta el equipo y se deja que se acondicione durante una hora antes de
comenzar las medidas, para que los sensores puedan alcanzar la temperatura de trabajo.
Este paso es Gnicamente necesario cuando el equipo ha permanecido inactivo por un
largo periodo de tiempo.

4. Exposicion a atmosfera de concentracion conocida de N2O: Se introducen cantidades
conocidas de N20O en el interior de la cdmara, controlando el momento temporal de la
inyeccion para poder identificar la respuesta del equipo, que registra la sefial de los
sensores en el dominio del tiempo y, posteriormente poderla transformar como
respuesta en funcion de la concentracién del gas objetivo.

Para la inyeccion del gas, se ide6 un sistema en el cual, tras la extraccion del gas
presurizado de las botellas, se recoge en una jeringuilla de 60 + 1 ml, de material
plastico y uso medico, e introducido en el volumen de Control 1 por los puntos de

inyeccidn que el mismo poseia en su parte superior.

0
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[Concentracidn]ppm N,O

—MQ6 MQ 8 MQ 135

Figura 14: Respuesta tipo (S’) obtenida de las sefiales tratadas de los sensores MQ
del frente a diferentes concentraciones de gas N,O afiadidas a atmdsfera de gas
ausente de gases interferentes. (Tabla en ANEXO VI)
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Analizando los resultados de la respuesta de los sensores a diferentes concentraciones
de gas, la respuesta de estos coincide parcialmente segun lo predicho en el apartado de
seleccion de sensores:

e Se observa que los sensores MQ seleccionados poseen una sensibilidad
diferencial, lo que significa que, aunque estos sensores pueden proporcionar
respuesta similar a los mismos gases, proporcionan diferente respuesta a las
mismas concentraciones de gas.

e Se ha comprobado que los sensores seleccionados poseen estabilidad de la sefial
y repetitividad de la respuesta para los ensayos realizados

4.1.1.2. Conclusiones de la 12 Etapa Experimental:

1.

El equipo proporciona sefial estable de sus sensores, cuando estos han alcanzado su
temperatura de trabajo, y que para las condiciones operacionales utilizadas se ha

estimado en una hora.

. Los diferentes sensores utilizados presentan diferentes valores de linea base, que deben

ser corregidos mediante el correspondiente tratamiento.
El equipo proporciona sefiales que indican cambios en la composicion de los gases y
esta respuesta es diferencial respecto de cada uno de los sensores que componen su

cabezal sensible.

4.2. Segunda Etapa Experimental: Comportamiento frente a materiales energéticos

0 HEDM y otros compuestos VOC

En esta segunda etapa se realizé la de toma de datos de vapores de materiales energéticos

y precursores. Siendo los objetivos principales de esta etapa:

e Comprobar la capacidad del equipo para obtener respuesta frente a materiales
energéticos mediante el analisis de los vapores que pudieran desprender.

e Comprobar la posibilidad de identificar y discriminar los materiales energeéticos y
VOCs, mediante la aplicacion de técnicas quimiométricas que permitan obtener

sus correspondientes huellas olfativas.

En los ensayos realizados durante esta etapa, se expusieron los sensores a una corriente

de aire purificado que circulaba a traves de los materiales energéticos para arrastrar los

vapores que se pudieran desprender. Estos ensayos se realizaron utilizando lo que se ha
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denominado volumen de control 2, que permite tener el control de los gases analizados y
minimizar en lo posible las interferencias atmosféricas. Los datos obtenidos de los
ensayos fueron registrados y almacenados por el equipo para su posterior evaluacion y

tratamiento.
Materiales utilizados:
a) Volumen de control 2

La utilizacién del volumen de control 2, para la obtencion de sefiales de materiales de
interés para este TFM, permite minimizar la influencia de contaminantes atmosféricos en
la sefial obtenida para cada HEDMs y VOC, premisa considerada de gran interés, ya que
para comprobar la capacidad de deteccion e identificacion de los compuestos es
imprescindible crear una libreria de huellas olfativas digitales lo menos distorsionadas
posible, por interferentes para la posterior identificacion de compuestos por comparacion

de huellas olfativas.
Este material se encuentra mas ampliamente desarrollado en el ANEXO IV.
b) Materiales energéticos /[HEDMs

Se han seleccionado los materiales energéticos que a continuacion se detallan en la

siguiente tabla:

Tabla 13: HEDM seleccionados para los ensayos y diferentes clasificaciones a los que han sido asignados
para la realizacién de este trabajo.

MATERIALES ENERGETICOS
Clasificacion Identificacion TFM
Grupo Subgrupo
Pdlvora A
Pélvora B
Propulsores Deflagrantes Pélvora C
Pélvora D
Pélvora E
Industrial Dinamita
Detonantes Industriz_zll_/ militar Pentrita

Militar TNT

Militar C-3
Sales explosivas Industrial NH4NO3

El origen y composicion quimica basica de estos materiales se encuentra mas
ampliamente desarrollada en el ANEXO I.
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¢) VOCs: PRECURSORES-AUXILIARES
Se han seleccionado algunos compuestos volatiles organicos para la obtencion de sus
“Huellas olfativas digitales”, por ser utilizados bien como precursores o productos
auxiliares en procesos de fabricacion de HDEMs, y otros por ser compuestos
combustibles que suelen ser utilizados como cargas secundarias o incendiarias en

artefactos explosivos improvisados.

Tabla 14 : VOCs seleccionados para los ensayos y posibles usos por los que han sido seleccionados.

VOCs
Clasificacion Identificacién de compuesto
Precursor Acetona
Combustible Iso-butano
Auxiliar en fabricacion Etanol
Isopropanol

4.2.1. Procedimiento operativo:

Para la toma de datos de esta etapa experimental se procedio de acuerdo con la secuencia

de pasos que se indica a continuacion.

Figura 15 Componentes y distribucion de componentes del “Volumen de control 1 para los ensayos realizados para
este TFM

Bomba de aire atmosférico.

Filtro primario de aire por carb6n activo.

Filtro secundario de aire por carb6n activo
Cémara de contencidn de materiales energéticos.
Equipo e-nose

o wh R
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1. Acondicionamiento del equipo: se procede al encendido del equipo, dejando que se
calienten los sensores por un tiempo establecido de 60 minutos. Durante el tiempo de
acondicionamiento del equipo se circula por el ramal A del circuito del VC 2 aire
filtrado para estabilizar y limpiar los sensores.

2. Se introduce aproximadamente 1 gr del HEDM en la camara de contencién, figura
15.4, del VVC 2, situada en el ramal 2 del VC2.

3. Se induce el cambio de circulacion del aire filtrado desde el ramal 1, figural5.1,2,3,
hacia el ramal 2 del VC2, figura 15.1,2,3°,4, para producir la circulacion del aire
filtrado a través del HDEM o VOC, y posteriormente dirigir esta corriente de aire hacia
los sensores.

4. Se permite la circulacion del aire que ha pasado por la camara de contencion,
Figural5.4, de HEDM por un periodo de 2 minutos.

5. Cambio de circulacion de aire filtrado desde el “ramal 2 hacia el “ramal 1” y su paso
por los sensores para la limpieza de estos. Una vez estabilizados los valores, el equipo
queda listo para volver a realizar el ciclo de medida.

4.2.2. Procedimiento experimental:

En la fase experimental ha realizado 3 mediciones completas para cada uno de los
materiales de interés, HEDMs y VOCs, registrando los datos proporcionados por los

sensores en una tarjeta micro-SD para su posterior tratamiento.

A continuacion, se muestra una representacion de las sefiales registradas por los sensores
MQ6-8-135 al exponer la e-nose a los diferentes materiales utilizados y referidos en el

apartado anterior.
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Isopropanol

5

4

3

>

2 A

1 ," .——\/\m——\__
0]

5 6 7 8 9 10
tiempo/minutos
— MQ 6 MQ8 MQ 135
Aire filtrado

5

4

3

>

2

1

0

0 5 10 15 20 25 30 35
tiempo/minutos
— MQ 6 MQ8 MQ 135

Figura 16: Sefiales de caracteristicas, para cada uno de uno de los diferentes materiales HEDM , VOCs
y aire “limpio”” , proporcionadas por la e-nose.

Se puede observar en las diferentes graficas de la “Figura 16” como los gases de los
diferentes materiales estudiados proporcionan respuestas diferenciadas en los sensores
MQ. Los cambios producidos en la sefial por los materiales HEDMs pueden ser
dificilmente apreciables; correspondiéndose esta baja variacion de sefial, con lo reflejado
en el apartado de materiales energéticos en el que se indicO que estos materiales se
caracterizan por su baja presion de vapor y elevada estabilidad quimica por lo que
producen una sefial poco intensa, [9], sin embargo, a nivel de respuesta electronica y

posterior tratamiento matematico los resultados son diferenciables [11].

4.3. Tratamiento de datos experimentales.
A continuacion, se detallan los procesos de tratamiento de datos seleccionados para su

evaluacion, con la finalidad de llevar a cabo el proceso de entrenamiento de la e-nose.
4.3.1. Preprocesado de la sefal:

La finalidad de esta etapa es la de seleccionar un nimero de parametros que sea
descriptivo de la informacion proporcionada por el conjunto de sensores y se ha llevado
a cabo en tres fases.
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1.1. Suavizado de la sefial: realizado para minimizar la influencia que pudieran provocar
en las sefales de interés las pequefias fluctuaciones electrénicas del equipo,se lleva a cabo
por el método del promediado polindmico de Savitzky-Golay. Se ha seleccionado este
método por considerar que proporciona mayor relevancia a los eventos préximos al punto
tratado y minimiza la influencia de eventos remotos que pudieran no tener que ver con el
evento del punto tratado. [27]

1.2. Manipulacion de la linea base: Mediante la eliminacion de la linea base, se reduce
la influencia ambiental y deriva del equipo. Para este proceso se ha seleccionado el

St—5o S;:Sefal a un tiempo t.

So: Sefial a tiempo to o linea base.

método de manipulacion fraccional: , donde {

0

, Que proporciona valores adimensionales [17].

En estas dos primeras etapas se prepara el conjunto de variables dependientes obtenidas

por los sensores que se utilizan para la generacion de patrones de huella olfativa digital.

Tabla 15: Tabla de variables utilizadas para la confeccion de huellas olfativas y obtenidas de las sefiales
de los sensores MOs.

Variables utilizadas para confeccionar el patrén de huellas digitales

St = So Variable que recoge las variaciones de sefial en funcion
So del gas eliminando la dependencia del ambiente.

P's;y = Pendiente de (S';) | Variable que recoge la pendiente de S’ y representa la

velocidad de variacidon de S’ en funcion del tiempo. Esta

variable es caracteristica de cada gas analizado.

_ Si's Variable que recoge la variacion de los sensores y se

-~ Y3abs(Si'y) referencia a las variaciones del resto de sensores. Esta

variable permite tener en cuenta la diferencia de

sensibilidad de los sensores a diferentes compuestos

gaseosos y reducir la influencia de la concentracion.

P"g;, = Pendiente de (S";) | Variable que recoge la pendiente de S’ como velocidad

de variaciéon de S’ en funcién del tiempo.

=17
Sty

1.3. Normalizacion: mediante el proceso de normalizacion, de las variables
anteriormente indicadas, se consigue reducir la influencia de la concentracion en el valor
de estas y su efecto en la creacion de la huella digital olfativa.

() ) '

El método seleccionado ha sido el del auto-escalado de la dimensién

desviacion estandar y la media de los valores es trasladada a valores de 1 y O

respectivamente para toda muestra en todas las sefiales [13] [22].
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4.3.2. Compresion de las sefiales:
Se realiza este paso para reducir el nimero de datos manteniendo la mayor parte de la
informacion de interés. El método que se ha utilizado para la compresion de sefiales ha
sido evaluar las pendientes de las sefiales Si’, dividir estas pendientes en tres zonas
caracteristicas y obtener los valores promedio de las variables en estas regiones. De esta
manera se ha conseguido reducir el nimero de datos de entrada de 708, sin compresion

de sefiales, a 134, utilizando el método de compresion anteriormente indicado.

25

is REGION DE 22 REGION DE LA 88 REGION DE LA PENDIENTE

20 LA PENDIENTE PENDIENTE
1s ///f =

s

/ —
° _
3,30 3,32 3,34 3,36 3,38 3,40 3,42 3,44
minutos
—F— PS"6 — PS'8 PS'135S

Figura 17: Ejemplo gréfico de la seleccion de zonas caracteristicas de la sefial, utilizando la pendiente de
la variable S’ para identificar las zonas caracteristicas. Grdfica de la pendiente S’ del VOC acetona”.

4.3.3. Reduccion de dimensionalidad:

La alta dimensionalidad de los datos puede ser un problema en el transcurso de procesos
estadisticos de reconocimiento de patrones, conocido como “maldicion de la dimension”,
que implica que el numero de muestras de entrenamiento debe crecer exponencialmente
con el nimero de parametros para alcanzar un grado de compromiso adecuado de la
precision. [17]

Por ello, se realiza el estudio de las variables anteriormente creadas, con los datos de
nuestra e-nose, para comprobar si existe redundancia en la informacién de alguna de las
variables utilizadas vy, si este fuera el caso, reducir la dimensionalidad para facilitar el
trabajo de reconocimiento de patrones y reducir la necesidad de muestras de
entrenamiento necesarias.

De entre las diferentes técnicas referidas en la bibliografia para este fin, se ha
seleccionado el Anélisis Factorial y el Analisis de Componentes Principales, llevandolo
a cabo utilizando el software estadistico Statgraphics ©.

Ambas técnicas se realizan sobre los datos comprimidos (134) y no comprimidos (708).
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Anadlisis factorial:

Criterios generales seleccionados para el Analisis Factorial:

Tabla 16: Criterios adoptados para la realizacion del Andlisis Factorial.

Datos de clasificacion | 12 variables

Estandarizacion

Si (Minimiza la asignacién de mayor contribucion a las
variables con mayores valores.)

Rotacion

VARIMAX (Maximiza la varianza entre grupos de
clasificacion)

Criterio de extracciéon
de factores

Valor propio > 1

Resultados del analisis factorial:

I.  Datos comprimidos:

e EIl AF proporciona la reduccion de factores hasta un total de 3, en los que se recoge

un total del 99,999% de la varianza de los datos originales.

Tabla 17: Varianzas individuales y acumuladas para los factores construidos con las 12 variables de la

e-nose.
Valor propio Porcentaje de varianza Porcentaje acumulado
1 41,7573 89,716 89,716
Factor 2 3,33109 7,157 96,873
3 1,45506 3,126 99,999

e Se comprueba si las variables construidas en el preprocesado de la sefial son

validas o si por el contrario alguna de ellas no aporta informacion relevante para

la clasificacion de los compuestos. Para ello comprobamos los coeficientes de

cada variable para formar los 3 factores indicados en el punto anterior, tomando

como valor minimo de interés para considerar una variable como interesante

desde el punto de vista de aportacion de informacion que esta posea valores de los

coeficientes superiores al 0,45.

Tabla 18: Coeficientes de los factores, de valor superior a 0.45, para cada variable.

Variables Factor
1 2 3

S°MQ 6 0,812477 -0,41614
S’ MQ 8 0,677536

S’ MQ 135 0,872128

PS> MQ6 0,929546

PSS’ MQ8 0,41773 0,507085
PS> MQ 135 0,814642 0,476556
S MQ 6 -0,952959

S’ MQ 8 0,535977
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S”’MQ 135 0,638599
PS” MQ 6

PS” MQ 8 0,619005

PS” MQ 135 0,45286

Se observa que la variable PS’’MQ6 no tiene una contribucion relevante en la

informacidn proporcionada por los factores.

e Mediante el programa Statgraphics se realiza una prueba de factorabilidad, la
prueba Kaiser-Meyer-Olkin , basada en la cantidad de varianza presente .
KMO = 0,6004
Puesto que el valor obtenido es superior a 0.6, es viable estadisticamente la
reduccion de las 12 variables iniciales a 3 nuevos factores que recogen el 99,9%

de la varianza.

Il.  Datos no comprimidos:
e EI AF proporciona la reduccion de factores hasta un total de 3, en los que se recoge

un total del 100% de la varianza de los datos originales.

Tabla 19: Varianzas individuales y acumuladas para los factores construidos con las 12 variables de
BELEROFONTE Ill sin compresién de datos.

Valor propio Porcentaje de varianza Porcentaje acumulado

1 3,38309 53,073 53,073
Factor 2 1,56395 24,535 77,608
3 1,42742 22,393 100,001

e Se realizan las mismas comprobaciones, de los coeficientes de las variables par
cada factor, para si alguna de las variables construidas en el preprocesado de la

sefial no aporta informacion relevante.

Tabla 20: Coeficientes de los factores, de valor superior a 0.45, para cada variable

Variables Factor
1 2 3

S’ MQ 6 0,879596

S°MQ 8 0,804437

S’ MQ 135 0,534585

PS> MQ 6 0,755911

PS MQS8 0,623086
P S’ MQ 135 0,466195 0,48612
S MQ 6 0,807676
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S” MQ 8 0,832974
PS” MQ 8 0,740667
PS”MQ135  0,8795%

Se observa que las variables S”’MQ135 y PS’MQ6 no tienen una contribucion
relevante en la informacion de los factores.
Mediante el programa Statgraphics se realiza una prueba de Factorabilidad, la
prueba Kaiser-Meyer-Olkin , basada en la cantidad de varianza presente .

KMO =0,5734
Puesto que el valor obtenido es inferior a 0.6, no es viable estadisticamente la
reduccion de las 12 variables iniciales a los 3 nuevos factores que recogen el 100%

de la varianza.

Anélisis de Componentes Principales:

Criterios generales seleccionados para el ACP:

Tabla 21: criterios adoptados para la realizacién del Andlisis por Componentes Principales.

Datos de clasificacion | 12 variables.

Estandarizacion

Si (Minimiza la asignacién de mayor contribucion a las
variables con mayores valores.).

Rotacion

VARIMAX (Maximiza la varianza entre grupos de
clasificacion).

Criterio de extraccion
componentes

Valor minimo de vector propio: 1.

Resultados del ACP:

Datos comprimidos:
El ACP proporciona la reduccién de variables hasta un total de 4 componentes
principales, en los que se recoge un total del 78.255% de la varianza de los datos

originales.

Tabla 22: Varianzas individuales y acumuladas para los componentes principales obtenidos de las 12
variables de la e-nose con compresion de datos.

Valor propio  Porcentaje de varianza Porcentaje acumulado

Componente

1 3,89728 32,477 32,477
2 2,47496 20,625 53,102
3 1,93835 16,153 69,255
4 1,07997 9,000 78,255

Se realizan las comprobaciones de los coeficientes de las variables para cada

Componente principal, como se ha realizado en el Andlisis Factorial, para
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verificar si alguna de las variables construidas en el preprocesado de la sefial no
aporta informacién relevante en la construccién de los cuatro Componentes

Principales.

Tabla 23: Coeficientes de los factores, de valor superior a 0.45, para cada variable

. Componente
Variables 1 ” 3 4
PS’MQ 6 0,468294
S”MQ 8 0,451938
PS”MQS8 0,494072
P S’ MQ 135 0,490426

Se observa que Unicamente las variables PS’MQ6, S’’MQS8, PS’MQ8 y PS”’
MQ135 poseen contribucion relevante en la informacién proporcionada por los
componentes principales.

e Mediante el programa Statgraphics se realiza una prueba de factorabilidad, la
prueba Kaiser-Meyer-Olkin , basada en la cantidad de varianza presente .

KMO =0,6189
Puesto que el valor obtenido es superior a 0.6, es viable estadisticamente la
reduccion de las 12 variables iniciales a 4 nuevos componentes principales que
recogen el 78.255 % de la varianza.
Il.  Datos no comprimidos:

e EIl ACP proporciona la reduccién de variables hasta un total de 4, en los que se

recoge un total del 73,62% de la varianza de los datos originales.

Tabla 24: % Varianzas individuales y acumuladas para los componentes principales
obtenidos de las 12 variables de la e-nose sin compresion de datos.

Valor propio Porcentaje de varianza Porcentaje acumulado
1 3,78515 31,543 31,543
2 2,03668 16,972 48,515
Componente
3 1,7929 14,941 63,456
4 1,21982 10,165 73,621

e Se comprueba la contribucion de las variables a los Componentes Principales,

como anteriormente.



Tabla 25: Coeficientes de los factores, de valor superior a 0.45, para cada variable

Variables Componente
1 2 3 4
S”’MQ 135 -0,639709
PS”MQS8 0,574019
P S’ MQ 135 0,470184

Se observa que unicamente las variables S’’MQ135, PS*’MQS8 y PS’* MQ135
poseen una contribucion relevante en la informacion proporcionada por los
componentes principales.
e Mediante el programa Statgraphics se realiza una prueba de factorabilidad, la
prueba Kaiser-Meyer-Olkin , basada en la cantidad de varianza presente .
KMO =0,5734
Puesto que el valor obtenido es inferior a 0.6, no es viable estadisticamente la
reduccion de las 12 variables iniciales a 4 nuevos componentes principales que
recogen el 78.25 % de la varianza.
Conclusiones de la aplicacion de meétodos de reduccion de la dimensionalidad de las
variables
A la vista de los indicado anteriormente.
e Esviable, estadisticamente, la reduccion de variables mediante Analisis Factorial
y Andlisis de Componentes Principales cuando previamente se ha llevado a cabo

la compresion de dichos datos.

4.3.4. Prediccion- Entrenamiento:

Para llevar a cabo este apartado se utilizaran técnicas de aprendizaje supervisado como

son el Andlisis Discriminante y Redes Neuronales, mediante la utilizacion del software

Statgrphics ©.

El objetivo de esta etapa es generar el patron de identificacion de las diferentes clases

deseadas mediante la asignacion de regiones caracteristicas de las huellas olfativas de

cada clase que permitiran identificar mediante el anélisis de los vapores.

Para comprobar las capacidades del equipo se ha llevado a cabo la generacion de las zonas

caracteristicas de los compuestos analizados utilizando tres tipos de clasificacion

diferentes:

1. “COMPUESTOS”: Se identifican las regiones caracteristicas de las huellas olfativas
de cada uno de los 15 compuestos utilizados.
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2. “ALARMAS”: Se identifican las regiones caracteristicas de las huellas olfativas de los
compuestos HEDM, identificados con “ALARMA”, compuestos VOC, identificados
como “PELIGRO”, y el aire ambiental, identificado con la etiqueta “NO”.

3. “FAMILIA DE COMPUESTO”: Se identifican 4 huellas olfativas que recogen los
materiales HEDM en los grupos denominados “EXPLOSIVOS” o
“PROPULSORES”, los compuestos seleccionados por su uso como precursore o

auxiliares de fabricacion se ubican en la clasificacion “VOC” y por tltimo “AIRE”.

Andlisis Discriminante:

Es una de las técnicas englobadas en lo que se conoce como reconocimiento de pautas
supervisado. Se empieza con una serie de datos, o grupo de entrenamiento, cuya
pertenencia a un grupo de clasificacion es conocida. En nuestro caso el conjunto de datos
de entrenamiento estara formado por un numero de variables, que variara en funcion de
si se ha realizado o no realizado la reduccion de dimensiones, y si ha sido por Analisis
Factorial o Componentes Principales, y de los datos de entrada que también variaran en
funcién de haber llevado a cabo la etapa de compresion o no compresion de datos (134 o
708).

Esta técnica genera una funcion, combinacion lineal de las variables originales, que nos
permitird asignar un objeto desconocido en alguno de los grupos de clasificacion
conocidos [28]; “COMPUESTOS”, “ALARMAS” o “FAMILIA DE COMPUESTO”. La
funcién calculada se denomina Funcion Lineal Discriminante y tiene como ventaja que
no es preciso la estandarizacion de los valores de las diferentes variables previamente al
inicio de los célculos, reduciendo el consumo de recursos y proporciona una reduccion
desde las variables iniciales hasta una sola denominada “Y”, respuesta de la FLD, que
debe de reflejar las diferencias entre grupos diferentes proporcionando valores semejantes
a los materiales de un mismo grupo de clasificacion.

Como parametro de indicacion de la bondad del método utilizaremos el porcentaje de

ubicaciones correctas de las muestras-materiales de entrenamiento [29].

Tabla 26: Criterios de realizacion del Analisis Discriminante de HEDMs y VOCs.

Variables independientes 12

Variables de clasificacion . ALARMAS 3
II. COMPUESTO 15

Estandarizacion Variables independientes NQ
FAD Si

N° de muestras de entrenamiento 134
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Redes Neuronales:

Técnica de aprendizaje englobada en el grupo de reconocimiento de pautas supervisado.
Se utiliza la aplicacion de Métodos de Clasificacion del software estadistico Statgraphics
©, que utiliza la clasificacion por redes neuronales mediante el método Bayesiano. Para
Ilevar a cabo este método se utilizan, los conjuntos de datos obtenidos de la combinacion
de procesos de compresion y no compresion de datos, con la reduccién o no reduccion de
variables. Eligiendo como grupos de ordenacion para la clasificacion los mismos criterios
“COMPUESTOS”, “ALARMAS”, y “FAMILIA DE COMPUESTOS”.
Se utilizan como criterios de clasificacion mediante este método bayesiano del software
statgraphics:
e La probabilidad de pertenecer a cualquiera de los grupos de clasificacion para
cada compuesto es igual para todos ellos.
e La densidad de probabilidad de un punto de pertenecer a la esfera de influencia
“coincidir con el vecino mas cercano”.

e Coste de clasificar incorrectamente casos que pertenecen a grupos definidos.
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Figura 18: Representacion gréafica de la red neuronal para clasificacion "ALARMAS" con el método de
compresion de datos y sin reduccion de variables.
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5.-EVALUACION DE TRATAMIENTOS QUIMIOMETRICOS.

Para la evaluacién del tratamiento de datos y de los resultados que dichos tratamientos
proporcionan en la generacion de huellas olfativas, utilizadas en este TFM, se realiza un
analisis de medias y varianzas ANOVA, utilizando el software statgraphics, que nos
permite determinar cuales son los tratamientos realizados a los datos que poseen una
significancia determinante estadistica, del 95 por ciento , para el valor del porcentaje de
clasificacion correcto por grupo, que se ha utilizado como parametro de evaluacion de los

métodos.

Se ha seleccionado el ANOVA multivariado con interaccion de hasta 3 niveles para
conocer si alguno de los tratamientos realizados posee un efecto significativo, para el

resultado final de porcentaje de aciertos, mediante la combinacion con otro.

A continuacion, se presentan sendas tablas que contienen el resumen de los datos,
variables y criterios de clasificacion utilizados y obtenidos en las diferentes técnicas de
tratamiento de datos y quimiométricas mostradas anteriormente, y la tabla resumen de los
resultados obtenidos, de las diferentes combinaciones datos y técnicas quimiométricas
utilizadas en este TFM, que han generado un total de 36 modelos de librerias de huellas
olfativas digitales en el proceso de aprendizaje del equipo.
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Tabla 27: Caracteristicas generales de los datos utilizados para la evaluacion y entrenamiento de la e-
nose BELEROFONTE Il para la deteccion-identificacion de HEDMs.

Tabla resumen de datos para analisis de metodologia de tratamiento de datos en la fase
de entrenamiento del BELEROFONTE Il para la deteccién / identificacion de HEDMs -
VOCs

Entradas de datos

Comprimidos 134
No comprimidos 708
Variables
Sin reduccion de dimension 12
S’ Pendiente S’ S’ Pendiente S’
S’,MQG S”MQB PS”MQG PS”MQS
S’mas S’mos S’MQ13s PS’mqs PS’mos PS’mo1ss . .
S’’mo13s PS’’mquss

Con reduccion de dimension

Anaélisis de componentes principales 4

Anadlisis factorial 3

Métodos de clasificacion

Analisis discriminante Redes neuronales bayesianas

FAMILIAS DE MATERIALES 4
EXPLOSIVOS PROPULSORES VOCs AIRE FILTRADO
COMPUESTOS 15
EXPLOSIVOS PROPULSORES VOCs AIRE FILTRADO
5 5 4 1
C-3 Pélvora A
o Iso-butano
Dinamita Pélvora B
Etanol L
NHsNO3 Pélvora C Aire filtradoc. activo
) Iso-propanol
TNT Po6lvora D
. Acetona
Pentrita Pélvora E
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Resultados.

A continuacion, se presenta un resumen y comentarios de los resultados obtenidos del
analisis ANOVA, recogiéndose las tablas completas del resultado del ANOVA en el
apartado ANEXO VI de este TFM.

Tabla 29: Tabla resumen de los datos utilizados en la realizacion del ANOVA a 3 niveles para evaluar la
eficacia de los métodos quimiométricos de tratamiento de sefial propuestos en este TFM.

Resumen de datos ANOVA
Variable dependiente: % Acierto

Clasificacion.

Compresion de sefial.

Método de reduccién de dimension.
Meétodo de clasificacion.

Factores de analisis:

N° de datos 36 casos completos

. Tabla ANOVA.

Tabla 30:Tabla de resultados de ANOVA de 3 niveles para % de aciertos. En rojo factores o combinacion
con efecto significativo.

Fuente Valor-P
EFECTOS PRINCIPALES

A: CLASIFICACION 0,003
B: COMPRESION DE SENAL 0,060
C: METODO DE CLASIFICACION 0,000
D: METODO DE REDUCCION DE DIMENSION 0,004
INTERACCIONES

AB 0,002
AC 0,015
AD 0,494
BC 0,000
BD 0,989
CD 0,020
ABC 0,129
ABD 0,360
ACD 0,832
BCD 0,786

Tomando como nivel de confianza estadistico un valor del 95%, el ANOVA nos informa
que todos los tratamientos de datos realizados, excepto la compresion de datos, poseen
un efecto significativo, para el porcentaje de aciertos de clasificacion, reflejados en la
tabla 30. Ademas, existen interacciones entre pares de métodos, excepto para las
combinaciones “Grupos de clasificacion-Método de reduccion de dimension” y “Sefal
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comprimida—Método de reduccién de dimensién”. Y en la combinacion de factores a

nivel 3 no existen interacciones significativas.
I1. Prueba de rango multiple:

Esta prueba permite comprobar si existen diferencias significativas entre las medias de

los diferentes niveles para cada factor-componente principal o variable del analisis [29]
Se realiza la prueba para cada uno de los factores / variables de intereés:

CLASIFICACION:

Contraste Sig. | Diferencia
ALARMA - COMPUESTO * 12,8083
ALARMA - MATERIAL * 8,19167
COMPUESTO - MATERIAL * -4,61667

Los tres grupos de clasificacion seleccionados son significativamente diferentes a nivel
de % de acierto (*). Puesto que cada grupo de clasificacion representa un nivel diferente
de dificultad en la clasificacidn, identificado con lo que se ha planteado como diferentes
usos de la e-nose, siendo las clasificaciones planteadas para su uso como detector
ALARMA Y COMPUESTO vy la clasificacion COMPUESTO para el uso como

identificador.

En funcién a las diferencias presentadas en la tabla podemos decir que el grupo de
clasificacion ALARMA (3 niveles) es el que presenta mayor porcentaje medio de acierto,
seguido de MATERIAL (4 niveles) y por altimo el grupo COMPUESTO (15 niveles).
Por lo tanto, cuanto mayor sea el nimero de niveles o grupos de identificacion requeridos

al e-nose menor sera el porcentaje de aciertos esperado para la etapa de entrenamiento.

COMPRESION DE SENAL.

Contraste |Sig. |Diferencia
NO - SI 3,49556

Se observa que el método de compresion no genera diferencia significativa entre los datos
comprimidos 134 y los no comprimidos 708, lo cual implicaria un ahorro en el tratamiento

de datos.
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METODO DE REDUCCION DE DIMENSION DE DATOS

Contraste Sig. |Diferencia
ANALISIS COMPONENTES PRINCIPALES - ANALISIS FACTORIAL 2,95833
ANALISIS COMPONENTES PRINCIPALES - NO * -8,83333
ANALISIS FACTORIAL - NO * -11,7917

Como se aprecia en el esquema anterior, ambos métodos de reduccion de dimensién de
datos son estadisticamente significativos (*), siendo por lo tanto méas favorable, para el
incremento del porcentaje de acierto, no llevar a cabo este paso.

METODO DE CLASIFICACION

Contraste Sig. |Diferencia
ANALISIS DISCRIMINANTE - REDES NEUROLOGICAS BAYESIANAS * -28,6344

Existe diferencia significativa entre las medias del porcentaje de aciertos en funcién del
método de generacion de librerias de huellas olfativas. Se observa que existe una
diferencia que a simple vista es bastante importante, 28,6 %, a favor de la utilizacion de

redes neuronales.
I11. Interaccion de factores de nivel 2:

Como se indico en la tabla de ANOVA existen ciertas interacciones de nivel 2 entre los
factore/variables de interés que son estadisticamente significativas para el resultado de
porcentaje de aciertos de clasificacion. En este apartado se realiza un analisis visual

CLASIFICACION — COMPRESION DE SENAL

Podemos observar como el factor

Grafico de Interacciones COMPRESION DE SENA

compresion, que individualmente ¥

no era significativo,  en o

. .y . ., 83
combinacion con la clasificacion g

. . . . 78
realizada si ofrece diferencias, ;
73
concretamente para el caso de la :

% ACIERTO

68 |-
identificacion de compuestos. g
63|

Siendo la diferencia favorable en o

un 1965% para IOS casos sin ALARMA COMPUESTO MATERIAL
» CLASIFICACION
compresion Figura 19: Grdfica de interaccion “COMPRESION DE SENAL —

TIPO CLASIFICACION.
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METODO DE CLASIFICACION — COMPRESION DE SENAL

Otra de las interacciones de

Grafico de Interacciones METODO DE CLASIFICACION

nivel 2 significativas en las que —— ANALISIS DISCRIMINANTE
—— REDES NEUROLOGICAS BAYESIANA!

103 — N

interviene la compresion de
sefial es aquella en la que se “ln g

combina con el método de 83 .

% ACIERTO

clasificacion utilizado.

Disminuyendo la capacidad de = / ]
53 ]

clasificacion de la técnica de o S

redes neuronales e COMPRESION DE SENAL

incrementando la del analisis Figura 20: Grdfica de interaccion “COMPRESION DE SENAL -
. L METODO DE CLASIFICACION.
discriminante.

Por ello, analizando los resultados de los dos anteriores apartados seria conveniente, no

efectuar el proceso de compresion de sefial.
CLASIFICACION — METODO DE CLASIFICACION

Grafico de Interacciones METODO DE CLASIFICACION
—e— ANALISIS DISCRIMINANTE
—— REDES NEUROLOGICAS BAYESIANAS

105 —

95

85

75

% ACIERTO

65

\

ALARMA COMPUESTO MATERIAL

55

CLASIFICACION

Figura 21: Gréfica de interaccion “CLASIFICACION — METODO DE CLASIFICACION ”

Podemos observar que el método de clasificacion por redes neuronales ofrece mejores
resultados de porcentaje de aciertos para cualquiera de los tipos de clasificacion que se
puedan realizar. Este punto ya fue puesto de relieve al realizar la comparacién de medias
anteriormente, si bien, en ese caso, se referia para el global de procesos de tratamiento de

datos.
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METODO DE CLASIFICACION-METODO DE REDUCCION DE LA DIMENSION

METODO DE REDUCCION DE DIMENSION
—=— ANALISIS COMPONENTES PRINCIPALES
—=— ANALISIS FACTORIAL
—— NO

Grafico de Interacciones

83

73

% ACIERTO

63

ANALISIS DISCRIRBEINES HEUROLOGICAS BAYESIANAS
METODO DE CLASIFICACION

Figura 22: Gréfica de interaccion “METODO DE CLASIFICACION — METODO DE REDUCCION DE
DIMENSION”

Se puede observar que en todos los casos la no compresion de sefial ofrece mejores
porcentajes de acierto, siendo significativamente mas importante el incremento en el caso
de la clasificacién mediante analisis discriminante y no asi en el caso de utilizar la técnica

de redes neuronales.
Conclusiones del analisis ANOVA:

I.  El método de clasificacion que mejores resultados proporciona, de los utilizados,
es el Anélisis por Redes Neuronales Bayesianas.

Il.  El proceso de compresion de sefial no posee por si mismo significacion en los
resultados del porcentaje de aciertos y ademas en combinacion con otros factores,
como el método de clasificacién utilizado, reduce sustancialmente la capacidad
de discriminacion durante el analisis.

I1l.  La reduccién de dimensiones, al igual que en el caso de la compresion de datos,
pero en menor medida, produce la disminucion de los porcentajes de acierto;
siendo sustancialmente mas importante esa disminucion para la técnica de

reconocimiento de patrones de analisis discriminante.

Por lo tanto, de lo anteriormente indicado la secuencia de tratamiento de datos que
mejores resultados puede proporcionar para obtener las bibliotecas de datos mas robustas

para la deteccion e identificacion de HEDM o VOCs es la mostrada a continuacion:
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Tabla 31: Tratamiento de datos y técnicas quimiométricas que, a la vista de las evaluaciones realizadas
en los apartados anteriores, proporcionan mejores resultados para la generacion de patrones de
identificacion de olor.

Tratamientos de sefial y quimiométricos recomendados

e Eliminacion de la linea base.

Pretratamiento de senales. . .,
e Reduccion de efectos de concentracion.

Condensacion. No recomendada.
Reduccién de dimension. No recomendada.
Aprendizaje / Generacion de patrones de olor Redes neuronales.
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6.-CONCLUSIONES.

1. Los sensores del equipo precisan alcanzar su temperatura de trabajo optima,

alrededor de 350°C, para proporcionar respuestas estables y reproducibles. Para
ello, el tiempo de acondicionamiento del equipo es de aproximadamente una hora.
El equipo proporciona sefiales, en forma de potencial eléctrico, caracterizadas por
la naturaleza de los compuestos HDEMs y VOCs. Y una vez realizado el
correspondiente tratamiento quimiométrico de los datos es posible obtener
respuestas diferenciadas para cada Grupo de materiales.

la técnica de clasificacion por redes neuronales proporciona los mejores resultados
para la identificacién de los compuestos estudiados, con alta capacidad para la
generacion de alarmas y sin necesidad de realizar tratamientos de compresion y
reduccion de la dimension de los datos.

Los resultados obtenidos aplicando los criterios anteriormente mencionados
fueron:

N.2GRUPOS | ~o\ipRESION | REDUCCION| METODO DE %
CLASIFICACION 5 " .
CLASIFICACION |  pE SENAL | DIMENSION | CLASIFICACION | ACIERTO
REDES
ALARMA 3 NO NO NEUROLOGICAS| 9972
BAYESIANAS
REDES
MATERIAL 4 NO NO NEUROLOGICAS| 99.98
BAYESIANAS
REDES
COMPUESTO 15 NO NO NEUROLOGICAS | 99:44
BAYESIANAS

Puesto que los resultados obtenidos, en la etapa de creacion de la biblioteca de huellas

olfativas, presentan un porcentaje de acierto superior al 90%, el método que se propone

ofrece garantias suficientes para llevar a cabo un proceso de Validacion.
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ANEXO I: MATERIALES ENERGETICOS — HEDM s de interés para este TFM

Los materiales energéticos que tienen una amplia implantacion en las sociedades
industriales por la propiedad que poseen de tener elevadas potencias energéticas que se
traduce en la posibilidad de liberar energia en muy breves periodos temporales que suelen
transformarse en los efectos fisicos de altas temperaturas y la generacion de grandes
cantidades de masas gaseosas; efectos que combinados son utilizados para producir
desplazamientos bruscos de materiales o bien por medio de la generacion de la
correspondiente onda de choque o sonica efectos de rotura muy Utiles en mineria 'y obra
civil.

Una de las caracteristicas mas importantes para la deteccién de los HEDMs por medio
del uso de e-noses es que los mismos sean capaces de desprender ya sea gases del propio
compuesto o gases de descomposicion, siendo este punto uno de los factores que mas
dificultan la deteccion olorosa de estos materiales ya que los mismos se caracterizan por
su alta estabilidad quimica [9] y ademas por poseer muy bajas presiones de vapor.

Tabla 32: Tabla de caracteristicas fisicas de interés para la deteccion de HEDMs

Temperaturade | Presidn de vapor | Presion de vapor
Peso molecular fusién (°C) (Pa/25°C) (ppb/25°C)

HMX 296 280
RDX 222 204 6,30E-06 6,24E+04
Acido picrico 229 122
PETN 316 141 1,90E-06 1,88E+04
Tetryl 287 129
TNT 227 81 9,90E-04 9,80E+06
AN (NH4 NOs) 80 169 1,30E-03 1,29E+07
NG 227 13 6,20E-02 6,14E+08
DMNB 176 212 2,80E-01 2,77E+09
2,4-DNT 182 69 7,00E-01 6,93E+09
EGDN 152 -23 6,40E+00 6,34E+10
TATP 222 98 5,60E+00 5,54E+10
NM 61 -29 4,90E+03 4,85E+13

A continuacién, se presentan los HEDMs utilizados para la creacion del patron de
identificacion de huellas digitales olfativas con el BELEROFONTE Il y sus
caracteristicas quimicas, fisicas y el origen del que se han obtenido por el autor junto con

imagenes de los mismos.
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ANEXO II: E-NOSE

Componentes de e-nose

1. Sistema de deteccion de sefiales: Modulo de sensores
El equipo consta de 3 sensores comerciales MOs, cuya superficie sensible se basa en
el comportamiento de ciertos 0xidos metalicos semiconductores, “MQ6”, “MQ8” y
“MQ135”, detallados en el ANEXO III de este TFM, y su funcionamiento es

controlado mediante hardware “Arduino”.

PN EFE PR 9 s T T T L 8 !
=" U

T L I T e o o 0 e B

2 -3
a2

Figura 23: Modulo de deteccion del BELEROFONTE III.

2. Transductor de informacion. Construido mediante disefio y arquitectura propia, su
funcionamiento se basa en tecnologia Arduino. Recibe la sefial bluetooth del cabezal
de sefiores y la transforma para proporcionar una respuesta que se presenta como
potencial eléctrico; variando el potencial entre los valores 0-5 volts en funcién de la
naturaleza y concentracion de los gases. El transductor recoge los datos
proporcionados por los sensores y los almacena, registrando el momento temporal
respecto al inicio de funcionamiento del equipo, en formato “csv” en una tarjeta de

memoria micro-sd, para su posterior tratamiento y analisis.
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Figura 24: Modulo transductor del BELEROFONTE III.

3. Tratamiento de datos e identificacion de patrones. Para el tratamiento de los datos se
ha utilizado un ordenador portéatil en el que, mediante la utilizacion de algoritmos,
técnicas quimiométricas y software matematico “EXCEL2019” y “Statgraphics” se ha
identificado las huellas olfativas de los diferentes compuestos estudiados para la

creacion de patrones de identificacion.

4. Sistema de alimentacion de energia. En este estadio del proyecto BELEROFONTE llII
se ha utilizado una fuente de alimentacién de 12 volts que alimentaba todos los
sistemas del equipo. Se ha renunciado a la portabilidad, requisito indicado como de
interés en equipos ETD con anterioridad y que ha sido utilizado en etapas anteriores
del proyecto, ya que la realizacion de los ensayos no precisaba de esta condicion en
este estadio.
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ANEXO 111: sensores SEMICONDUCTOR DE OXIDO METALICO - MOS
“MQ,S”

Los sensores MQ son sensores de tecnologia quimioresistiva que utilizan como elemento

semiconductor de su superficie sensible el SnO..

Existe una gran variedad de sensores MQ y cada modelo esta disefiado para detectar una

0 mas sustancias gaseosas.

Los sensores de gases MQ suelen proporcionarse con una placa que contiene toda la
electrénica necesaria para llevar a cabo las mediciones y obtener la lectura tanto como un
valor analdgico, como un valor digital. En nuestro proyecto dicha placa de electronica ha
sido disefiada y construida expresamente, para maximizar la sensibilidad, y sus
componentes se encuentran en la electronica propia del cabezal de sensores del equipo
BELEROFONTE III.

Son sensores que se caracterizan por poseer sensibilidad diferencial

Calentador

Circuito de medida Capsula protectora
Superficie sensible de la resistencia

Figura 25: Componentes activos en la captura de sefial del sensor MQ- 135
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Tabla 34: Composicion de los componentes de los componentes activos de los sensores MQ

PARTES MATERIALES
1 | Superficie sensible a gases Sn0;
2 | Electrodo Au
3 | Conexidn del electrodo Pt
4 | Hilo calefactor Ni - Cr
5 | Tubo cerdmico. Al,O;
6 | Cobertura anti-explosién Acero inoxidable
7 | Anillo de cierre Cu-Ni
8 | Base deresina Bakelita
9 | Conectores pin Cu - Ni

| £0. 1V

Figura 26 Esquema y detalle de mecanismo modificador de la sensibilidad de los sensores MQ y por ende

del equipo de deteccion.
|
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Figura 27: Componentes y esquema basico de los sensores MQ (data sheet MQ-135).

LXXV



MQx GAS OBJETIVO

MQ 2 H2-COMBUST.
MQ 3 ALCOHOL
MQ 4 COMBUST.
MQ 5 COMBUST.
MQ 6 COMBUST.
MQ 7 CoO.

MQ 8 H2

MQ 9 CO-COMBUST.
MQ 135 NH3-NOx

Tabla 35: Sensores de la familia MQ analizados en este TFM y gases para los que su uso es recomendado

de acuerdo con su data-sheet.
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ANEXO VI: VOLUMENES DE CONTROL de analisis.

a) Volumen de Control 1:

El volumen / Camara de control 1:

Construido para la realizacion de ensayos en el laboratorio, consiste en un cubo de

metacrilato tansparente, de dimensiones conocidas y que posee diferentes aberturas que

permiten conexionesy su cierre a demanda para controlar la atmésfera interior del mismo.

La finalidad de este elemento es reducir las interferencias producidas por efecto de

posibles gases interferentes mediante el control de la naturaleza de los gases que se ponen

en contacto con la e-nose

Caracteristicas:""VVolumen de control 1"

e Material: Metacrilato de metilo

e Forma: Cubo de 500 mm cara interna.

e Situacion de sensores en interior de camara

e Ventilacion interna forzada para conseguir una distribucion homogénea de gases

mediante la instalacion de 2 ventiladores de 12 volts.

e Medida de la temperatura.

e Volumen: 125 + 0.05 litros.

b)

Componentes principales del Volumen de
Control 1.

. Cabezal detector de sensores

BELEROFONTE III.

. Transductor y almacenador de datos

BELEROFONTE II1.

. Alimentacién del BELEROFONTE lII.
. Ventiladores de homogenizacién de la

atmosfera interna.

. Bomba de aire para regeneracién de

atmosfera.

. Filtro de carbono activo para limpieza

de aire.

Volumen de control 2

llustracion 28 Disposicion de componentes durante
los ensayos realizados con este elemento
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AREEE A

El Volumen de Control 2 fue construido para la toma de datos con el
BELEROFONTE Ill de los HEDMs y VOCs.

Permite aislar del ambiente dichos materiales y hacer circular a traves de ellos aire
filtrado, mediante carbon activo, por circulacion forzada. Se realiz6 su construccion
con materiales metélicos de baja reactividad a los gases que se iban a utilizar. La
seleccion de estos materiales se realizd posteriormente a haber construido este
equipamiento con conducciones de silicona de grado alimentario y comprobar que
este material provocaba problemas de interferencia en las medidas, que se asociaron
tanto por desprendimiento de gases propios del material como por adsorcion de gases
de los materiales analizados y la posterior desorcién progresiva de los mismos. Para
asegurar que los materiales metéalicos no causaban los mismos problemas de
interferencia por adsorcion o deposicion de restos de HEDMs, tras cada ensayo con
alguno de los materiales se procedié a la limpieza de los tramos y cémaras, que
pudieran haber estado en contacto con estos materiales, mediante bafio en agua
destilada y ultrasonidos. Este equipamiento fue dotado de llaves metalicas que
permitian controlar el paso del aire filtrado por una u otra parte del circuito en funcion
de estar realizando una toma de valores de las muestras o bien estar recogiendo la

correspondiente linea base del equipo para los ensayos

lHustracion 29: Componentes principales del “Volumen de Control 2” para los ensayos con HEDM:s.

Bomba de aire atmosférico.

Filtro primario de aire por carbon activo.

Filtro secundario de aire por carbon activo
Camara de contencion de materiales energéticos.
e-nose.
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ANEXO V: GASES

Los gases utilizados en algunas de las etapas experimentales del proyecto BELEROFONTE llI,
tienen diferentes origenes:

e Aire limpio:
El aire filtrado o limpio se obtiene in situ en los ensayos que lo requerian y la
metodologia de produccion ha consistido en hacer circular aire atmosférico a través de
un cartucho de acero inoxidable que en su interior contenia carbdn activo extraido de
un filtro de gases DRAGER RD 40.

Tabla 36: Gases que pueden ser retenidos por el carbono activo utilizado para obtener aire filtrado/limpio
para la e-nose.

RELACION DE GASES RETENIDOS POR EL CARBON ACTIVO DEL FILTRO DRAGER RD40

Gases y vapores inorganicos.
Dioxido de azufre, acido clorhidrico

[ ] NzOZ
Este gas se obtuvo de botellas de dicho gas, de pureza 99,9% , de origen comercial y
uso alimentario.

|
1 Cargas de N,O 99.9%. 2 Filtro de gases DRAGER RD 40
Figura 30: Productos comerciales utilizados para la obtencion de gases necesarios en este TFM
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ANEXO VI: TABLAS Y DATOS.

1. Tabla de ANOVA de estudio de comportamiento genérico de sensores MOs

Tabla de resultados de la significacion de la influencia de la temperatura y la humedad

ambiental en los resultados obtenidos por 14 sensores MOs diferentes, al ser expuestos a

concentraciones de CO, a temperatura de trabajo de la superficie y flujo de aire a través

de los sensores constantes.

Tabla 37: Resultados de ANOVA para temperatura y humedad ambiental en ensayos de sensores MOs
frente a diferentes concentraciones de CO. En rojo valores que indican significacion estadistica para un
nivel de confianza del 95 %.

Sumade Cuadrado .
Sensor Fuente cuadrados gdl Medio Razon-F | Valor-P
R1 B: Humidity (%r.h.) | 0,0930054 575 0,000161749 | 1,92 0,0000
B: Temperature (C) | 0,0246642 68 0,000362708 | 3,22 0,0000
R2 B: Humidity (%r.h.) 0,8954 575 0,00155722 2,23 0,0000
B: Temperature (C) | 0,293396 68 0,00431465 | 4,43 0,0000
R3 B: Humidity (%r.h.) 3,86216 575 0,0067168 2,22 0,0000
B: Temperature (C) 1,23049 68 0,0180954 4,26 0,0000
R4 B: Temperature (C) | 0,678611 68 0,00997957 3,69 0,0000
B: Humidity (%r.h.) 2,47994 575 0,00431295 2,68 0,0000
R5 B: Temperature (C) | 1,60802 68 0,0236473 3,26 0,0000
B: Humidity (%r.h.) 6,62019 575 0,0115134 2,98 0,0000
R6 B: Temperature (C) 2,12672 68 0,0312753 3,39 0,0000
B: Humidity (%r.h.) 8,43405 575 0,0146679 2,90 0,0000
R7 B: Temperature (C) | 4,39626 68 0,0646508 3,10 0,0000
B: Humidity (%r.h.) 18,9524 575 0,0329607 3,08 0,0000
RS B: Temperature (C) 1,65362 68 0,024318 5,33 0,0000
B: Humidity (%r.h.) 4,45583 575 0,00774927 2,34 0,0000
R9 B: Temperature (C) 1,97979 68 0,0291146 5,92 0,0000
B: Humidity (%r.h.) 4,80088 575 0,00834936 | 2,05 0,0000
R10 B: Temperature (C) | 3,49746 68 0,0514332 573 0,0000
B: Humidity (%r.h.) 8,77201 575 0,0152557 2,14 0,0000
R11 B: Temperature (C) 12,4612 68 0,183253 5,01 0,0000
B: Humidity (%r.h.) 35,545 575 0,0618174 2,46 0,0000
R12 B: Temperature (C) | 28,8799 68 0,424705 4,82 0,0000
B: Humidity (%r.h.) 84,9715 575 0,147777 2,50 0,0000
R13 A: Temperature (C) 49,0285 68 0,721008 3,63 0,0000
B: Humidity (%r.h.) 188,896 575 0,328515 3,29 0,0000
R14 B: Temperature (C) | 81,5881 68 1,19982 4,62 0,0000
B: Humidity (%r.h.) 250,921 575 0,436384 2,66 0,0000
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2. Tabla de ensayo de comportamiento de sensores a concentraciones de N20:

S' / ppm N20
tiempo ensayo
(min) ppm MQ 6 MQ 8 MQ 135
0 0 0,000 0,000 0,00
2 800 0,000 0,000 -0,200
10 1600 0,000 0,000 -0,200
15 2560 -0,157 0,000 -0,200
25 3360 -0,167 -0,001 -0,200
40 4160 -0,167 -0,062 -0,200
52 4960 -0,198 -0,062 -0,200
62 5760 -0,333 -0,062 -0,201
71 6320 -0,333 -0,062 -0,264
85 7120 -0,333 -0,062 -0,398
93 7920 -0,333 -0,062 -0,400
100 8720 -0,333 -0,064 -0,400
101 9520 -0,333 -0,064 -0,400
102 10320 -0,333 -0,062 -0,400

3. Tablas de ANOVA de tratamientos de datos quimiométricos y de métodos de

clasificacion supervisada utilizados en este TFM.

Las siguientes tablas de ANOVA son obtenidas utilizando el software estadistico statgraphics y
son resultado de aplicar el analisis de medias y varianzas “ANOVA MULTIVARIABLE” al

conjunto de variables/factores que se identifican como los métodos quimiométricos de

tratamiento de datos y de clasificacién no supervisados utilizados en este TFM vy la variable

dependiente el factor que deseamos evaluar y que se corresponde con el porcentaje de aciertos de

clasificacion obtenidos en los diferentes casos que sean generado combinando o no aplicando las

técnicas anteriormente citadas.

ANOVA Multifactorial - % ACIERTO
Variable dependiente: % ACIERTO
Factores:
CLASIFICACION
COMPRESION DE SENAL
METODO DE REDUCCION DE DIMENSION
METODO DE CLASIFICACION

NUmero de casos completos: 36
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Analisis de Varianza para % ACIERTO - Suma de Cuadrados Tipo Il

Fuente Suma de Gl |Cuadrado Razon- |Valor-
Cuadrados Medio F P
EFECTOS PRINCIPALES
A:CLASIFICACION 1009,88 2 504,94 30,74 |0,0037
B:COMPRESION DE SENAL 109,97 1 (109,97 6,69 0,0609
C:METODO DE REDUCCION DE 903,29 2 |451,64 27,49 0,0046
DIMENSION
D:METODO DE CLASIFICACION 7379,38 1 |7379,38 449,20 |0,0000
INTERACCIONES
AB 1191,36 2 |595,67 36,26 [0,0027
AC 66,76 4 116,69 1,02 0,4940
AD 454,93 2 227,46 13,85 |0,0159
BC 0,35 2 (0,17 0,01 0,9893
BD 2265,44 1 [2265,44 137,90 |0,0003
CD 389,35 2 1194,67 11,85 |0,0209
ABC 96,19 4 124,04 1,46 0,3605
ABD 117,18 2 158,59 3,57 0,1291
ACD 23,10 4 |5,77 0,35 0,8322
BCD 8,38 2 14,19 0,26 0,7865
RESIDUOS 65,71 4 116,43
TOTAL (CORREGIDO) 14081,30 35

Todas las razones-F se basan en el cuadrado medio del error residual

Pruebas de Miltiple Rangos para % ACIERTO por CLASIFICACION

Método: 95,0 porcentaje LSD

CLASIFICACION Casos Media LS Sigma LS Grupos Homogéneos
COMPUESTO 12 68,16 1,17 X

MATERIAL 12 72,78 1,17 X

ALARMA 12 80,97 1,17 X

Contraste Sig. |Diferencia +/- Limites

ALARMA - COMPUESTO * 12,81 4,59

ALARMA - MATERIAL * 8,19 4,59

COMPUESTO - MATERIAL * -4,61 4,59

* indica una diferencia significativa.

Pruebas de Miiltiple Rangos para % ACIERTO por COMPRESION DE SENAL

Método: 95,0 porcentaje LSD

* indica una diferencia significativa.

COMPRESION DE SENAL Casos Media LS Sigma LS Grupos Homogéneos
Sl 18 72,22 0,9553 X

NO 18 75,72 0,9553 X

Contraste Sig. |Diferencia +/- Limites

NO - Si 3,49 3,75

Pruebas de Miltiple Rangos para % ACIERTO por METODO DE REDUCCION DE DIMENSION

Método: 95,0 porcentaje LSD

METODO DE REDUCCION DE DIMENSION Casos Media LS Sigma LS
AF 12 69,05 1,17003
ACP 12 72,01 1,17003
NO 12 80,84 1,17003

METODO DE REDUCCION DE DIMENSION

Grupos Homogéneos

AF X
ACP X
NO X
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Contraste Sig. |Diferencia +/- Limites
ACP - AF 2,95833 4,5941
ACP - NO * -8,83 4,5941
AF - NO * -11,79 4,5941

* indica una diferencia significativa.

Pruebas de Mdltiple Rangos para % ACIERTO por METODO DE CLASIFICACION

Método: 95,0 porcentaje LSD

METODO DE CLASIFICACION Casos |Media LS Sigma LS
ANALISIS DISCRIMINANTE 18 59,65 0,9553
REDES NEUROLOGICAS BAYESIANAS 18 88,29 0,9553

METODO DE CLASIFICACION

Grupos Homogéneos

ANALISIS DISCRIMINANTE X

REDES NEUROLOGICAS BAYESIANAS X

Contraste Sig.
ANALISIS DISCRIMINANTE - REDES NEUROLOGICAS BAYESIANAS *
Contraste Diferencia
ANALISIS DISCRIMINANTE - REDES NEUROLOGICAS BAYESIANAS -28,6344
Contraste +/- Limites
ANALISIS DISCRIMINANTE - REDES NEUROLOGICAS BAYESIANAS 3,7511

* indica una diferencia significativa.

residuos

2,5
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Grafico de Residuos para % ACIERTO
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