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RESUMEN

En este trabajo se presenta la aplicacion de una nariz elec-
tronica basada en la espectrometria de masas para el andli-
sis de aguardientes de cafia de azlcar elaborados en una
destileria de Cuba. Con el empleo de latécnica de calibra-
cion multivariante PLS (Partial Least Squares), se cons-
truyé un modelo de calibracion que permitid predecir los
meses de afigjamiento de los aguardientes en barricas de
roble de una manera répida (10 min/muestra), sencilla 'y
con adecuada exactitud y precision.
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ABSTRACT

Use of an electronic nosefor the analysis of sugar
canespirits

The application of an electronic nose is presented based
on mass spectrometry for the analysis of sugar cane spirits
elaborated in a Cuban still is discussed. With the use of the
multivariate calibration technique PLS (Partial Least
Squares), a calibration model was built that allowed to
predict the months of aging of the spirits stored in oak casks
in a simple and rapid way (10 min/sample), and with
appropriate accuracy and precision.
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INTRODUCCION

El andlisis sensorial, efectuado por un grupo de catado-
res expertos, eslatécnicautilizada habitual mente para
evaluar el aromade alimentosy bebidas. Sin embargo,
estatécnicaconllevaa gunosinconvenientesimportan-
tescomo el disponer de un conjunto de personas entre-
nadas, lafaltade repetibilidad entre catadores, lasubje-
tividad delos mismos, etc. Estas limitaciones han des-
embocado en el desarrollo de instrumentos que permi-
tan obtener, de formarépiday objetiva, resultados pa-
recidos alos obtenidos por el panel de catadores en el
andlisis del aroma. Aunque todos los instrumentos de
estetipo son nombrados de formagenéricanarices el ec-
tronicas, existen diferentestipos que se diferencian ba
sicamente en el sistemade deteccidn (1-10).
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Lanariz electrénica utilizadaen el trabajo que aqui se
presenta esta basada en latécnica de la espectrometria
demasasy consiste en introducir el espacio de cabeza
de la muestra, que es donde se hallan los compuestos
vol&tiles y que, por lo tanto, son los susceptibles de
participar en el aroma, en la cdmara de ionizacion del
espectrometro de masas, sin separacion previa de los
compuestos. El espectro de masas obtenido al analizar
unamuestravienearepresentar unahuelladigital dela
misma. Cuando se analizan varias muestras, la matriz
de datos que se genera se procesa mediante técnicas
quimiométricas que permiten obtener informacion esta-
distica sobre las posibles pautas de semejanza de las
muestras de acuerdo con su composicion aromatica.
Ademas, con el uso de técnicas de calibracioén
multivariante también es posiblerealizar determinacio-
nes de carécter cuantitativo.

El objetivo de este trabajo fue establecer un método
paradeterminar el tiempo de envejecimiento de aguar-
dientes de cafiade azlicar en barrilesde roble mediante
una nariz electronica basada en la espectrometria de
masas para €l andlisis de las muestras y la técnica de
calibracién multivariante PLS (Partial Least Squares)
parael tratamiento delosdatos.

MATERIALESY METODOS

Las muestras analizadas fueron aguardientes de cafia
de azlcar, elaborados en una destileria de Cuba, con
diferentestiempos de envejecimiento en barricasdero-
ble (entre 3y 21 meses). Latomade muestraserealizd
por dos afios (2001 y 2002). El contenido en etanol de
las muestras fue del 70 %, aunque para €l andlisis se
diluyeron a40 %. Cadamuestrase analizo por triplica-
do.

Losandlisis sehicieron con unanariz electrénicacom-
puesta por un muestreador automatico de espacio de
cabezaHewlett-Packard 7694, un cromatografo de ga-
ses Hewlett-Packard 6890 y un detector de masas
Hewlett-Packard 5973. Cabe destacar que la funcion
delacolumnacromatograficafue servir solamente solo
como linea de transferencia entre el muestreador y el
detector.

En el procedimiento de andlisis, 5 mL de muestra adi-
cionadoscon 0,58 g de cloruro de sodi o se degjaron equi-
librar a65 °C durante 1 h en un vial de 10 mL cerrado
herméticamente con unamembrana de PTFE/silicona.

Transcurrido este tiempo, se introdujo el espacio de
cabezadelamuestraen el inyector del cromatografo
de gases. Las temperaturas del lazo (loop) y de la
lineade transferenciafueron 95y 110 °C respectiva-
mente, mientras que los tiempos de presurizacion e
inyeccion fueron de 0,3 min'y 0,6 min, respectiva-
mente. La inyeccion cromatogréfica fue en modo
splitless durante 1,6 min a 200 °C. La columna
cromatogréfica utilizada fue del tipo HP-5MS de
(30 mx 0,25 mm x 0,25 pm), con una programacion
de temperatura de 70 °C (1 min), 70 °C/min hasta
180 °C (2,5 min). El gas portador fue helio con un
flujode 1,8 mL/min.

Los espectros de masas se registraron mediante
ionizacion por impacto electronico a 70 eV y en un
rango de m/z entre 50 y 250. L as temperaturas de la
fuente de ionizacion y el cuadrupolo fueron 230 y
150 °C, respectivamente. El programautilizado parael
andlisis multivariante fue Pirouette 2.6 de Infometrix
(Woodinville, WA, EE.UU.).

RESULTADOSY DISCUSION

Con los datos obtenidos en el andlisis de las muestras
con lanariz electronicase construy6 un modelo de ca
libracion multivariante PLS en el quelasrelacionesm/z
monitorizadasfueron lasvariablesindependientesy el
tiempo de envejecimiento lavariable dependiente. Asi
pues, los datos de calibracion estuvieron constituidos
por unamatriz de espectros (54 muestras x 200 varia-
bles) y un vector con 54 val ores que correspondieron a
los meses de envejecimiento de las muestras. El
pretratamiento realizado ala matriz de datos antes de
[levar acabo el andlisis multivariante fue un centrado
delasvariablesy unanormalizacion a100 delasmues-
tras.

En el primer modelo obtenido, |a muestra con 13 me-
ses de envejecimiento del 2001 y las muestras de 3 y
19 meses del 2002 se detectaron como outliers. Por
tanto, volvieron a procesarse los datos pero, estavez,
eliminando los replicados correspondientes aestastres
muestras. El nimero 6ptimo de factores o componen-
tes principales, se determind a partir del error de pre-
diccion medio (SEP). El nimero de factores escogidos
fue de cinco yaque, como puede observarseen laFig.
1, donde serepresentael SEP frente al nimero de fac-
toresdel modelo, e gréfico presentd un minimo en este
vaor.
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Fig. 1. Representacion del error de prediccion medio (SEP) frente al nimer o de factoresdel modelo.

Lavalidacion del método serealizé mediante unavali-
dacion cruzada debido a que no se dispuso de un con-
junto independiente de muestras, es decir, un conjunto
demuestrasdiferentes alas utilizadas para construir €l
modelo. La validacion cruzada consistio en dejar su-
cesivamente todos | os replicados de unamismamues-
trafueradel conjunto de calibraciony predecir suva-
lor mediante el modelo construido con las muestras
restantes.

LaFig. 2 muestra que existié un buen gjuste entre los
meses de envejecimiento delasmuestras de calibracion
y losvalores predichos por el modelo. Laprecision del
modelo, expresada en términos de raiz cuadrada del
error medio de prediccién (root-mean-square error of
prediction, RMSEP) fue de 1,9 meses. Larepetibilidad,
gue se calcul6 a partir de los valores de prediccion,
obtenidos en lavalidacion cruzada, delostresandisis
realizados a cada muestra, fue del 10,9 %.
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Fig. 2. Meses de enve ecimiento predichos por el modelo frente a mesesreales de las muestras.
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La Tabla 1 presenta, ademés de los pardmetros del
modelo construido con todo el conjunto de muestras
(modelo 1), los pardmetros obtenidos en la construc-
cion de un modelo para cada afio. Si se comparan los
model os delosdos afios, puede observarse que el error
de prediccion medio estimado en el proceso de valida-
cién fue menor en el model o construido con las mues-
trasdel segundo afio. Sin embargo, de formageneral,
los parametros de los modelos 2 y 3 fueron mejores
quelos del modelo 1. Este resultado erade esperar ya
que la variabilidad entre las muestras de un solo afio
normal mente siempre es menor. No obstante, el mode-
lo que contiene muestras de aflios diferentestendrama-
yor robustez.

Una de las caracteristicas més importantes a destacar
del método que aqui se presenta es la rapidez de los
andlisis. El tiempo necesario pararegistrar el espectro
de masas de una muestrafue de tan solo 5 min y, aun-
gue en la etapa de pretratamiento serequiera 1 h para
alcanzar €l equilibrio detodos|os compuestosvol atiles
entre el liquido y el espacio de cabeza, se pueden

secuenciar losandlisisdetal maneraque el tiemporeal
de andlisis para cada muestra sea de 10 min. Por otro
lado, el método es muy sencillo, ya que solamente es
necesario diluir lamuestray afadirle cloruro de sodio.

CONCLUSIONES

El método obtenido permite de unamanerarpida, sen-
cillay con unos pardmetros de calidad adecuados, pre-
decir una variable dificil de determinar
instrumental mente con un solo parametro, como es el
tiempo de afigjamiento de los aguardientes. Ademas,
los resultados obtenidos en este trabajo muestran que
lanariz el ectrénicabasada en laespectrometriade ma-
sas es una técnica con un gran potencial en el control
de calidad de bebidasal cohdlicas.
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Tabla 1. Parametros de calidad de los diferentes modelos constr uidos

Calibracion Validacion
Modelo Muestra Factores
SEC RMSEC R SEP RMSEP
1 2001y 2002 5 0,974 1,3 1,3 0,939 20 1,9
2 2001 5 0,986 11 11 0,944 2,1 20
3 2002 3 0,959 1,2 1,2 0,915 1,8 1,7

SEC: error de calibracion medio, RMSEC: raiz cuadrada ddl error medio de prediccién, RM SEP: raiz

cuadrada del error medio de prediccion.
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