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RESUMEN
En este trabajo se presenta la aplicación de una nariz elec-
trónica basada en la espectrometría de masas para el análi-
sis de aguardientes de caña de azúcar elaborados en una
destilería de Cuba. Con el empleo de la técnica de calibra-
ción multivariante PLS (Partial Least Squares), se cons-
truyó un modelo de calibración que permitió predecir los
meses de añejamiento de los aguardientes en barricas de
roble de una manera rápida (10 min/muestra), sencilla y
con adecuada exactitud y precisión.
Palabras clave: aguardiente, añejamiento, nariz electró-
nica, CG-EM.

ABSTRACT

Use of an electronic nose for the analysis of sugar
cane spirits
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.
Keywords: sugar cane spirit, aging, electronic nose, GC-
MS.
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INTRODUCCIÓN

El análisis sensorial, efectuado por un grupo de catado-
res expertos, es la técnica utilizada habitualmente para
evaluar el aroma de alimentos y bebidas. Sin embargo,
esta técnica conlleva algunos inconvenientes importan-
tes como el disponer de un conjunto de personas entre-
nadas, la falta de repetibilidad entre catadores, la subje-
tividad de los mismos, etc. Estas limitaciones han des-
embocado en el desarrollo de instrumentos que permi-
tan obtener, de forma rápida y objetiva, resultados pa-
recidos a los obtenidos por el panel de catadores en el
análisis del aroma. Aunque todos los instrumentos de
este tipo son nombrados de forma genérica narices elec-
trónicas, existen diferentes tipos que se diferencian bá-
sicamente en el sistema de detección (1-10).
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La nariz electrónica utilizada en el trabajo que aquí se
presenta está basada en la técnica de la espectrometría
de masas y consiste en introducir el espacio de cabeza
de la muestra, que es donde se hallan los compuestos
volátiles y que, por lo tanto, son los susceptibles de
participar en el aroma, en la cámara de ionización del
espectrómetro de masas, sin separación previa de los
compuestos. El espectro de masas obtenido al analizar
una muestra viene a representar una huella digital de la
misma. Cuando se analizan varias muestras, la matriz
de datos que se genera se procesa mediante técnicas
quimiométricas que permiten obtener información esta-
dística sobre las posibles pautas de semejanza de las
muestras de acuerdo con su composición aromática.
Además, con el uso de técnicas de calibración
multivariante también es posible realizar determinacio-
nes de carácter cuantitativo.

El objetivo de este trabajo fue establecer un método
para determinar el tiempo de envejecimiento de aguar-
dientes de caña de azúcar en barriles de roble mediante
una nariz electrónica basada en la espectrometría de
masas para el análisis de las muestras y la técnica de
calibración multivariante PLS (Partial Least Squares)
para el tratamiento de los datos.

MATERIALES Y MÉTODOS

Las muestras analizadas fueron aguardientes de caña
de azúcar, elaborados en una destilería de Cuba, con
diferentes tiempos de envejecimiento en barricas de ro-
ble (entre 3 y 21 meses). La toma de muestra se realizó
por dos años (2001 y 2002). El contenido en etanol de
las muestras fue del 70 %, aunque para el análisis se
diluyeron a 40 %. Cada muestra se analizó por triplica-
do.

Los análisis se hicieron con una nariz electrónica com-
puesta por un muestreador automático de espacio de
cabeza Hewlett-Packard 7694, un cromatógrafo de ga-
ses Hewlett-Packard 6890 y un detector de masas
Hewlett-Packard 5973. Cabe destacar que la función
de la columna cromatográfica fue servir solamente solo
como línea de transferencia entre el muestreador y el
detector.

En el procedimiento de análisis, 5 mL de muestra adi-
cionados con 0,58 g de cloruro de sodio se dejaron equi-
librar a 65 °C durante 1 h en un vial de 10 mL cerrado
herméticamente con una membrana de PTFE/silicona.

Transcurrido este tiempo, se introdujo el espacio de
cabeza de la muestra en el inyector del cromatógrafo
de gases. Las temperaturas del lazo (loop) y de la
línea de transferencia fueron 95 y 110 °C respectiva-
mente, mientras que los tiempos de presurización e
inyección fueron de 0,3 min y 0,6 min, respectiva-
mente. La inyección cromatográfica fue en modo
splitless durante 1,6 min a 200 °C. La columna
cromatográfica utilizada fue del tipo HP-5MS de
(30 m x 0,25 mm x 0,25 µm), con una programación
de temperatura de 70 °C (1 min), 70 °C/min hasta
180 °C (2,5 min). El gas portador fue helio con un
flujo de 1,8 mL/min.

Los espectros de masas se registraron mediante
ionización por impacto electrónico a 70 eV y en un
rango de m/z entre 50 y 250. Las temperaturas de la
fuente de ionización y el cuadrupolo fueron 230 y
150 °C, respectivamente. El programa utilizado para el
análisis multivariante fue Pirouette 2.6 de Infometrix
(Woodinville, WA, EE.UU.).

RESULTADOS Y DISCUSIÓN

Con los datos obtenidos en el análisis de las muestras
con la nariz electrónica se construyó un modelo de ca-
libración multivariante PLS en el que las relaciones m/z
monitorizadas fueron las variables independientes y el
tiempo de envejecimiento la variable dependiente. Así
pues, los datos de calibración estuvieron constituidos
por una matriz de espectros (54 muestras x 200 varia-
bles) y un vector con 54 valores que correspondieron a
los meses de envejecimiento de las muestras. El
pretratamiento realizado a la matriz de datos antes de
llevar a cabo el análisis multivariante fue un centrado
de las variables y una normalización a 100 de las mues-
tras.

En el primer modelo obtenido, la 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, esta vez,
eliminando los replicados correspondientes a estas tres
muestras. El número óptimo de factores o componen-
tes principales, se determinó a partir del error de pre-
dicción medio (SEP). El número de factores escogidos
fue de cinco ya que, como puede observarse en la Fig.
1, donde se representa el SEP frente al número de fac-
tores del modelo, el gráfico presentó un mínimo en este
valor.
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La validación del método se realizó mediante una vali-
dación cruzada debido a que no se dispuso de un con-
junto independiente de muestras, es decir, un conjunto
de muestras diferentes a las utilizadas para construir el
modelo. La validación cruzada consistió en dejar su-
cesivamente todos los replicados de una misma mues-
tra fuera del conjunto de calibración y predecir su va-
lor mediante el modelo construido con las muestras
restantes.

Fig. 1. Representación del error de predicción medio (SEP) frente al número de factores del modelo.

La Fig. 2 muestra que existió un buen ajuste entre los
meses de envejecimiento de las muestras de calibración
y los valores predichos por el modelo. La precisión del
modelo, expresada en términos de raíz cuadrada del
error medio de predicción (root-mean-square error of
prediction, RMSEP) fue de 1,9 meses. La repetibilidad,
que se calculó a partir de los valores de predicción,
obtenidos en la validación cruzada, de los tres análisis
realizados a cada muestra, fue del 10,9 %.

Fig. 2. Meses de envejecimiento predichos por el modelo frente a meses reales de las muestras.
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La Tabla 1 presenta, además de los parámetros del
modelo construido con todo el conjunto de muestras
(modelo 1), los parámetros obtenidos en la construc-
ción de un modelo para cada año. Si se comparan los
modelos de los dos años, puede observarse que el error
de predicción medio estimado en el proceso de valida-
ción fue menor en el modelo construido con las mues-
tras del  segundo año. Sin embargo, de forma general,
los parámetros de los modelos 2 y 3 fueron mejores
que los del modelo 1. Este resultado era de esperar ya
que la variabilidad entre las muestras de un solo año
normalmente siempre es menor. No obstante, el mode-
lo que contiene muestras de años diferentes tendrá ma-
yor robustez.

Una de las características más importantes a destacar
del método que aquí se presenta es la rapidez de los
análisis. El tiempo necesario para registrar el espectro
de masas de una muestra fue de tan solo 5 min y, aun-
que en la etapa de pretratamiento se requiera 1 h para
alcanzar el equilibrio de todos los compuestos volátiles
entre el líquido y el espacio de cabeza, se pueden

Modelo Muestra Factores 
Calibración 

R      SEC       RMSEC 

Validación 

R      SEP    RMSEP 

1 2001 y 2002 5 0,974 1,3 1,3 0,939 2,0 1,9 

2 2001 5 0,986 1,1 1,1 0,944 2,1 2,0 

3 2002 3 0,959 1,2 1,2 0,915 1,8 1,7 

SEC: error de calibración medio, RMSEC: raíz cuadrada del error medio de predicción, RMSEP: raíz 
cuadrada del error medio de predicción. 

CONCLUSIONES

El método obtenido permite de una manera rápida, sen-
cilla y con unos parámetros de calidad adecuados, pre-
decir una variable difícil de determinar
instrumentalmente con un solo parámetro, como es el
tiempo de añejamiento de los aguardientes. Además,
los resultados obtenidos en este trabajo muestran que
la nariz electrónica basada en la espectrometría de ma-
sas es una técnica con un gran potencial en el control
de calidad de bebidas alcohólicas.
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secuenciar los análisis de tal manera que el tiempo real
de análisis para cada muestra sea de 10 min. Por otro
lado, el método es muy sencillo, ya que solamente es
necesario diluir la muestra y añadirle cloruro de sodio.

Tabla 1. Parámetros de calidad de los diferentes modelos construidos
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