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El nas electronic: una altra manera d'olorar els vins
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Aroma i qualitat son dos parametres molt relacionats amb un gran nombre d'aliments i begudes, entre els quals es troba el vi.
Les técniques cromatografiques i I'analisi sensorial son les dues eines que s'utilitzen per a I'analisi de la mescla complexa de
compostos que constitueixen I'aroma. Mentre que amb les primeres s'obté una analisi detallada dels compostos que consti-
tueixen I'aroma, amb I'analisi sensorial s'obté una informacio més global i qualitativa de I'aroma, que en definitiva és la que
ens permetra preveure I'impacte del producte en els consumidors. No obstant aixo, la realitzacio d'una analisi sensorial amb
un panell de tastadors experts comporta tota una série de problematiques relacionades amb la subjectivitat i la manca de re-
petitivitat. Aquestes limitacions, pero, no existeixen quan s'utilitza un nas electronic. Aquest instrument, sorgit recentment,
pretén imitar el nas huma en I'analisi sensorial i analitzar I'aroma d'una manera global i objectiva. Tal i com es mostra en
aquest treball, I'aplicacio d'aquesta técnica a I'enologia proporciona resultats molt satisfactoris que permeten treure conclu-
sions de gran interes en aquest camp i que, a més, deixen entreveure la possibilitat d'obtenir resultats similars en molts altres
camps de la quimica de les aromes.

Aroma and quality are closely linked in several foods and drinks, including wine. Chromatographic techniques and sensorial
analysis are used for analysing the complex mixture that is responsible for the aroma. While the former provides precise
analysis of the single compounds, sensorial analysis produces information that is more qualitative and general which, in
short, will allow assessment of the impact of the product on consumers. However, sensorial analysis by a panel of expert
tasters entails problems of subjectivity and lack of repeatability. These limitations, however, can be overcome by the use of
an electronic nose. This instrument tries to imitate the human nose but is more general and objective. As the study shows,

this technique provides satisfactory results in enology, and so it may be extended to other fields of aroma chemistry.

L'aromai el vi

er a qualsevol ésser viu, |I'aprenentatge de la
vida comenca quan, instintivament, es fa
una diferenciacio entre allo que resulta
agradable i alld que resulta desagradable.
Més tard, aquest instint es va perfeccionant,
ja que, cada sentit, després d'una fase d'ini-
ciacio, i tot passant per una altra de conso-
lidacid, pot arribar a una especialitzacié amb un bon entre-
nament. Es per aix0 que, amb I'educacio correcta de I'oida, es
poden diferenciar i reconeixer les diferents notes musicals,
amb |'entrenament del tacte, s'aconsegueix llegir I'alfabet
Braille, i amb una bona exercitacio dels sentits del gust i de
I'olfacte es pot arribar a apreciar i diferenciar les caracteris-
tiques aromatiques de molts productes.

En el camp de I'alimentacid, I'aroma és una de les propietats
sensorials decisives per a la seleccid i acceptacié de molts
productes, sempre tenint en compte que el sentit de |'olfacte
esta molt lligat al sentit del gust. La rad principal d'aquesta
dependencia és que la major part dels aliments emeten va-
pors aromatics que arriben a les fosses nasals, des que els
apropem a la nostra boca (via nasal directa) fins al moment

de ser engolits (via retronasal). Es per aixd que moltes ve-
gades resulta dificil distingir quin d'aquests dos sentits és el
que rep I'estimul, ja que, quan s'ingereix un solid o un liquid,
la interaccid de les sensacions que percebem pels receptors
de I'aroma i pels receptors del gust produeixen una sensacid
global. Aixi, per exemple, quan mengem algun aliment on
diem que reconeixem el gust de la vainilla, ens referim a la
seva aroma, ja que aquest gust no es correspon a cap de les
quatre sensacions d'aquest sentit: dolc, salat, amarg o astrin-
gent (o cinc, si tenim en compte que alguns autors hi afe-
geixen el gustds). De fet, el gust de la vainilla en rama és
bastant desagradable.

En el cas del vi, els compostos que causen les sensacions en el
paladar sén els sucres, els acids organics, els compostos feno-
lics i les substancies minerals. Generalment, aquests compo-
nents han d'estar a nivells de I'1 % o més per influenciar-ne el
gust. En canvi, els compostos volatils poden ser percebuts en
concentracions molt més baixes, ja que el nostre sentit de
I'olfacte €s molt més sensible que el del gust. De fet, els Ilin-
dars de percepcio de les substancies aromatiques varien entre
1041 107'2 g/l i, com en molts altres aliments, I'aroma global
del vi depén de centenars de components, els quals es troben
en unes concentracions individuals d'entre 10°" i 10-'° g/l.



La preséncia d'uns compostos o uns altres, aixi com la concen-
tracié en queé es troben en un vi, depen de molts factors entre
els quals trobem la climatologia, el sol, la varietat del raim, els
tractaments viticoles i enologics... Es per aixo que, a partir
d'aqui, s'ha fet una primera classificacid: si la formacio
d'aquestes substancies té lloc en el raim, durant |a vinificacio o
en els processos d'envelliment apareixen el que s'anomenen les
aromes primaries, secundaries i terciaries respectivament.

Aquesta classificacio de les aromes del vi, perd, no és la més
significativa a I'hora d'avaluar una olor, ja que n'existeix una
altra que ha aconseguit terminologies adequades i especi-
fiques. Concretament, I'any 1984, Noble et al.' van proposar
una terminologia estandarditzada de les aromes del vi que, a
causa de la seva representacio grafica, es coneix com «la roda

de les aromesn (figura 1). Aquesta terminologia, que fou mo-
dificada I'any 1987,2 va ser creada especialment per facilitar
la comunicacio entre els professionals del sector enologic.

Aixi doncs, un cop normalitzats els descriptors de les diferents
aromes, caldra saber quin o quins compostos sén els respon-
sables de cadascuna. Per aix0 cal tenir en compte que cadas-
cun dels components volatils que formen part de I'aroma glo-
bal d'un vi, té un pes especific diferent dins aquesta aroma, ja
que la seva influéncia dependra tant de la concentracid en
que es trobi, com del llindar de percepcio sensorial i de les
possibles interaccions amb altres components del vi. D'aques-
ta manera, podem trobar compostos que, tot i no tenir llindars
de percepcio molt baixos (nivells de mg/l), s'aprecien sense di-
ficultat, perqué estan en concentracions elevades. Per altra
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FIGURA 1.

Roda de les aromes, reproduida de I'article d'A. C. Noble i col-laboradors, publicat a la revista ACE, Revista d’Enologia, 1990, p. 32.
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banda, podem trobar compostos que, tot i estar a nivells de
concentracio molt baixos (ng/l), confereixen notes distintives
al vi, perqué el seu llindar de percepcié és extremadament
baix. El primer és el cas de molts ésters i alcohols majoritaris,
que son els responsables de I'olor vinosa caracteristica
d'aquest aliment; el segon cas es pot il-lustrar amb les notes
herbacies que aporten les pirazines, tot i estar a nivells de
ng/l, als vins de la varietat cabernet sauvignon.

Per altra banda, no es pot parlar de I'aroma del vi sense citar
els compostos aromatics que aporten olors estranyes ifo desa-
gradables. Sén els anomenats off-flavors. Aquestes olors po-
den tenir procedéncia i naturalesa molt diferent, pero la seva
presencia en un vi és un indicador que les condicions d'elabo-
racio ifo conservacio no han estat les correctes. Aquest és el
cas d'alguns tiols, sulfurs i disulfurs que podem trobar al vi i
que, tot i que en petites concentracions poden aportar aromes
agradables i, de vegades, caracteristiques d'algunes varietats,
en general aporten olors desagradables que recorden l'all, la
ceba, la goma o els ous podrits.®

L'analisi del vi

Amb tot aixo, resulta obvi que per avaluar la qualitat d'un vi
es requereix |'estudi de la seva aroma. Els primers estudis
sobre I'aroma del vi van ser duts a terme per Hennig i Villforth,*
a mitjans dels anys quaranta, els quals, utilitzant meétodes
quimics classics, van identificar alguns compostos. Més tard,

a finals dels anys cinquanta, Bayer et al.5 van aplicar per pri-
mera vegada la cromatografia de gasos en aquest camp i van
aconseguir identificar alguns esters i alcohols superiors. A
partir d'aqui, han estat molts els autors que, tot aplicant la
cromatografia, han treballat amb les substancies de I'aroma
del raim i del vi; primer utilitzant columnes empaquetades, les
quals, i a causa de la baixa eficiéncia en la separacio, van anar
sent substituides per les columnes capil-lars. Aixd, combinat
amb les tecniques de concentracié i amb I'espectrometria de
masses, va revolucionar la recerca en I'aroma del vi.

Analisi cromatografica

Pel que fa a I'analisi concreta dels compostos volatils del vi
mitjancant la cromatografia de gasos (CG), cal destacar els
sistemes de deteccié emprats, i cal diferenciar entre els detec-

tors universals i els detectors especifics. Entre els primers, el
més utilitzat en I'analisi de vins és el d'ionitzacio6 de flama
(FID), el qual fa senyal quan li arriba qualsevol substancia
organica. Per altra banda, |'espectrometria de masses és ac-
tualment una eina fonamental en la determinacié de compos-
tos, ja que, tot i que el FID és més sensible, aquest altre siste-
ma de deteccié permet confirmar la identitat dels diferents
analits. En el cas de components a nivells traca, és de gran
utilitat la deteccié en mode SIM (Selective lon Monitoring),
amb el qual s'augmenta la sensibilitat de I'espectrometria de
masses, en seleccionar, préviament, el registre de les masses
dels ions més abundants de I'espectre del compost d'interes.
Pel que fa als detectors especifics, els més emprats son: el de-
tector de captura electronica (ECD), que s'ha utilitzat per a
I'analisi de compostos halogenats que poden trobar-se al vi
(la majoria dels casos en forma de contaminants), el detector
de nitrogen fosfor (NPD), el qual permet I'analisi de compos-
tos que tenen nitrogen o fosfor a la seva estructura i el detec-
tor fotomeétric de flama (FPD), que s'utilitza per a l'analisi es-
pecifica de compostos que contenen sofre o fosfor.

Per altra banda, i com ja s’ha comentat, el vi és una matriu
molt complexa, i per tal d'obtenir bons resultats en I'analisi de
qualsevol dels seus components, la correcta preparacio de la
mostra és un pas indispensable. Es per aixo que, préviament a
I'analisi cromatografica acostuma a ser necessaria la separa-
ci6 dels components no volatils, per tal d'eliminar les interfe-
réncies que aquests puguin causar. Com que els components
que formen la fraccid volatil del vi presenten un rang molt
ampli de polaritat, volatilitat i concentracio, resulta dificil es-
collir un métode adequat per a I'analisi de tots ells de manera
simultania. Aixi doncs, depenent de quins compostos ens in-
teressi analitzar, caldra seleccionar el métode d'extraccio i
sistema de deteccié més adequats. Per aquesta rad, han estat
moltes les técniques que s'han utilitzat en la preparacid de
mostra per a I'analisi de I'aroma del vi. A més, cal tenir en
compte que totes presenten problemes, com sén la discrimi-
nacié de compostos, les pérdues en la recuperacio, la conta-
minacio de |'extracte, etc.

L'extraccio liquid liquid, amb dissolvents organics, és el meto-
de més utilitzat fins al moment per concentrar els volatils del
vi. En general, s'intenta treballar amb dissolvents que extre-
guin poc etanol i que tinguin punts d'ebullicio baixos, ja que
aixo facilitara la posterior concentracio de I'extracte. Pero el
problema d'aquesta técnica és que requereix molta manipula-



ci6 de la mostra, amb les pérdues i contaminacions que aixo
suposa, i que, a més, treballa amb volums molt grans de dis-

solvents, que solen ser poc respectuosos amb el medi ambient.

Alguns d'aquests problemes se solucionen amb la técnica de
I'extraccio en fase solida. L'Us de polimers porosos permet
aillar i concentrar els compostos del vi d'una manera rapida i
amb un consum de mostra i solvent molt inferior als que im-
plica I'extraccid liquid liquid.

Per altra banda, cal considerar també les técniques de I'espai
de cap (traduccid de I'anglés, headspace), en les quals s'ana-
litza la fase gasosa que hi ha a I'espai lliure que queda per da-
munt de la mostra (solida o liquida) continguda en un reci-
pient tancat. Donat que les substancies que es troben a I'espai
de cap son substancies volatils, una analisi d'aquesta fase ga-
sosa constitueix una forma molt adequada per obtenir infor-
macid, forca fiable, de la composici6 de la fraccié aromatica
que entra en contacte amb les nostres foses nasals, i que és la
que realment detecta el consumidor quan olora un producte
(vi, en el cas que ens ocupa). L'avantatge que presenten
aquestes técniques enfront de les descrites anteriorment és
que no precisen I'is de solvents organics i la manipulacio de
la mostra és minima. Si s'utilitza la técnica de I'espai de cap
estatic, en la qual s'injecta una part d'aquesta fase gasosa di-
rectament al cromatograf, solament es poden analitzar els
components majoritaris de I'aroma. Per tant, per aquelles que
estan a nivells de traces caldria recdrrer a I'espai de cap dina-
mic, el qual permet una concentracié dels analits que es tro-
ben a la fase gasosa, com fa, per exemple, la tecnica de la
purga i trampa, la qual, mitjangant un corrent d'un gas inert,
arrossega els compostos volatils cap a una trampa on es van
concentrant fins al moment de llur injecci6 en el cromatograf.

Una altra técnica que ha proporcionat bons resultats en la
seva aplicacié a I'analisi del vi és la microextraccio en fase
solida (SPME). Aquesta técnica, relativament nova, permet
I'extraccid i concentraci6 dels compostos volatils de manera
simultania, rapida i senzilla, i sense I'Us de solvents.®7?

No obstant aix, cal dir que, tot i que s’ha avancat molt en la
investigacio de noves tecniques de pretractament, encara no
se n'ha trobat cap amb la qual s'obtingui un extracte que re-
presenti fidelment la composicié de I'aroma del vi.

La cromatografia de gasos
amb deteccio olfactimeétrica (GCO)

Cal destacar que gran part de la recerca realitzada sobre la
composicio6 de I'aroma del vi s'ha centrat més en I'analisi indivi-
dual dels compostos volatils que en la seva analisi global. En el
cas que la recerca s'hagi dirigit cap als components aromatics,
ho ha fet centrant-se més en la identificacié de compostos res-
ponsables d'olors caracteristiques i especifiques que en I'aroma
general. Es per aixo que, avui en dia, la recerca en aquest camp
tendeix a treballar amb |'objectiu de determinar el nombre, el
tipus i la importancia relativa dels odorants que realment parti-
cipen en |'aroma del vi.

En aquest context, la técnica anomenada olfactimetria o snif-
fing esdevé de gran utilitat, ja que, tot i que no reflecteix la
contribuci6 exacta dels diferents compostos aromatics en |'aro-
ma global, si que proporciona una jerarquia raonable d'aquests,
de manera que permet establir quins sén els components amb
una contribucié més important. Aixo és possible perqué en
aquesta técnica I'efluent de la columna es divideix en dues
parts: una que és dirigida cap a un detector convencional (gene-
ralment un FID o un MSD), i una altra que es dirigeix a I'exterior
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FIGURA 2. Representacio grafica d'un cromatograma versus el corresponent

aromagrama.
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del cromatograf, on un analista entrenat, tot utilitzant el nas
com a detector, és capac de percebre, descriure i quantificar la
intensitat aromatica dels compostos que eflueixen, separats, de
la columna de GC.2 Ala figura 2, es mostra un cromatograma i el
corresponent aromagrama (diagrama resultant de I'olfactime-
tria, on esrepresenta el temps de retencio de cadascuna de les
olors que eflueixen de la columna cromatografica versusla in-
tensitat aromatica). En aquesta figura, es pot observar que hi ha
pics cromatografics que no presenten olor i que, d'altra banda,
hi ha pics cromatografics molt petits que tenen una intensitat
aromatica important en I'aromagrama.

D'aquesta manera, en I'analisi del vi, I'olfactimetria permet
identificar les substancies que incideixen en I'aroma, caracte-
ritzar diferents tipus de vi i comparar mostres per tal d'expli-
car-ne les diferéncies detectades en la degustacio, tal i com
mostren els resultats obtinguts en diferents estudis.>"

El nas electronic

Les técniques analitiques descrites permeten obtenir un coneixe-
ment a fons de la composicio de I'aroma del vi, tant qualitativa-
ment com quantitativament. Aquesta informacio, no obstant
aixo, és dificil de contrastar amb la informacié obtinguda en una
analisi sensorial, en la qual els tastadors descriuen les olors que
perceben. Es a dir, les tecniques cromatografiques aporten una

informacié molt valuosa de la composicio de I'aroma, perd no
permeten arribar a determinar parametres d'interes enologic,
com son lavarietat o I'origen d'un vi, tal i com es pot arribar a fer
amb una analisi sensorial efectuada per tastadors experts. Per al-
tra banda, dur a terme una analisi sensorial comporta alguns pro-
blemes, com son: disposar d'un conjunt de persones entrenades
per dur a terme el tast, la realitzacié en un dia d'un nombre d'ana-
lisis molt limitat, la subjectivitat de cada individu a I'hora de de-
terminar les olors, canvis de sensibilitat a causa de I'edat, de la fa-
tiga, dels refredats, de |'estat emocional, etc. A causa de tota
aquesta problematica, a principis dels anys vuitanta, es va iniciar
la recerca per aconseguir un sistema automatitzat i rapid per al
control de qualitat del producte a partir de la caracteritzacié de
cada aroma, és a dir, es buscava un sistema capac d'imitar el nas
huma. Es aixi com van sorgir els anomenats «nassos electronics».

Un nas electronic és un instrument dotat de sensors quimics i
d'un programa quimiometric de reconeixement de models, que és
capag de reconéixer i comparar olors individuals o complexes.’?La
informacid que s'obté amb aquest instrument és qualitativa; ésa
dir, permet comparar i reconéixer empremtes olfactives d'aromes
complexes, i valora, en conjunt, els components de la mostra a
analitzar o classificar, imitant aixi el sistema olfactiu huma.

L'instrument consta de tres parts basiques, que son: el sistema
de mostreig, el sistema de deteccio i el sistema de tractament de
dades (figura 3).

Sensor de
Lgasos

8
‘ FIGURA 3. Esquema dels sistemes de nassos electronics.




Generalment, el mostreig es duu a terme utilitzant técniques
d'espai de cap. La rapidesa de les analisis és dequda, en gran
part, a que gairebé no es requereix un pretractament de la
mostra. Per exemple, si s'utilitza un sistema d'espai de cap
estatic, tan sols cal deixar equilibrar la mostra, que es troba
en un vial herméticament tancat, a una certa temperatura
per, un cop passat cert temps, introduir I'espai de cap al siste-
ma de deteccid.

Pel que fa al sistema de deteccid, aquest és el que permet fer
la gran divisié d'instruments existents al mercat: els que uti-
litzen els sensors de gasos i els que utilitzen I'espectrometria
de masses. Els sensors de gasos tenen la caracteristica de
modificar alguna de les seves propietats eléctriques quan els
compostos de I'aroma interaccionen amb la seva superficie.
Aixi, quan es disposa una bateria de sensors, s'obté una res-
posta, que és la suma de les interaccions de totes les mole-
cules volatils amb els diferents sensors. El diagrama resul-
tant, que és la representacio grafica de la resposta de cada
sensor a aquestes interaccions, es pot interpretar com una
empremta digital de I'aroma de la substancia analitzada. En
els equips que utilitzen |’'espectometria de masses, s'intro-
dueix |'espai de cap de la mostra directament a la font d'io-
nitzacié del detector, on es produeix la fragmentacio de totes
les molécules presents. Aixi doncs, I'espectrometria de
masses integrada en aquest equip actua com un multisensor,
amb tants sensors com ions formats. En aquest cas, el dia-
grama que s'obté és la representacio de I'abundancia de ca-
dascun dels ions formats, és a dir, I'espectre de masses de la
mostra.

La tercera part d'un nas electronic és el sistema de tractament
de les dades. La quantitat d'informacio obtinguda amb el sis-
tema de detecci6 €s molt gran, ja que cada mostra esta defi-
nida en un espai multidimensional compres entre quatre i
quaranta variables, els que utilitzen sensors de gasos, pero
més de cent variables, els que utilitzen I'espectrometria de
masses. Per poder manipular tot aquest gran conjunt de dades
€s necessari recorrer a eines quimiometriques, com son les
técniques de reconeixement de models que permeten visualit-
zar les agrupacions naturals de les mostres. Les més utilit-
zades son: |'analisi de components principals (PCA), I'analisi
d'agrupacions (CA), els métodes de classificacio, com el SIMCA
(Soft Independent Modelling of Class Analogy) i els K veins
més propers (KNN). Una altra eina, utilitzada més recentment,
per a I'analisi de les dades, és constituida per les xarxes neu-

ronals. Per a les analisis quantitatives s'utilitza la regressié per
components principals (PCR) i la regressio per minims qua-
drats parcials (PLS).

Pel que fa a I'aplicacio d'aquesta técnica a la caracteritzacio
de I'aroma del vi, la deteccio amb espectrometria de masses
es presenta com la gran alternativa a la de sensors de gasos,
ja que la preseéncia majoritaria de I'etanol en la fraccio volatil
produeix la passivacio dels sensors de gasos. Tot i que el nas
electronic és una teécnica que encara es troba en fase de re-
cerca i desenvolupament, els estudis realitzats al nostre labo-
ratori proporcionen resultats molt satisfactoris. La senzillesa i
rapidesa de les analisis (deu minuts per mostra) fa que sigui
una técnica idonia per al control de qualitat, ja sigui per ava-
luar l'autenticitat de vins, el control de fraus o |la deteccio de
defectes o contaminants.

En aquesta linia s'han dut a terme diferents estudis de classi-
ficacio de vins segons diferents parametres d'interés enolodgic.

Diferenciacio de vins varietals

La varietat del raim és un dels nombrosos factors que poden
afectar a la composicio de I'aroma del vi, i per tant a la quali-
tat. Fins i tot, algunes varietats confereixen unes notes
aromatiques caracteristiques als seus vins, com és el cas de
les olors herbacies dels que son elaborats amb la varietat ca-
bernet sauvignon. Aixi doncs, la varietat és un dels para-
metres relacionats amb |'autenticitat que cal controlar. En
I'estudi realitzat per avaluar la capacitat del nas electronic
per tal de classificar vins de varietats diferents, es van analit-
zar divuit vins de la varietat merlot i trenta-quatre vins de la
varietat cabernet sauvignon, de diferents zones de Catalunya.
D'aquesta manera, s'obtingué un gran nombre de dades que,
tal i com ja s'ha dit, requereixen eines quimiometriques per
tal de ser interpretades. En aquest cas, es procedi a I'analisi de
components principals. Amb aquesta eina s'aconsegueix re-
presentar les mostres sobre uns nous eixos de coordenades
que es construeixen com a combinacid lineal de les variables
originals i que, en aquest cas, son les relacions m/z procedents
dels diferents ions resultants de la fragmentacio a I'espectro-
metre de masses. Cadascun d'aquests nous eixos s'anomena
factor o component principal, i la representacié de cadascuna
de les mostres, en aquest nou sistema de coordenades, es co-
neix amb el nom de score. L'objectiu d'aquesta analisi €s re-
duir les dimensions de I'espai definit per un gran nombre de
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FIGURA 4. Diferenciacio de les varietats merlot i cabernet sauvignon. Grafic de

scores del PCA.

variables a un espai de dues o tres dimensions, mitjancant els
dos o tres primers factors principals. Aquests factors es troben
sequint el criteri de la maxima, la variancia explicada; és a dir,
que continguin la maxima informacid possible. A |a figura 4,
on s'indica la variancia explicada per cada factor, entre parén-
tesi, es mostra el grafic dels scores resultants de I'analisi de
components principals que es van fer a les dades dels vins

i que es van obtenir amb el nas electronic. Tal i com es pot
observar, les dues varietats queden clarament diferenciades,
de manera que aixo permet crear models de reconeixement
d'aquestes varietats, els quals poden resultar molt utils per al
control de qualitat. A més, els models creats també permeten
detectar mostres anomales, com en el cas de la mostra de
merlot, la més llunyana en el grafic, de la qual podriem qlies-
tionar-nos-en |'autenticitat.

Classificacio de vins de diferents
denominacions d'origen (DO)

Un altre estudi relacionat amb |'autenticitat dels vins ha estat
la diferenciacid de vins segons el seu origen. Es van analitzar
dotze vins de la DO Priorat i onze de la DO Terra Alta. Els re-
sultats obtinguts van ser molt interessants, ja que les zones
viticoles estudiades son molt properes geograficament i, en
ambdues, els vins que tradicionalment s'elaboren sén mescles
de les varietats garnatxa i carinyena. Tot i la semblanca que, a
priori, se suposava entre els vins de les dues zones, es va obte-
nir una clara diferenciacié entre els dos grups de mostres, tal i
com es pot observar a la figura 5.

Terra Alta

Priorat

-20 0 20 40
F1 (93,5 % var.)

FIGURA 5. Diferenciacio de les DO Priorat i Terra Alta. Grafic de scores del PCA.

Diferenciacio de vins amb diferents temps
de crianca

Tal i com demostra un estudi realitzat amb mostres de la DO
Ribera del Duero, el nas electronic basat en |'espectrometria
de masses també és capac de diferenciar entre vins sotmesos
a diferents temps d'envelliment. En aquesta zona vitivinicola
existeix una diferenciacié molt clara dels quatre tipus de vins
negres que s'hi poden comercialitzar. Tots ells es classifiquen
segons el temps d'envelliment en bdta i ampolla. D'aquesta
manera, en ordre creixent de temps d'envelliment, s'obtenen
els vins joves, els criances, els reserves i els grans reserva. A la
figura 6 es mostra el grafic obtingut en I'analisi de cinquanta-
quatre vins joves, trenta-quatre criances, trenta-tres reserves

A F2 (6,9 % var.) ¢
A
A i L
A @
A o H
A ¢
Ay }‘ - FI (81,5 % var)
F3 (5,9 % var) & R N
A fu
A 4 b
A =
A Joves
A“‘ Criances
A m Reserves
A ¢ Grans reserva

FIGURA 6. Diferenciacio de vins en funcié del temps de crianga. Grafic de scores

del PCA.




i deu grans reserva. En aquesta, es poden distingir, tot i que
amb certes confluéncies, els quatre grups corresponents als
quatre tipus de vi. Aixi doncs, en el cas dels criances i dels re-
serves, el fet que la diferenciacio no sigui del tot clara pot ser
degut al fet que el temps d'envelliment en vins que pertanyen
a grups diferents és molt similar, ja que el temps minim de
permanéncia en bota, que s'exigeix en els vins de crianca i en
els de reserva, és, en ambdos casos, de dotze mesos. La poca
diferenciacio entre els vins joves i els de crianca es pot expli-
car d'una manera similar.

Amb les dades obtingudes d'aquest gran conjunt de mostres i
utilitzant el métode de classificacio SIMCA, es va construir un
model per a cadascun dels diferents tipus de vi. Després
d'analitzar quaranta-un vins addicionals i classificar-los mit-
jancant els models construits, es va ratificar la utilitat de la
técnica per al control de qualitat de vins, ja que tan sols cinc
van ser classificats erroniament.

Monitoritzacio de la fermentacio

El nas electronic, per la seva gran rapidesa d'analisi, pot tenir
una aplicacié molt interessant en la monitoritzacid i el
control de processos i, de manera molt particular, en

el control de la fermentacio.
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FIGURA 7. Control de la vinificacid. Grafic de scores del PCA.

En un estudi realitzat amb vint tines d'un celler emparat sota
la DOC Rioja, s'ha dut a terme el seguiment de tot el procés de
vinificacié. Al grafic de la figura 7 es poden apreciar les dife-
rents etapes de la fermentacio alcoholica (caracteritzades per
la densitat de la mostra) i malolactica, en les quals s'ha efec-
tuat la presa de mostra.

El grup de mostres de most abans de comencar a fermentar i
les dues primeres etapes de la fermentacio alcohdlica son les
que millor es distingeixen, encara que, com es pot apreciar,
també en la resta de mostres s'observa una tendéncia cap a la
continuitat del procés. Aquesta evolucid es pot atribuir, en les
primeres etapes, a la creixent presencia de |'etanol. No obs-
tant aixo, la seqiiéncia dels diferents estadis fa pensar en la
possibilitat de predir, en temps real, les desviacions sobre el
model obtingut. Per tant, predir I'aparicié de desviacions (pi-
cat acétic, aparicio d'acetaldehid o acetat d'etil...) es presenta
com un tema molt atractiu, tant des del punt de vista analitic
com enolodgic.

Deteccid de defectes aromatics

El nas electronic s'ha utilitzat majoritariament en aplicacions
de caracter qualitatiu. No obstant aix0, es pot preveure una
potencial aplicabilitat quantitativa amb la utilitzacio de les
técniques de calibratge multivariant. Una aplicacio6 en I'analisi
enologica podria ser la detecci6 i fins i tot quantificacio de
compostos concrets com, per exemple, els compostos consi-
derats defectes aromatics.

En el nostre laboratori, s'ha posat a punt un metode pera la
determinacio de 2,4,6-tricloroanisole (TCA), que és el principal
compost al qual se li atribueix el defecte aromatic conegut
com a «gust de suro». Aquest compost apareix al vi a causa
d'una contaminacio externa, deguda, entre d'altres fonts, a la
utilitzacio de taps de suro en mal estat. Aquest defecte és
motiu de gran preocupacid en el sector enologic, ja que el
llindar de percepcio sensorial del TCA és molt baix, la qual
cosa vol dir que, a nivells de concentracio de ng/l, la seva olor
ja és perceptible al vi.

El calibratge multivariant es va dur a terme en un conjunt de
quaranta mostres, que corresponien a vuit vins blancs dife-
rents, addicionats amb TCA a cinc nivells de concentracio
(entre 0,09 i 14,32 ug/l). Al grafic de la figura 8 es represen-
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FIGURA 8. Concentraci6 de TCA predita pel model PLS enfront de la concentracid

real de TCA en cada mostra.

ta, per a cada una de les mostres, el valor predit amb el mo-
del de calibracio (PLS) vers el valor de concentracio de TCA
addicionada. Es va realitzar una validacio externa del model,
amb un conjunt de vins diferents als utilitzats en |'etapa de
calibracio. La concentracié de TCA d'aquestes mostres es va
determinar mitjancant un métode cromatografic (HS-SPME-
GC-ECD), considerat com a metode de referéncia intern del
laboratori." L'error mitja de les prediccions (RMSEP) va ser
de 0,74 ug/l.

Aquest resultats demostren que el métode desenvolupat, tot
utilitzant el nas electronic, es pot considerar de gran utilitat
en el garbellat de mostres de vi, amb nivells de TCA impor-
tants, és a dir, superiors al seu limit de deteccio (0,2 ug/l).
Aixo es deu a I'avantatge de ser un métode molt rapid i sen-
zill, ja que gairebé no requereix manipulacié de la mostra. No
obstant aixo, el fet que el limit de deteccio sensorial del TCA
sigui inferior al limit de deteccié del métode obtingut, suposa
un problema a I'hora de determinar, mitjancant el nas electro-
nic, quins vins son rebutjats sensorialment. Per solucionar
aquest problema, en el nostre laboratori es duen a terme
estudis sobre la utilitzacio de la microextraccio en fase solida
(SPME), com a sistema de mostreig, enlloc de la técnica de
I'espai de cap estatic. El fet que aquesta técnica permeti I'ex-
traccio, amb la concentracid simultania dels analits (en
aquest cas el TCA), és la rad per la qual els resultats obtinguts
fins al moment siguin forca satisfactoris ja que, d'aquesta
manera, es pot disminuir considerablement el limit de detec-
cio del métode.

Conclusions

El nas electronic és encara una técnica en fase d'investigacio,
principalment perqué |a part de la deteccid, sobretot en els ins-
truments que utilitzen sensors de gasos, presenta encara al-
guns problemes. No obstant aix0, aquest instrument ja s'esta
utilitzant en diferents industries com, per exemple, les ali-
mentaries, les d'embalatge i les de cosmética. Els resultats ob-
tinguts en aquests primers estudis amb el sensor quimic (HS-
MS) demostren que el nas electronic també pot ser una técnica
amb gran potencial en el camp enoldgic, i més, si tenim en
compte l'interés creixent que mostra el sector per tal d'incre-
mentar els controls de qualitat, tant de matéries primeres (va-
rietat del raim, taps de suro, etc.) com dels vins acabats.
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