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Analisis sensorial de alimentos.
Nariz electronica
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1. INTRODUCCION

El sentdo del olfato es quizds el
menos aprectado de los anco senti-
dos. v sin emburgo. este sentido es
de gran utilidad en numerosas dreas
de la industria por ejemplo en pertu-
meria, automocion. mineria, diagnos-
tico clinico, o en la monitorizacion
medioambiental. El andlisis de olores
es de particular importancia en la in-
dustria de la alimentacion. donde el
olor. sabor v color son los atributos
organolépticos que definen fa calidad
de un producto. Es mas. en algunos
casos como en los vinos, el olor de
un alimento constituye el 807 en la
apreciacion de su calidad,

Sin embargo, evaluar el olor de un
producto no es facil va que las per-
cepeiones olfativas humanas son cla-
ramente subjetivas (estin influencia-
das por numerosos factores como la
edad. sexo, estado de salud. wbaco o
capacidad cognoscitiva v lingliistica
del individuo). Ademis. los gustos
personales ditieren de unos indivi-
duos a otros por lo que establecer es-
tandures de calidad es complejo.

El andlisis quimico de los olores
tambicn es dificil. va que los olores
que percibimos consisten en una
compleja mezcla de compuestos or-
gianicos  voldtiles (VOCs), cada uno
de ellos con concentraciones diferen-
tes v ademds, muy bajas. Para hacer-
nos una idea de dicha complejidad
podemos tomar como ejemplo ef cafe,
que posee un olor que todos percibi-
MOS COMO UN aroma caracteristico ¢

e-mail-miuz@dali eis.uva.es

inconfundible. Pues bien,
el aroma del caf¢ consiste
en cientos de diferentes
moléculas olorosas: 108
furanos, 79 piazinas, 74
pirroles, 70 cetonas, 44
fenoles. 10 hidocarburos,
30 esteres, 28 aldehidos,
28 oxazoles, 27 tiazoles,
20 tiofenos, 21 aminas, 20
dcidos. 19 alcoholes, 13
piridinas. 13 toles sulfu-
ros, ademds de otros
compuestos minoritarios.
Por otra parte, ¢l sentido
del olfato es extremadamente sensi-
ble, y asi. el umbral de deteccion
para muchas sustancias estd por de-
hajo de las ppb. Ademds, para mayor
complejidad, la percepcion humana
depende de interacciones  mutuas en-
tre estos compuestos (sinérgicas, adi-
tivas, antagonicas o compensatorias),
lo que hace dificil correlacionar los
resultados de un andlisis quimico con
las percepciones humanas'.

2. METODOS
TRADICIONALES PARA EL
ANALISIS DE OLORES

Los olores se analizan por medio
de un panel de expertos (andlisis sen-
sorial) o bien mediante andlisis quimi-
o tradicional utilizando cromatogratia
de gases.

El meétodo tradicional de andlisis ol-
fativo es ¢l panel de expertos, que
consiste en un grupo de personas en-
trenadas capaces de percibir v dis-
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tinguir olores (incluso a
bajas concentraciones),
de caracterizar su inten-
sidad y ademds, de des-
cribirlos verbalmente.
Disponer de un panel de
expertos requiere reunir
una serie de 6-15 perso-
nas cualificadas v bien
entrenadas, lo que resul-
ta caro v ademds, a pe-
sar de su profesionali-
dad, puede que en cier-
tos Casos en estos pane-
les haya una cierta subje-
tividad debida al estado fisico del ex-
perto, 0 a sus gustos personales-.

El anilisis quimico de compuestos
volitiles se realiza mediante cromuto-
grafia de gases. En esta técnica los
VOCGs se inyectan en una columna ca-
pilar de cromatografia que separa los
diferentes compuestos que van siendo
identificados a la salida de la colum-
na gracias & un espectrometro de ma-
sas”.

Asignar los picos es un trabajo in-
menso incluso para muestras senci-
flas, mds adn en el caso de los olores
debido a la gran cantidad de compo-
nentes diferentes que componen und
muestra y 2 su baja concentracion (Fi-
gura 1),

Ademis de identiticar quimicamen-
te los compuestos responsables del
olor, resulta de interés correlacionar
cada compuesto quimico con una
sensacion olfativa en particular. Esto
se realiza mediante cromatogratia de
gases, pero modificando la salida de
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Figura 1. Cromatograma de un aceite de oliva extra virgen. Cortesia del Instituto de la Grasa de

Sevilla.

los gases, de forma que la salida del
cromatGgrafo se divide en dos vias;
una parte de la muestra se dirige al
espectrémetro de masas, y en la otra
via se coloca una “nariz”, es decir, una
persona entrenada que va identifican-
do los olores que producen los com-
puestos que eluyen de la columna (Fi-
gura 2). Esta técnica se denomina
“sniffing™. Gracias a estos métodos,
ha sido posible identificar ciertos olo-
res en diversos alimentos y bebidas.
En cualquier caso, reiteramos que de-
bido a las interacciones entre molé-
culas olorosas arriba mencionadas (si-
nérgicas, antagdnicas, etc), no es evi-
dente que una caracterizacién quimi-
ca, por rigurosa que sea, facilite in-
formacién que pueda ser correlacio-

nada con la apreciacién sensorial hu-
mana.

3. NARIZ ELECTRONICA

Los problemas de los métodos tra-
dicionales, junto con la necesidad cre-
ciente por parte de la industria de dis-
poner de métodos de control de cali-
dad ripidos, baratos y objetivos, lle-
varon a pensar en la posibilidad de
disefiar un nuevo tipo de instrumento
que fuese capaz de emular al sistema
olfativo humano. Para lograrlo, deben
cumplirse dos requisitos, en primer
lugar el aroma debe analizarse de for-
ma conjunta sin tener que ser separa-
do en sus componentes (como ocurre
en la cromatografia), y ademas, el sis-

Figura 2. Esquema de un cromatégrafo con sistema de “sniffing”

tema tiene que ser capaz de detectar,
discriminar y cuantificar olores, de for-
ma ripida y objetiva (es decir, sin los
problemas de un panel de expertos).

El primer sistema capaz de detectar
aromas de forma artificial se disefi6
en la Universidad de Warwick en 1982
y recibié el nombre de nariz electrd-
nica’. Desde entonces numerosos gru-
pos de investigacion industriales y
académicos trabajan en este campo**.

Una nariz electrénica consta de una
red de sensores, con especificidad
parcial (realizan una funcién similar a
los receptores olfativos inespecificos
de la pituitaria), que reaccionan con
los olores y producen una sefial que
pueda ser amplificada y medida; las
sefales producidas por los sensores
son procesadas por un software de
reconocimiento de patrones, capaz de
reconocer y clasificar los olores (de
forma aniloga a como lo hace el ce-
rebro). Ademas, una nariz electrénica
necesita de un hardware que permita
exponer los sensores a los aromas
de forma controlada y reproducible,
asi como registrar las sefiales produci-
das por los sensores. En la Figura 3 se
muestra un esquema general de una
nariz electrGnica, y en la Figura 4, el
aspecto externo del equipo que he-
mos construido en la Universidad de
Valladolid.

Para poder disefiar un modelo elec-
trGnico que imite una nariz bioldgica,
deben tenerse en cuenta algunos as-
pectos.

3.1. Sensores

Los sensores son dispositivos fa-
bricados con un material activo que
se deposita en forma de pelicula so-
bre un sustrato. Cuando el material
sensible entra en contacto con los
volatiles responsables de los olores,
se produce una interaccion
fisica/quimica que da lugar a un
cambio en alguna de sus propieda-
des. Asi, pueden registrase cambios
en las propiedades Opticas (sensores
opticos), en las propiedades electro-
quimicas (sensores electroquimicos),
en la masa (sensores mdsicos), etc,
pero los sensores mds utilizados son

Anales de la Real Sociedad Espaicla de Quimica l Segunda Epoca. Julio-Septiembre 2001
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Figura 3. (a) Esquema general de una nariz electrénica. (b) Aspecto del instrumento de la Uni-

versidad de Valladolid

Figura 4. Ejemplo de respuesta de un sensor
resistivo

aquellos en los que la interaccidén
gas-sensor produce un cambio en la
resistividad del material sensible?®
(Figura 5).

Los sensores que normalmente se
utilizan son inespecificos, es decir, un
determinado sensor es capaz de re-
accionar con diferentes moléculas,
aunque su afinidad hacia los diferen-
tes VOCs es variable. Por esta razén,
cuando un sensor se expone a una
muestra compleja, presenta una res-
puesta caracteristica, que depende de
las interacciones fisicoquimicas entre
el sensor y la muestra, y por tanto, se
obtiene una sefial caracteristica de la
muestra en su conjunto y no a com-
puestos particulares.

También es importante que la res-
puesta de los sensores dependa de la
concentracién de las sustancias volati-
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Figura 5. Respuesta de una red de 16 sensores
frente a un aceite de oliva extra virgen

les detectadas y que sean capaces de
detectar cantidades pequefias, andlo-
gas a los niveles que el sistema olfati-
vo humano es capaz de detectar. Esto
significa que la sensibilidad de los
sensores debe ser del orden de ppb.

Ademids, para poder ser utilizados
con €xito en una nariz electrénica, los
sensores tienen que cumplir otros re-
quisitos. Deben tener una respuesta
ripida, reversible y reproducible.
También deben ser estables en el
tiempo. Finalmente indicar que habi-
tualmente se intenta conseguir que los
dispositivos sean pequefios para po-
der trabajar con muestras de pequefio
volumen y reducir el consumo de
energia, lo que permitirfa construir un
instrumento portatil.

A continuacién, vamos a describir los
sensores mas cominmente utilizados:

- Oxidos Metdlicos Semiconductores

Estos materiales se usan desde
1960 como sensores de gases en las
alarmas de incendios. Se comerciali-
zan bajo el nombre de Figaro (nom-
bre de la compafiia) o Taguchi (nom-
bre de su inventor)". Su funciona-
miento se basa en el cambio de su
resistencia eléctrica al ser expuestos
a los VOCs®5.

Consisten en un sustrato cerdmico
cubierto de una pelicula del 6xido se-
miconductor. Este éxido se puede de-
positar mediante diversas técnicas
como la evaporacién, 1a técnica CVD
(Chemical Vapor Deposition), las téc-
nicas de spray, etc. El éxido metilico
puede ser de tipo n (6xido de zinc,
de estafio, di6éxido de titanio u éxido
de hierro) y responde a compuestos
oxidantes, o de tipo p (6xido de ni-
quel o de cobalto) y responde a gases
reductores. También se han utilizado
otros éxidos como 6xidos de Wolfra-
mio y perovsquitas. Ademds, los sen-
sores estin provistos de un sistema
de calentamiento, ya que su tempera-
tura 6ptima de funcionamiento estd
entre 200 y 650°C.

Para conseguir sensores con dife-
rente selectividad hacia distintos com-
puestos quimicos, la pelicula de 6xido
metilico se dopa con metales nobles
cataliticos como platino o paladio.
También es posible variar su selectivi-
dad modificando el tamafio de grano
del semiconductor policristalino®.

Si bien estos sensores estin muy
desarrollados (existen muchos tipos
diferentes con diferentes sensibilida-
des), presentan el inconveniente de
que, al trabajar a altas temperaturas,
requieren un gasto adicional de ener-
gfa. Por otra parte, estos sensores son
altamente sensibles a compuestos
como el etanol, lo que supone un
problema por ejemplo en el caso del
andlisis de aromas de vinos donde el
etanol enmascara la respuesta de los
Sensores.

- Sensores basados en polimeros
conductores

Los polimeros conductores también
se utilizan ampliamente como mate-
riales sensibles ya que su conductivi-
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dad se modifica en presencia de di-
versos VOCs". Ademis, estos materia-
les son ficiles de procesar tanto por
via quimica como electroquimica, lo
que permite obtener sensores alta-
mente reproducibles®.

Los sensores consisten en un sus-
trato (vidrio, silicio, etc.) sobre el que
se depositan unas pistas conductoras
muy proximas, con una separacion
del orden de micras. Los polimeros
conductores (poli-3-metiltiofeno, po-
lianilina y polipirrol) se depositan en-
tre las pistas mediante técnicas de
electrodeposicién como la cronopo-
tenciometria 0 cronoamperometria,
que permiten oxidar los monémeros
de forma controlada’. Una vez en es-
tado oxidado, los monémeros polime-
rizan sobre el sustrato formando peli-
culas homogéneas, estables y repro-
ducibles. Cuando el polimero se ex-
trae de la disolucién de generacidn, la
pelicula contiene sitios catiénicos
compensados por aniones del electro-
lito. Variando la naturaleza quimica de
los monémeros, del electrolito v las
condiciones de polimerizacion, es po-
sible conseguir sensores con distinta
selectividad.

Cuando se aplica un voltaje a las
pistas conductoras, la corriente pasa a
través del polimero. La exposicion a
VOCs altera el flujo de electrones en
el sistema y por tanto la conductivi-
dad eléctrica. El mecanismo no se co-
noce bien, pero se cree que las molé-
culas adsorbidas pueden causar un
hinchamiento (swelling) de los poli-
meros, que interfiere con los procesos
de transferencia de carga dentro del
polimero.

Estos sensores presentan buena
sensibilidad hacia compuestos pola-
res y funcionan a temperatura am-

biente (20-50°C) lo que reduce el
consumo de energfa, pero son extre-
madamente sensibles a la humedad.
No se envenenan con facilidad y tie-
nen vidas medias de aproximadamen-
te 8 meses. Estos sensores atn no
pueden adquirirse en el mercado,
aunque diversas narices electrGnicas
comerciales los utilizan.

- Sensores mdsicos o piezoeléciricos

Son una alternativa a los sensores
resistivos, y su funcionamiento se
basa en un cristal de cuarzo piezoe-
léctrico, cubierto por el material sen-
sible. Cuando el material sensible ad-
sorbe los VOCs, se produce un cam-
bio en la masa del material sensible,
que tiene como consecuencia un
cambio en la frecuencia de resonan-
cia del sistema piezoeléctrico™. Es-
tos dispositivos reciben el nombre de
microbalanzas de cuarzo (QMB) por-
que su respuesta es proporcional a
la cantidad de masa absorbida. Se
pueden utilizar diferentes materiales
sensibles (acetil celulosa, porfirinas,
etc.) y analizar sus cambios en la fre-
cuencia de resonancia frente a dife-
rentes aromas. Estos sensores pre-
sentan ciertos problemas, como su
falta de reproducibilidad, son sensi-
bles a los cambios de temperatura y
humedad y finalmente los sistemas
QMB requieren una electrénica mas
complicada que la de los sensores
quimiorresistivos.

- Sensores de efecto campo MOSFET
(Metal Oxide Semiconductor
Field-Effect Transistor)

Un MOSFET es un dispositivo que
esta formado por tres capas dispuestas
sucesivamente: una base de silicio (se-
miconductor), una segunda capa de

éxido de silicio (aislante) y en la parte
superior un metal catalitico (platino,
paladio o rodio), que recibe el nom-
bre de puerta. Funciona por medio de
tres contactos, dos de ellos permiten
respectivamente que la corriente entre
(fuente) y luego salga (drenaje), y el
tercero actia como una puerta que
regula la intensidad de la corriente.
Cuando se aplica un voltaje entre la
fuente y el drenaje, se crea un campo
eléctrico que influye en la conductivi-
dad del transistor. Si este dispositivo
se expone a VOCs, los compuestos
polares interaccionan con el material
de la puerta, modificando la corriente
que circula a través del transistor®.

La selectividad vy la sensibilidad de
los MOSFET puede alterarse variando
la temperatura de operacién (50-
200°C), pero también modificando la
naturaleza y la estructura del material
con el que se fabrica la puerta. El
principal inconveniente de estos dis-
positivos es la dificultad de su fabri-
cacion.

- Otros sensores

En la actualidad hay una investigacion
muy intensa dedicada a desarrollar
nuevos tipos de sensores, como sen-
sores de fibra Optica, sensores elec-
troquimicos, biosensores, etc. Ademis,
se estin buscando nuevos materiales
sensibles que puedan ser utilizados
como sensores (nuevos polimeros
conductores, ftalocianinas, calixare-
nos, porfirinas, etc). Estos compuestos
orgnicos son enormemente versati-
les y por tanto ofrecen la posibilidad
de introducir diferentes sustituyentes,
lo que permite obtener moléculas con
diferente reactividad®.

Estos sensores se encuentran auin en
estado de desarrollo y aun no estan

En la actualidad bay una investigacion muy intensa dedicada a
desarrollar nuevos tipos de sensores, como sensores de fibra
optica, sensores electroquimicos, biosensores, etc. Ademds, se

estdn buscando nuevos materiales sensibles que puedan ser

utilizados como sensores
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integrados en las narices electrénicas
comerciales.

3.2. Redes de sensores

Cuando un sensor se expone a una
muestra, presenta una respuesta ca-
racteristica, que depende de las inte-
racciones fisicoquimicas entre el sen-
sor y la muestra. Como ya hemos
apuntado, los sensores que normal-
mente se utilizan son inespecificos, y
por eso un cierto tipo de sensor es
capaz de reaccionar con diferentes
moléculas, aunque con diferente sen-
sibilidad. Debido a esta inespecifici-
dad, es necesario disponer de una red
de sensores, formada por elementos
sensibles diferentes, que tengan inte-
racciones y respuestas diferentes hacia
distintos grupos de compuestos. To-
dos los sensores de la red producen
una respuesta frente a un cierto aro-
ma o un cierto grupo de VOCs, pero
cada sensor producird una sefial dis-
tinta.

Los datos recogidos de la red de
Sensores para una muestra en parti-
cular pueden interpretarse como un
patrén de respuesta o mejor, una
“huella dactilar” de la muestra (Figura
6), de modo que los patrones de res-
puesta de dos aromas diferentes, de-
ben ser distintos. Utilizando algorit-
mos automatizados de reconocimiento
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Segundo Nivel

Tercer Nivel
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Figura 7.

de patrones, con el software apropia-
do, es posible distinguir muestras di-
ferentes.

Para facilitar la interpretacion de los
datos, el nimero de sensores que
constituye la red debe ser pequefio,
(normalmente se utilizan 16-32 senso-
res). Serfa poco practico (o totalmente
inGtil) construir una red con un nd-
mero alto de sensores cada uno con
una respuesta especifica a un com-
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Figura 6. Sistemas de tratamientos de datos
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puesto en concreto. Por esta razén es
necesario que los sensores utilizados
sean no-especificos y que respondan
a més de un compuesto.

3.3. Sistemas de inyeccion

La exposicién de los sensores a los
aromas es un punto clave en el dise-
fio de una nariz electrénica, ya que la
sensibilidad de los sensores es muy
alta y su respuesta es muy ripida, de
modo que el correcto funcionamiento
del instrumento requiere disponer de
un sistema de inyeccién de gases re-
producible y de gran precisidn. Ade-
mis, es necesario utilizar sistemas que
permitan recoger muestras represen-
tativas de los volatiles que producen
los aromas.

Los sensores se colocan en una cé-
mara de reaccién de pequefio volu-
men, donde se inyectan los aromas
mediante sistemas analogos a los utili-
zados en cromatografia de gases, del
tipo espacio en cabeza estitico (static
headspace), que permiten inyectar pe-
quefios volimenes de muestra con
gran precisién y posibilitan la concen-
tracién de los aromas previa a la in-
yeccién en la cimara de reaccién. En
los casos en los que los aromas estan
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acompafiados por otras sustancias ma-
yoritarias (por ejemplo, los aromas del
vino van acompafiados de altas pro-
porciones de agua y el etanol), es
conveniente utilizar trampas absor-
bentes tipo Tenax antes de la inyec-
cién. Estas trampas retienen los
VOCs, pero no el etanol y el agua.
Una etapa posterior de desorcién tér-
mica, permite inyectar en la cdmara
de reaccién los volatiles arométicos
pricticamente libres de agua y etanol,
evitindose asi el enmascaramiento de
la sefal de los sensores?.

3.4. Andlisis de datos

En principio, el andlisis de los pa-
trones de respuesta de una red de
sensores se podria realizar visualmen-
te, comparando las graficas obtenidas
en cada caso. Comparar dos grificas
es relativamente sencillo, a pesar de
que hay que tener en cuenta numero-
sos pardmetros (intensidad de la res-
puesta, forma de la curva, cinética de
desorcién reversibilidad, etc.). Sin em-
bargo, en una red de 16-32 sensores,
el nimero de variables a estudiar es
demasiado alto, por lo que es necesa-
rio recurrir a métodos de andlisis de
datos mis sofisticados, que contem-
plen las diferencias entre series de da-
tos como un todo, en lugar de compa-
rar las respuestas individuales de cada
sensor®. Este tipo de andlisis general-
mente implica reduccién de datos. La
reduccién de datos consiste en la for-
macién de un nimero inferior de va-
riables que estin compuestas de com-
binaciones de las variables originales.
Por ejemplo, la reduccién de datos
permite procesar y representar la res-
puesta de 16 sensores (16 dimensio-
nes) en dos o tres dimensiones.

Existen dos formas de llevar a cabo
el tratamiento de datos: bien mediante
técnicas supervisadas o bien por me-
dio de técnicas no supervisadas (Figu-
ra 7):

Las técnicas no supervisadas de en-
trenamiento se usan generalmente
para los anilisis de datos explorato-
rios. La finalidad de estos anilisis es
encontrar relaciones ocultas entre
muestras o entre variables. No se pro-

porciona informacién previa sobre la
naturaleza de las muestras al ordena-
dor. Estas técnicas son ttiles cuando
se espera que existan relaciones entre
muestras o variables o bien cuando
no hay disponibles ejemplos de dife-
rentes grupos de muestras. Un ejem-
plo de técnica no supervisada es el
Anilisis de Componente Principal
(PCA), que permite clasificar muestras
con caracteristicas comunes (Figura
7). Mediante esta técnica, las mues-
tras con caracteristicas olfativas comu-
nes aparecen representadas en la mis-
ma regién del espacio. Cuanto mis
separados estan los clusters, mayor es
la diferencia entre las muestras.

Con las técnicas supervisadas de
aprendizaje, es necesario suministrar
al ordenador datos de entrenamiento.
Un ejemplo son las redes neuronales.
El ordenador se alimenta con datos
de las respuestas de muestras con ca-
racteristicas olfativas bien conocidas.
Se desarrolla un modelo matematico
que describe el “aspecto” de esos da-
tos. Tras este entrenamiento, las
muestras desconocidas pueden com-
pararse con el modelo y ser clasifica-
das en uno de los grupos del entrena-
miento (Figura 7). Asi, al introducir
una muestra desconocida, el sistema
automitico de reconocimiento, com-
para su patrén de respuesta con los

existentes en la libreria y permite
identificar la muestra.

En general, los datos de una nariz
electrénica se procesan mejor con téc-
nicas supervisadas. La razén es que, a
menudo, estos instrumentos se utili-
zan en el control de calidad para
comprobar que una muestra tiene el
olor caracteristico que se espera de
ella, y por tanto el olor esperado (o
estindar) es conocido.

3.5. Aplicaciones de las
narices electronicas.

Actualmente existen varias narices
electrénicas (tanto comerciales, como
prototipos pre-competitivos) cuyo
funcionamiento general se basa en las
caracteristicas que acabamos de des-
cribir. En principio, cualquier produc-
to que desprenda volitiles puede ser
analizado con uno de estos instru-
mentos.

Los instrumentos actualmente exis-
tentes estdn concebidos como instru-
mentos de uso general, y en princi-
pio, podrian ser utilizadas para anali-
zar los aromas de productos muy di-
versos, desde vinos a quesos, pasando
por aceites, perfumes, etc. Sin embar-
g0, los nuevos avances en este campo
han demostrado que para obtener
buenos resultados, tanto los instru-
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Figura 8. Anélisis de componente principal de una red de 16 sensores frente a vinos de diferentes
denominaciones de origen, envejecidos un afio en barrica de roble, y elaborados a partir de varie-

dades de uva distintas
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Figura 9. Anilisis de componente principal de una red de 16 sensores frente a aceites de oliva con

defectos

mentos como los sensores, deben ser
disefiados especificamente para una
aplicacién concreta. No es lo mismo
detectar los aromas de un aceite de
oliva que el aroma de un vino o un
perfume, donde los voldtiles respon-
sables del olor estin acompafiados de
agua y etanol en proporciones muy
altas.

Diversos grupos de investigacién
han realizado trabajos sobre la apli-
cacién de estos instrumentos en la
clasificacién de aromas, pero hay un
especial interés en su aplicacién en
el control de calidad de la industria de
la alimentacién'®. Las narices electrd-
nicas se han utilizado con mas o me-
nos éxito en la deteccién de aromas
de vinos, café, aceites, queso, cerve-
zas, etc. Es importante insistir en que
los mayores éxitos se han logrado uti-
lizando sistemas especificamente di-
sefiados para una aplicacién concreta.

- Aplicaciones en la industria del
vino

La principal aplicacién de una nariz
electrénica para la industria del vino
serfa el control de calidad de los cal-
dos a diferentes niveles.

Las narices electrénicas son efecti-
vas para establecer las diferencias
entre distintas variedades de uva. Por
ejemplo, en un anilisis realizado en
nuestro grupo de investigacién, ha
sido posible diferenciar vinos mono-
varietales elaborados bajo idénticas
condiciones (1 afio de envejecimien-
to en barrica de roble americano con
tostado medio) elaborados con uvas
provenientes de diferentes Denomi-
naciones de Origen espafiolas (Figu-
ra 8). Es interesante destacar que to-
das las variedades de la D.O. Ribera
de Duero (Tinta del Pafs, Temprani-
llo, Cabernet-Sauvignon, Merlot y
Garnacha) se localizan en la misma
zona dentro de un macro-cluster co-
min. Aunque este ensayo se ha rea-
lizado a nivel de laboratorio para
evaluar la capacidad de discrimina-
cién de nuestro sistema, el resultado
sugiere que el instrumento podria
ser de gran utilidad para la detec-
cién de fraudes®.

También podria utilizarse para rea-
lizar test de barricas y control de cali-
dad de las maderas de roble. De he-
cho existe un trabajo reciente en el
que una red se sensores inorganicos

ha sido capaz de distinguir distintos
niveles de tostado de las barricas®.

Finalmente, es 16gico pensar en
una posible aplicacién para la detec-
cién de TCA (2,4,6 tricloroanisol),
compuesto que puede estar presente
en el corcho y que es la causa de los
desagradables olores y sabores a cor-
cho que aparecen en algunos vinos.
Hoy por hoy, las redes de sensores
no tienen sensibilidad suficiente para
detectar su presencia en las pequefi-
simas cantidades en las que se en-
cuentra presente (2 ng/l). No obstante
se esperan importantes avances en los
proximos afnios.

- Aplicaciones en la industria del
aceite de oliva

El aceite de oliva tiene una posi-
cién privilegiada entre los aceites co-
mestibles. Por ello es caro, y siempre
se ha tratado de adulterar mezclin-
dolo con aceites vegetales mis bara-
tos. Las narices electrénicas también
han demostrado su capacidad para
discriminar entre aceites de oliva y
aceites de semillas de peor calidad y
de comprobar la autenticidad de los
mismos.

Una nariz electrénica bien adies-
trada, también permite evaluar la ca-
lidad de un aceite. Atendiendo a su
calidad y de mayor a menor, los acei-
tes de oliva se clasifican en aceite de
oliva virgen extra, aceite de oliva vir-
gen, aceite de oliva corriente y aceite
de oliva lampante. La identificacién
de una nota aromitica negativa es
determinante para que un aceite de
oliva virgen sea clasificado como
lampante y sea declarado no apto
para el consumo. Estos defectos tie-
nen su origen tanto en el procesado
como en el almacenamiento del acei-
te de oliva; entre los mis importantes
estdn atrojado, avinado, borras, moho
y rancio. La Figura 9 recoge el resul-
tado del PCA para aceites de oliva
con diferentes defectos. Como puede
observarse en la grifica, una nariz
electrénica es capaz de detectar y
discriminar los defectos puesto que
aparecen clusterizados en espacios
diferentes, lo que permitirfa detectar
el origen del defecto y corregirlo®.
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Figura 10. Analisis de componente principal de una red de 16 sensores frente a aceites de oliva

elaborados con diferentes variedades de aceituna

Es posible controlar la variedad de
aceituna que se ha utilizado para ela-
borar un aceite. Por ejemplo, en la Fi-
gura 10 se observa cémo una red des
sensores permite clasificar aceites de
la misma calidad extra virgen elabora-
dos con aceitunas de diferente varie-

dad, Picual, Cornicabra ,Verdial y Ho-

jiblanca.

La nariz electrénica puede ser tam-
bién utilizada para establecer el ori-
gen geogrifico de un aceite de oliva,
es decir, es posible comprobar si las
diferentes condiciones edafoldgicas y
climiticas de las zonas de cultivo,
provocan modificaciones en la com-
posicién aromitica del aceite resul-
tante’.

Un instrumento de este tipo permi-
tirfa ademds realizar un control de los
coupages 0 mezclas de aceites (por
ejemplo, el denominado comercial-
mente aceite de oliva, es una mezcla
de aceite de oliva virgen y aceite refi-
nado), lo que permitirfa comprobar
de un modo rutinario que la mezcla
efectuada da lugar al aceite con las
caracteristicas propias de una cierta
marca.

4. PERSPECTIVAS
FUTURAS. MAS ALLA DE
LAS NARICES
ELECTRONICAS

En su estado actual las narices elec-
trénicas se hallan lejos de competir
con el olfato humano. Todavia existen
numerosos problemas técnicos por re-
solver como el envejecimiento de los
sensores, entrenamiento de la red
neuronal, presencia de humedad, sis-
temas de inyeccién, etc.. Aunque es
de esperar que si el ritmo de desarro-
llo continta, dentro de algunos afios,
estén en posicién de competir con el
olfato humano, no porque lo superen
en sensibilidad, sino por las ventajas
en objetividad, rapidez y costes que
proporciona el equipo electronico.

Es importante insistir en que las
narices electrénicas no pretenden
sustituir ni a los paneles humanos
ni a la cromatograffa, sino que de-
ben complementarlos. Es mis, nun-
ca se podrd prescindir de los pane-
les humanos ya que su actuacion es
necesaria para entrenar al sistema.
Una nariz electrénica solo podra

sustituir al olfato humano o a la CG
en trabajos de rutina, en los que de-
seemos comparar un cierto produc-
to con otros conocidos. Esto es cri-
tico en muchos campos como los
vinos o los aceites que son produc-
tos “vivos”, en los que el olor evo-
luciona, no sélo durante el proceso
de elaboracién, sino durante el
tiempo de embotellado, y que la ca-
lidad de dichos productos depende
de las condiciones y tiempo de al-
macenado.

Entre las lineas de investigacién ac-
tuales, ocupa un fugar preferente el
desarrollo de nuevos sensores mas es-
tables y menos sensibles a la hume-
dad y a la temperatura. Ademas, se
buscan nuevos materiales y sistemas
que permitan fabricar sensores con
sensibilidades y reactividades lo mis
diferentes posibles. En este sentido se
han disefiado redes de sensores que
combinan diversos tipos de sensores
(por ejemplo, sensores mdsicos y re-
sistivos).

Por otra parte, la tendencia actual
es diseflar narices electrénicas especi-
ficas para cada aplicacién concreta.
Esto se refiere tanto a la seleccién de
los sensores mas adecuados para cada
caso, como a los sistemas de inyec-
cién v toma de datos. En este camino
de la especializacion también se han
propuesto soluciones intermedias que
consisten en redes de sensores, for-
madas por un alto nimero de unida-
des sensibles, en las que es posible
elegir aquellas que convengan mis a
cada caso.

La correcta ejecucién de la inyec-
cién de aromas y de la toma de mues-
tras es otro de los grandes problemas
de las narices electrénicas, porque es
necesario utilizar complejos sistemas
de inyeccion, y ademis adecuados a
cada tipo de muestra. Estos sofistica-
dos sistemas de inyeccién son un obs-
tdculo para disefiar narices portitiles
que tendrian la ventaja de poder ser
utilizadas “on line” durante el proceso
de elaboracién de un alimento. Aun-
que ya existe algin instrumento por-
tatil, carece de la reproducibilidad ne-
cesaria para poder ser utilizado en ca-
sos complejos.
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Finalmente es necesario disminuir
el tamafio y el precio de los equipos y
establecer sistemas de calibracién.

Las nuevas tendencias en el mun-
do-del anilisis sensorial por via elec-
trénica se refieren al desarrollo de
las denominadas lenguas electréni-
cas. Estos sistemas también se basan
en una red de sensores acoplada a
un sistema de reconocimiento de pa-
trones, pero en este caso los sensores
son electroquimicos. Se han hecho
algunos intentos que utilizan electro-

dos de i6n selectivo. Sin embargo, se
estdn comenzando a desarrollar sen-
sores modificados con diversos mate-
riales electroactivos, que permitan
modular la sensibilidad y selectividad
de los sensores. El objetivo final serd
disponer de un panel de cata electré-
nico que combine vista, olfato y gus-
to de modo que se obtenga una cla-
sificacién de los alimentos que atine
las tres caracteristicas sensoriales que
determinan la calidad de un alimen-
to.
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