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Resumen

RESUMEN

Los compuestos organicos volatiles determinan las propiedades organolépticas de
las bebidas alcohdlicas. Se encuentran en concentraciones relativamente altas,
principalmente alcoholes superiores, acidos y algunos ésteres de fermentacion.
También se encuentran otros compuestos volatiles minoritarios como acidos
carboxilicos, ésteres, aldehidos, cetonas, furanos, hidrocarburos aromaticos
policiclicos (PAH’s, por sus siglas en inglés), y terpenos que aportan aroma a las
bebidas alcohdlicas. Los compuestos organicos volatiles tienen diferente origen:
pueden estar presentes en la materia prima y variar entre especies, regiones
geograficas o pueden generarse durante la fermentacidn en funcion de las
levaduras y bacterias, caracteristicas del mosto y condiciones del proceso, o

durante la maduracion del producto. [1]

En el presente trabajo se obtuvo el perfil de compuestos organicos volatiles del
mezcal y otras bebidas alcohdlicas mediante microextracciéon en fase sélida modo
head-space seguida de cromatografia de gases acoplada a espectrometria de
masas (MEFS-CG-EM), a partir del perfil obtenido de alcoholes, cetonas, aldehidos,
acidos carboxilicos, terpenos, hidrocarburos aromaticos policiclicos, hidrocarburos
simples, compuestos aromaticos y compuestos heterociclicos se realizo el analisis
de componentes princiaples (PCA, por sus siglas en inglés) y se observé que a partir
del perfil obtenido, cada tipo de bebida se distingue una de otra. Se logran
diferenciar las bebidas alcoholicas producidas a partir de cafa de las producidas a
partir de agave; los mezcales se diferencian de las raiclllas, los mezcales que
provienen de agave tipo silvestre se distinguen de los mezcales que provienen de

agaves cultivados.

Se cuantificd el contenido de metanol y alcoholes superiores del mezcal, raicilla,
tequila, ron y conac mediante curvas de calibracién. Los mezcales M1 y M14 se
encuentran fuera de los limites establecidos para metanol (30 a 300mg/100mL de
alcohol anhidro), los mezcales M1, M3, M13 y M14 no cumplen con lo especificado

para alcoholes superiores (100mg a 400mg/100mL de alcohol anhidro) por la norma
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NOM-070-SCFI-1994. Los tequilas cumplieron las especificaciones para metanol
(30 a 300 mg/100mL de alcohol anhidro) y alcoholes superiores (20 a 500
mg/100mL de alcohol anhidro) establecidos por la NOM-006-SCFI-2012 a
excepcion del tequila T5 que no cumple con las especificaciones para metanol. Las
raicillas, rones y cofiacs cumplieron con las especificaciones establecidas para
metanol (maximo 300mg/mL de alcohol anhidro) y alcoholes superiores (maximo
500mg/mL de alcohol anhidro) por la NOM-142-SSA1/SCFI-2014.



Introduccion

1 INTRODUCCION

Muchos productos estan sujetos a una regulacion sanitaria mediante normas, entre
ellos se encuentran las bebidas alcohdlicas que tienen un interés especial por el
riesgo que representa consumirlas en exceso debido a que presentan toxicidad, por
ello se requieren métodos analiticos que aseguren que los compuestos organicos
volatiles en concentraciones relativamente altas (volatiles mayoritarios), como
metanol y alcoholes superiores, se encuentran dentro de los limites establecidos
por las normas oficiales. Ademas del metanol y alcoholes superiores, las bebidas
alcohdlicas contienen compuestos organicos volatiles en concentraciones bajas
(volatiles minoritarios), como aldehidos, cetonas, acidos, furanos, terpenos, etc. que
contribuyen al aroma de las bebidas alcohdlicas, estos compuestos se conocen
como congenéricos. [2] En México existen normas que establecen los limites
permitidos de metanol y alcoholes superiores en bebidas alcohdlicas como la NOM-
142-SSA1/SFI-2014 [Especificaciones sanitarias]. Etiquetado sanitario y comercial,
en el caso especifico del tequila esta regido por la NOM-006-SCFI-2012; para
mezcal: NOM-070-SSA-1994; para bacanora: NOM-168-SCFI-2004; y para
charanda: NOM-144-SCFI1-2000.

Dentro de las bebidas alcohdlicas se encuentra el mezcal que es una bebida
alcohdlica destilada con una herencia biolodgica y cultural milenaria, producida a
partir de la fermentacion de especies de agavaceas o magueyes, endémicos de
México. El mezcal se expresa en distintas formas, sabores, herencias culturales,
tecnologicas y biologicas, ofreciendo un patrimonio muy diverso de expresiones
sensoriales producidas por el hombre. [1] EI mezcal se produce de manera industrial
y artesanal en donde el mezcal industrial es un producto con pocos congenéricos y
se adicionan comunmente saborizantes y se suelen usar otras fuentes de azucar
distintas al agave (abocado). EI mezcal artesanal es producto de alta complejidad

de congenéricos, ademas de un sabor a humo, o lefia, o ligeramente quemado, este
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sabor ahumado proviene de la coccion de lefa y piedras del horno. En la mayor
parte de los mezcales artesanales los largos tiempos de fermentacion (de hasta 10
dias) y el hecho de que no utilicen en la mayoria de los casos levaduras afadidas,
hace que una gran cantidad de bacterias participe activamente en la formaciéon de

compuestos que intervienen en la experiencia sensorial del producto. [1]

En México se producen otras bebidas alcohdlicas que provienen del agave como
tequila, raicilla, licor de agave y bacanora; las bebidas charanda y licor de cafa se
elaboran a partir de cafia. En territorio nacional no se producen whisky, vodka y
cofac y hay otros que, ademas de importarse, se fabrican y exportan como vino,
aguardiente y ron. Todas estas bebidas mencionadas son destiladas a excepcion
del vino, por lo que después de la fermentacion son sometidas a un proceso de
destilacion en donde se recuperan las sustancias mas volatiles entre ellas el etanol,
por ello, una bebida alcohdlica destilada tiene mayor concentracion de alcohol que

una fermentada.

El analisis quimico de las bebidas alcohdlicas no solo es importante para la
satisfaccion de requerimientos regulatorios sino también para la determinacién de
autenticidad e identidad. Para ello se requiere el desarrollo de nuevos métodos de
analisis, que sean sensibles, eficientes, mas rapidos, mas selectivos, menos
costosos y que usen menor cantidad de disolventes o que lo eliminen. Las técnicas
de extraccion convencionales como la extraccion liquido-liquido son laboriosas,
suelen ser multi-etapas, dificiles de automatizar, y, ademas, consumen mucho
tiempo y gran cantidad de disolventes. En este sentido se han desarrollado técnicas
de preparacion de muestra que incorporan tres tendencias basicas: automatizacion,
miniaturizacion y simplificacién, entre ellos la extracciéon en fase soélida (SPE, por
sus siglas en inglés), la microextraccion en fase solida (SPME, por sus siglas en
inglés) y extraccion por sorcion con barra magnética (SBSE, por sus siglas en
inglés) que buscan reducir las desventajas de los métodos convencionales de
preparacion de muestra. [3] La microextraccion en fase solida (Solid phase

microextraction, SPME) fue desarrollada en 1989 por Belardi y Pawliszyn. Es una
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técnica para la extraccion y concentracion de compuestos organicos volatiles en
bebidas ampliamente utilizada en combinaciéon con la cromatografia de gases
acoplada a espectrometria de masas. [4] La microextraccion en fase sélida (MEFS),
ha sido aplicada en el analisis de compuestos volatiles de diferentes muestras de
alimentos como aceites vegetales [5], bebidas alcohdlicas [6, 7, 8], vinagres [9],

pescado [10], etc.

El propédsito de este trabajo es identificar los compuestos organicos volatiles
presentes en bebidas alcohdlicas destiladas como mezcal, tequila, bacanora,
charanda, raicilla, whisky, cofiac y aguardiente y en bebidas alcohdlicas no
destiladas como el vino; mediante (CG-EM) como técnica de separacion e
identificacion y microextraccion en fase solida (MEFS) en modo “espacio de cabeza”
como método de preparacion de muestra y de concentracién, para obtener un perfil
de los principales compuestos organicos volatiles de cada bebida. Asi mismo
cuantificar metanol y alcoholes superiores en las diferentes bebidas alcohdlicas
estudiadas y determinar si cumplen con los limites establecidos por las normas

oficiales.
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2 OBIJETIVOS

2.1 OBJETIVO GENERAL

Obtener el perfil de compuestos organicos volatiles presentes en el mezcal y en
otras bebidas alcohdlicas mediante microextraccion en fase sélida seguida de
cromatografia de gases acoplado a espectrometria de masas; y con base en este

perfil clasificarlas.

2.2 OBJETIVOS PARTICULARES

1. Emplear una técnica de extraccion y preconcentracién de muestra sencilla,
rapida y libre de disolventes como la microextraccion en fase solida (MEFS)
para la determinacion del perfil de compuestos organicos volatiles del
mezcal y diferentes bebidas alcohdlicas, para su posterior analisis por CG-
EM.

2. Determinar las diferencias entre bebidas alcohdlicas mediante la
comparacion del perfil aromatico obtenido por microextraccion en fase

sélida (MEFS) modo “espacio de cabeza” seguido de CG-EM.

3. Optimizar una metodologia para identificar y cuantificar el metanol y
alcoholes superiores presentes en el mezcal por cromatografia de gases

con detector de ionizacion de llama.

4. Establecer silas muestras de mezcal, tequila, raicilla, ron y cofiac cumplen
con los limites permitidos para metanol y alcoholes superiores con base a
la NOM-070-SSA-1994 para mezcal, NOM-006-SCFI-2012 para tequila y
la NOM-142-SSA1/SCF1-2014 para raicilla, ron y cofac.

10
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3 JUSTIFICACION

Las bebidas alcohdlicas se componen mayoritariamente de etanol y agua, sin
embargo, los compuestos volatiles son los que definen sus propiedades
organolépticas por lo cual es importante estudiar los compuestos organicos volatiles
mayoritarios y minoritarios presentes para realizar una caracterizacion quimica de

los mismos.

3.1 HIPOTESIS

Si se obtienen los perfiles de compuestos organicos volatiles mayoritarios y
minoritarios por medio de MEFS-CG-EM entonces se podran caracterizar los

diferentes tipos de bebidas alcohdlicas.

11
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4 ANTECEDENTES

4.1 BEBIDAS ALCOHOLICAS

Es el producto obtenido por fermentacién principalmente alcohdlica de la materia prima
vegetal que sirve como base, sometida o no a destilacién, rectificacion, re destilacion,
infusién, maceracién o coccion en presencia de productos naturales, susceptible de ser
afiejada, madurada o envejecida segun sea el caso, y puede ser adicionada de

ingredientes y aditivos. Su contenido alcohdlico es de 2,0 a 55,0 % Alc. Vol. [11]

4.2 CLASIFICACION DE LAS BEBIDAS ALCOHOLICAS

Las bebidas alcohdlicas por su proceso de elaboracion y sus respectivas

especificaciones, unicamente se clasifican en (Tabla 1):

® Bebidas Alcohdlicas Fermentadas
® Bebidas Alcoholicas Destiladas

® Licores o Cremas

® Cocteles

® Bebidas Alcohdlicas Preparadas [12]

Tabla 1. Clasificacion de bebidas alcohdlicas de acuerdo a su proceso de elaboracion y
del sustrato del que proceden [13]

Sustrato Fermentadas Destiladas
Uva Vino, champarfa Brandy, cofac
Manzana Sidra, sidra espumosa -
Cebada Cerveza Whisky
Arroz Sake --
Papa, centeno - Vodka

Ron, aguardiente,
cachaca, charanda
Tequila, mezcal, raicilla,
bacanora,

Jugo de cana y melazas --

Agaves (Maguey) Pulque

12
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4.3 BEBIDAS ALCOHOLICAS DESTILADAS

Producto obtenido por destilacién de liquidos fermentados que se hayan elaborado a
partir de materias primas vegetales en las que la totalidad o una parte de sus azucares
fermentables, hayan sufrido como principal fermentacién, la alcohdlica, siempre y cuando
el destilado no haya sido rectificado totalmente, por lo que el producto debera contener
las sustancias secundarias formadas durante la fermentacion y que son caracteristicas
de cada bebida, con excepcidén del vodka (ya que es sometido a rectificacion total),
susceptibles de ser abocadas y en su caso afiejadas o maduradas, pueden estar
adicionadas de ingredientes y aditivos. Con contenido alcohdlico de 32,0 hasta 55,0%
Alc. Vol. [11].La NOM-142-SSA1/SCFI-2014 establece las especificaciones para las

bebidas alcohdlicas destiladas (Tabla 2).

Tabla 2. Especificaciones para bebidas alcohdlicas destiladas [11]

Limite maximo

Especificaciones mg/100 mL de alcohol anhidro

Metanol 300.0
Aldehidos 40.0
Furfural 5.0

Alcoholes superiores 500.0

Bebidas alcohdlicas destiladas:

® Mezcal. Bebida alcohdlica regional obtenida por destilacion y rectificacion de
mostos preparados directa y originalmente con los azucares extraidos de las
cabezas maduras de agaves, previamente hidrolizadas o cocidas, y sometidas a
fermentacion alcohdlica con levaduras, cultivadas o no, siendo susceptible de ser
enriquecido. Es incoloro o ligeramente amarillento cuando es reposado o afejado
en recipientes de madera de roble blanco o encino, o cuando se aboque sin

reposarlo o afnejarlo. [12]

13
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Tequila. Bebida alcohdlica con denominacién de origen (D.O) obtenida por
destilacion de mostos, preparados directa y originalmente del material extraido,
en las instalaciones de la fabrica de un Productor Autorizado, derivados de las
cabezas de agave de la especie tequilana weber variedad azul, previa o
posteriormente hidrolizadas o cocidas, y sometidos a fermentacion alcohdlica con
levaduras, cultivadas o no, siendo susceptibles los mostos de ser enriquecidos y
mezclados conjuntamente en la formulacion con otros azucares hasta en una
proporcion no mayor a 49% de azucares reductores totales expresados en
unidades masa. [12]

Ron. Es la bebida alcohdlica destilada, obtenida de la destilacion de mostos
fermentados preparados unicamente con azucares provenientes de la cafa de
azucar. Los destilados podran ser rectificados y deben ser sometidos a un proceso.
[12]

Whisky. Aguardiente obtenido por la destilacion de un mosto fermentado de
cereales como (cebada, centeno, maiz) y posterior envejecimiento en barricas de
roble. [12]

Conac. Es la bebida alcohdlica destilada de mostos 100% de uva; con D.O,
regulada por las disposiciones aplicables por el pais de origen (Republica

Francesa). [12]

Aguardiente. Bebida alcohdlica destilada que se denomina con las palabras
“‘Aguardiente de ", seguida del nombre de la materia prima vegetal que aporte
por lo menos el 51% de los azucares fermentables. Su contenido alcohdlico es de
32 a 55 % Alc. Vol. [12]

14
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® Raicilla. Bebida alcohdlica regional de Jalisco y Nayarit, 100% de maguey que se
obtiene por la destilacion de jugos fermentados con levaduras espontaneas o
cultivadas, extraidos de cabezas maduras de los magueyes previamente cocidos,
su contenido alcohdlico es de 35 a 55% Alc.Vol. En la elaboraciéon de Raicilla se
permiten los magueyes: Agave maximiliana, Agave inaequidens, Agave
valenciana, Agave angustifolia, Agave rhodacantha, entre otros, con la Unica

excepcion del Agave tequilana weber azul. [12]

® Bacanora. Bebida alcohdlica regional del estado de Sonora con D.O, obtenida
por destilacion y rectificacidn de mostos, preparados directa y originalmente con
los azucares extraidos de la molienda de las cabezas maduras de Agave
angustifolia Haw, hidrolizada por cocimiento, y sometidas a fermentacién
alcohdlica con levaduras. Es un liquido que, de acuerdo a su tipo, es incoloro o
amarillento cuando es madurado en recipientes de madera roble o encimo, o
cuando se aboque sin madurarlo, su contenido alcohdlico es de 38 a 55% Alc. Vol.
[12]

® Cachaca. Es la denominacion tipica y exclusiva del aguardiente de cafa
producida en Brasil, conforme su legislacion, la cual contiene una graduacion
alcohdlica de 38 a 48% en volumen a 20°C, obtenida por la destilacion del mosto
fermentado del jugo de cafia de azucar con caracteristicas organolépticas

peculiares. [12]

® Charanda. Bebida alcohdlica con denominacion de origen obtenida por
destilacién, en forma continua o discontinua, en la primera destilacion
(destrozamiento) de mostos fermentados del jugo de la cafia de azucar y que, en
combinacion con cepas de levaduras cultivadas o no, seleccionadas del mismo
jugo, llevan a cabo una fermentacion alcohdlica de la que, por transformaciones
bioquimicas y su posterior destilacion, se obtiene esta bebida. La rectificacion de

este producto se lleva a cabo en alambiques discontinuos que originan los

15
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congenéricos que distinguen al producto. EI Charanda es un liquido incoloro o
ambarino cuando es madurado en recipientes de madera de roble o encino o
cuando se aboca sin madurarlo y debe ser embotellado en la planta de envasado
gue sea controlada por el propio fabricante, misma que debe estar ubicada dentro
de la D.O. Su contenido alcohdlico es de 35 a 55% Alc. Vol. Debe cumplir con lo
establecido en la NOM-144-SCF1-2000. [12]

Licor. Producto elaborado a base de bebidas alcohdlicas destiladas, espiritu
neutro, alcohol de calidad o alcohol comun o mezcla de ellos; con un contenido
no menor de 1.0%(m/v) de azucares o azucares reductores totales y agua;
aromatizados y saborizados con procedimientos especificos y que pueden
adicionarse de ingredientes, asi como aditivos y coadyuvantes permitidos. Su
contenido alcohdlico es de 13.5 hasta 55.0% Alc. Vol. [12]

Vodka. Es la bebida alcohdlica destilada obtenida por fermentacion alcohdlica de
mostos provenientes de productos vegetales (papa) y cereales sometidos
posteriormente a destilacion y rectificacion, la cual puede ser total, pudiendo ser
tratada con carbon activado u otros adsorbentes permitidos. Puede ser adicionado
de edulcorantes, colorantes, aromatizantes y/o aromatizantes permitidos. Con
objeto de proporcionar o intensificar su color, aroma y/o sabor, su contenido
alcohdlico es de 35 a 55% Alc. Vol. [12]

16
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4.4 BEBIDAS ALCOHOLICAS NO DESTILADAS

Producto resultante de la fermentacion principalmente alcohdélica de materias primas de
origen vegetal, pueden adicionarse de ingredientes y aditivos. Ejemplos de bebidas
alcohdlicas fermentadas (tabla 4). Con contenido alcohdlico de 2,0 hasta 20,0% Alc. Vol.
[11]

Bebidas alcohdlicas no destiladas:

® Vino tinto. Es el vino resultante de la vinificaciéon de los mostos de uvas (Vitis
vinifera) tintas, con maceracion de sus orujos o de la vinificacién de uvas cuyo

jugo es tinto. [12]

® Cerveza. Bebida alcohdlica fermentada elaborada con malta, lupulo y agua
potable, o con infusiones de cualquier semilla farinacea procedente de gramineas
o leguminosas, raices o materia prima vegetal feculenta y/o carbohidratos de
origen vegetal susceptibles de ser hidrolizados o, en su caso, azucares que son

adjuntos de la malta. [12]

La diferencia fundamental de las bebidas destiladas respecto a las no destiladas estriba
en que después de la fermentacion, el liquido es destilado para concentrar el alcohol y
algunos congenéricos producidos. La NOM-142-SSA1/SCFI-2014 establece las
especificaciones del metanol para las bebidas alcohdlicas no destiladas que es de 300

mg/100mL de alcohol anhidro.

4.5 CONGENERICOS

El alcohol influye en forma relevante sobre el sabor y el aroma de las bebidas que lo
contienen, sin embargo, existen en ellas otros compuestos organicos, en cantidades
mucho menores, que son también responsables de esos atributos y contribuyen en gran
parte a caracterizar las diferentes bebidas etilicas, se denominan congenéricos, y pueden
ser alcoholes, aldehidos, cetonas, acidos organicos, ésteres y sustancias con azufre.
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Algunos congeneéricos provienen del sustrato o de la materia prima inicial y otros son

producidos por los microorganismos fermentadores. [14]

Los factores que intervienen en el tipo de congenéricos existentes en una bebida

alcohodlica son:

® Los microorganismos de fermentacion empleados
® |atemperatura de fermentacion
® La concentracion del oxigeno en el medio

® La naturaleza y la concentracion del nitrégeno, de los azucares fermentables, de

los aminoacidos y de las vitaminas presentes [14]

Los principales compuestos organicos volatiles que se encuentran en las bebidas

alcohodlicas son:

451 Alcoholes

En todas las bebidas procedentes de la fermentacion alcohdlica, el componente

mayoritario es el etanol o alcohol etilico.

Etanol. Es obtenido por fermentacién, principalmente alcohdlica de los mostos o jugos
de las materias primas de origen vegetal que contienen azucares o de aquellas que
contienen almidones sacarificables (cafia de azucar, mieles incristalizables, jarabe de
glucosa, jarabes de fructosa, cereales, frutas, tubérculos, entre otras) y que dichos
mostos o jugos fermentados son sometidos a destilacion y rectificacion. Su formula es
CH3-CH2-OH. [12]

Es el producto mas relevante de la fermentacion de los hidratos de carbono (hexosas),
aunque también se produce en pequenas cantidades, por descomposicién del acido L-

malico inducida por la levadura Saccharomyces spp.

Se le da atencion especial, ademas de ser el componente mas abundante en las bebidas

alcohdlicas después del agua, por sus propiedades fisioldgicas, por su intervencion
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quimica y fisicoquimica en el medio respecto a los restantes componentes, por su accion

frente al desarrollo de microorganismos y por su importancia econdémica. [15]

Metanol. Es un alcohol que se encuentra presente en todas las bebidas alcohdlicas en
mayor 0 menor proporcion incluso en trazas. Proviene de la hidrdlisis de las pectinas

(pectinas solubles y propectinas), de las materias primas vegetales que se fermentan.

La pectina que es una cadena de nucleos galacturénicos (acido péctico), se esterifica
con el alcohol metilico, por esta razén, la fermentacion se acompafa de la hidrdlisis de
este éster, donde se libera el metanol y el acido péctico se insolubiliza. Por lo tanto, el
contenido de metanol esta en funcion del contenido de pectinas de la materia prima

vegetal que se fermenta. [11]

El metanol también se conoce como alcohol de madera que acompafna en diferentes
procesos de fabricacion a las bebidas alcohdlicas como parte normal del proceso de
fermentacion. La toxicidad por ingesta de metanol se debe a que es metabolizado por
oxidacion a formaldehido y en una segunda oxidacion hasta acido formico y afecta a las
células retinianas, cardiacas, hepaticas y encefalicas; su excrecion es mas lenta que la
del etanol, presenta un efecto mucho mas nocivo para el ser humano y contribuye a
desarrollar distintas afecciones tales como: trastornos neuroldgicos, cirrosis hepatica,
enfermedades cardiovasculares, ceguera, alteraciones genéticas, hemorragias
gastrointestinales, cancer en cualquier parte del tracto digestivo o incluso la muerte por

la alta y excesiva ingestion de bebidas alcohdlicas adulteradas. [13]

4.5.2 Alcoholes superiores

Alcoholes de peso molecular superior al alcohol etilico, con mas de dos atomos de
carbono se denominan alcoholes superiores o aceites de “fusel” (Tabla 3). Tienen interés
organoléptico en las bebidas alcohdlicas (Tabla 4), e influencia toxicoldgica; por esto
ultimo, se restringe su presencia. Por otro lado, si una bebida alcohdlica no tiene
alcoholes superiores, puede ser un indicativo de que se encuentra adulterada. La
formacion de estos alcoholes se efectua durante la fermentacion alcohdlica por

desaminacion de aminoacidos por parte de las levaduras para obtener nitrogeno
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amoniacal para su consumo (Tabla 3), a excepcién del hexanol, alcohol bencilico y
feniletanol que se derivan de materias primas. [15] Por lo que mas del 99% de un extracto
de bebida alcohdlica esta tipicamente compuesta de alcoholes superiores (alcoholes
fusel), acidos grasos y algunos ésteres de fermentacion; y el 1% restante del extracto
esta compuesto de miles de compuestos que estan presentes en concentraciones cerca

de 106-108 veces mas bajo que los alcoholes superiores.

Tabla 3. Principales alcoholes superiores y sus precursores [16]

Alcohol superior Estructura Aminoacido Estructura

precursor
OH o
H3C/'\‘/tkOH
NH2
(o]
3-metil-1-butanol, /CQ/\ Leucina H;CM
. sy z OH
(alcohol isoamilico) HaC OH wd
€ M2
CHs O
2-metil-1-butanol Isolecuina Hacv?\HL
- OH
(alcohol amilico)
NH2
CH; O
H;C/]\/,)LOH

Propanol Treonina

2-metil-1- CHs o Valina
propanol(lsobutanol) H,C AY
Feniletanol — —
Hexanol — —
OH [/\
Tirosol /©/\/ Tirosina 7 o
HO \/'L\DH
H_{'V/"‘)H
OH - 5
=
o~
Triptofol A Triptéfano ~ “J’Hym}“H o
: :
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Tabla 4. Alcoholes superiores presentes en bebidas alcohdlicas: caracteristicas
sensoriales [2]

Nombre del compuesto Caracteristicas sensoriales
1-propanol Olor alcohdlico/frutal
2-metil-1-propanol (isobutanol) Etéreo/frutal
Alcohol isoamilico Frutal
1-hexanol Olor frutal/graso
Feniletanol Floral/madera
1-octanol Coco graso, verde

4.5.3 Terpenos

Los terpenos derivan, de unidades de isopreno (C5) unidas en cadena. Los terpenos son
una clase de sustancia quimica que se encuentran en los aceites esenciales, resinas y

otras sustancias aromaticas de muchas plantas, como los pinos y muchos citricos. [17]

Los monoterpenos tienen 10 atomos de carbono (C10), los sesquiterpenos (15) y los

diterpenos (20). Pueden ser alifaticos, ciclicos o aromaticos. [17]

Segun los grupos funcionales que tengan pueden ser:

® Alcoholes (mentol, bisabolol) y fenoles (timol, carvacrol)
e Aldehidos (geranial, citral) y cetonas (alcanfor, thuyona)

e Esteres (acetato de bornilo, acetato de linalilo, salicilato de metilo, compuesto

antiinflamatorio parecido a la aspirina).
e Eteres (1,8 — cineol) y perdxidos (ascaridol)

® Hidrocarburos (limoneno, ay 3 pineno) [17]

Los terpenos son sustancias complejas que tienen aromas florales. (Tabla 5)
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Tabla 5. Terpenos presentes en bebidas alcohdlicas: caracteristicas sensoriales [2]

Nombre del compuesto Caracteristicas sensoriales

Linalol Floral /olor a rosa

Geraniol Floral/rosa

Nerol Floral/rosa

Citronelol Citronela

a-terpineol Lilas
Oxido de linalol Humedad/ a pino
Oxido de rosa Humedad/ a pino
454 PAH's

Los hidrocarburos aromaticos policiclicos (PAH’s, por sus siglas en inglés) son
compuestos organicos formados al menos por dos anillos fusionados de benceno, los
cuales difieren en el numero y posicidon del anillo. Se forman durante la incineracion
incompleta del carbon, el petrdleo, el gas, la madera, la basura y otras sustancias

organicas, como el tabaco y la carne asada al carbon. [18]

4.5.5 Esteres

Los ésteres resultan de la combinacién de alcoholes organicos R'-OH con acidos
organicos R2-COOH [por ejemplo R"—0O-C (=0)-R?] con eliminacién de una molécula de
agua. Los monoésteres R’ y R?, normalmente son radicales alquilo o algunas veces

radicales arilo, también pueden estar presentes ésteres procedentes de diacidos. [2]

Son producidos durante la fermentacién como subproductos del metabolismo de lipidos
de la levadura o por reacciones lentas entre los alcoholes y acidos grasos durante el
afiejamiento de la bebida alcohdlica.

Se reconoce que los ésteres etilicos alifaticos mas pequenos, hasta el heptanoato de
etilo (Cz2 + C7 = Cg), muestran notas frutales de diferentes tipos (en su mayor parte fruta
de arboles tropicales, platano, pifia, pero también de manzana, pera, etc.); mientras que
sus homélogos superiores tienden hacia notas jabonosas, aceitosas y cera de velas.
(Tabla 6) [18]
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El succinato de dietilo es un éster que después del envejecimiento aumenta en cantidad.

[2]

Tabla 6. Esteres presentes en bebidas alcohdlicas: caracteristicas sensoriales. [2]

Nombre del compuesto Caracteristicas sensoriales
n-butanoato de etilo Etéreo/ frutal (pifia/platano)
Octanoato de etilo A jabon/ vela
Nonanoato de etilo Ligeramente frutal/ aceitoso/ a nuez
Decanoato de etilo Frutal/aceitoso/floral
Dodecanoato de etilo Frutal/aceitoso/floral
Tetradecanoato de etilo Frutal/aceitoso/floral
Succinato de dietilo Olor agradable/tenue

4.5.6 Aldehidos y cetonas

Los aldehidos y cetonas contienen el grupo funcional carbonilo -C=0. Los aldehidos son
compuestos carbonilicos que se encuentran en la mayoria de las bebidas alcohdlicas
(Tabla 7), se forman como productos de oxidacion secundaria en los procesos de
anejamiento de las mismas y durante los procesos de fermentacion y destilacion de los
mostos para obtener bebidas alcohdlicas, mediante una reaccidon en que cada molécula
de aldehido se adiciona a una molécula de alcohol para formar un hemiacetal, que es un
compuesto inestable, el cual se combina con una segunda molécula de alcohol y produce
un acetal, la reaccion es reversible y el acetal formado puede ser hidrolizado a aldehido
y alcohol en soluciones alcohdlicas diluidas. Ambas reacciones son catalizadas por
acidos, debido a esto, aunque estén presentes ambas sustancias es mas frecuente la
formacion de aldehidos que de acetales. [11] Muchas de las cetonas son producidas
durante la fermentacion y otras derivan de materias primas como las cetonas

norisoprenoides: B-damascenona y a-ionona. (Tabla 7)
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Tabla 7. Aldehidos y cetonas presentes en bebidas alcohdlicas: caracteristicas
sensoriales. [2]

Nombre del compuesto Caracteristicas sensoriales
Aldehidos
Octanal Graso, naranja
Nonanal Olor metalico, como a jabén
Decanal Jabonoso, como citrico
Dodecanal Jabonoso
Benzaldehido Olor a almendras amargas
Cetonas
2-hexanona Queso azul
2-heptanona Olor frutal
2-nonanona Olor floral/verde
a y B iononas Violetas, madera de cedro

4.6 FERMENTACION ALCOHOLICA

Es la transformacion de los azucares de origen vegetal (hidratos de carbono) en alcohol
etilico y bidxido de carbono principalmente; ésta es causada por acciones enzimaticas.
Las enzimas que son producidas por microorganismos que actuan sobre los azucares

presentes, segun la reaccion de Gay - Lussac.

CeH1206 ——» 2C2HsO + 2CO;
180 g 92g + 88g

La ecuacion anterior es general, ya que se debe considerar que, ademas del alcohol
etilico, se forman productos secundarios como alcoholes superiores, compuestos
nitrogenados, aldehidos, metanol, ésteres, glicerina, entre otros. Existen diversos
géneros de microorganismos los cuales tienen diferentes efectos sobre los azucares que

van a fermentar. [12]
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4.7 MEzCAL

Clasificacion del mezcal con base en la NOM-070-SCFI-1994, Bebidas alcohdlicas-

Mezcal-Especificaciones.

De acuerdo al porcentaje de los carbohidratos provenientes del agave que se utilicen en

la elaboracién del mezcal, éste se clasifica en los tipos siguientes:
Tipo I. Mezcal 100% agave

Es aquel producto que se obtiene de la destilacidn y rectificacion de mostos preparados
directa y originalmente con los azucares de las cabezas maduras de los agaves,
previamente hidrolizadas o cocidas y sometidas a fermentacién alcohdlica con levaduras,
cultivadas o no. Este tipo de mezcal puede ser joven, reposado o afejo y susceptible de

ser abocado. [19]
Tipo Il: Mezcal

Es aquel producto que se obtiene de la destilacion y rectificacion de mostos en cuya
formulacién se han adicionado hasta un 20% de otros carbohidratos. Este tipo de mezcal

es joven, reposado o afiejo y susceptible de ser abocado. [19]

Especies de agaves permitidos para la elaboracion del mezcal:

® Agave angustifolia Haw (maguey espadin)

® Agave esperrima Jacobi, Amarilidaceas (maguey de cerro, bruto o cenizo)
® Agave weberi cela Amarilidaceas (maguey de mezcal)

® Agave potatorum Zucc, Amarilidaceas (maguey de mezcal)

® Agave salmiana Otto Ex Salm SSP Crassispina (Trel) Gentry (maguey verde o

mezcalero

® Otras especies de agave, siempre y cuando no sea utilizadas como materia prima

para otras bebidas con denominacidn de origen dentro del mismo Estado.
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4.7.1 Denominacion de origen

Algunas bebidas alcohdlicas tienen denominacion de origen, esto significa que ninguna
bebida puede ostentar ese nombre particular si no fue producida dentro de la regién
especifica de esa denominacion, con la materia prima del lugar y bajo determinadas
normas de proceso y calidad establecidas por las autoridades del pais correspondiente
y aceptadas en acuerdos internacionales por otros paises. Algunas bebidas con

denominacién de origen son: mezcal, tequila, bacanora, cofiac, etc.

Estados con denominacién de origen del mezcal: Durango, Guerrero, Guanajuato,

Michoacan, Oaxaca, San Luis Potosi, Tamaulipas, Zacatecas [19]

4.7.2 Elaboracién del mezcal
La elaboracion del mezcal consta de 4 pasos principales (Figura 1)

® Coccion: consiste en someter las pifias o cabezas de agave (maguey) a un
proceso de exposicidon lenta al calor, dentro de un sistema cerrado para su
ablandamiento y coccion, provocando un proceso de hidrolisis de los fructanos del

agave (polisacaridos) y que estos se conviertan en glucosa y fructuosa.

® Molienda: Es el proceso mediante el cual el agave cocido es triturado para la
obtencion del jugo de agave o simplemente desfibrar las pifias de agave para

acelerar la extraccion de los azucares durante la fermentacion.

® Fermentacion: Los jugos obtenidos de la molienda, son diluidos y puestos en
reposo para inducir la fermentacién, a través de la cual, los azucares son
transformados en alcohol, en la mayoria de los casos, los productores que realizan
el proceso mediante técnicas artesanales mezclan junto con el jugo, el bagazo

triturado.
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® Destilacion: En el proceso de elaboracién de mezcal, la destilacion es un método
empleado para separar y concentrar los componentes quimicos y sensoriales
producidos en las etapas de proceso previas, desde el cocimiento hasta la
fermentacion, aprovechando para ello las distintas propiedades fisicoquimicas y
termodinamicas de los mismos. Entre dichas propiedades se puede mencionar el
punto de ebullicién, la volatilidad, la presion vapor, la solubilidad y la polaridad,
entre otras. La segunda destilacion o rectificacion, conocida también como
"refinada” entre los productores, tiene como objetivo alcanzar un grado alcohdlico

superior al 40% alcoholen volumen en el destilado. [19]

' Etiquetado

[ J
' Molienda
o

°® ' Coccion
[ J
o ®
, Jima o corte

Figura 1. Proceso de elaboracién del mezcal
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4.8 LEGISLACION

El estado tiene bajo su resguardo bienes que debe cuidar como: bosques, playas, agua,
vias de comunicacion y sobre todo a los ciudadanos. Para proteger a estos ultimos se
crearon las normas oficiales mexicanas (NOM) las cuales estan definidas como
regulaciones técnicas que contienen la informacidn, requisitos, especificaciones,
procedimientos y metodologia que deben cumplir los bienes, servicios o instrumentos de
medicién que se comercializan en el pais. Es decir, las NOM son herramientas que
permiten a las distintas dependencias gubernamentales establecer parametros

evaluables para evitar riesgos a la poblacion, a los animales y al medio ambiente.

Ya que las NOM tienen como principal objetivo prevenir riesgos a la salud, vida,
patrimonio, medio ambiente y seguridad laboral son de observancia obligatoria.
Cualquier producto o servicio que no cumpla con las especificaciones establecidas en la

o las NOM con las que esté relacionado, no puede comercializarse en México.

La NOM-142-SSA1/SCFI-2014, Bebidas alcohdlicas. Especificaciones sanitarias.
Etiquetado sanitario y comercial. Estipula los limites permitidos para las bebidas
alcohdlicas destiladas y no destiladas. De acuerdo con la Norma Oficial Mexicana NOM-
070-SCFI1-1994, Bebidas alcohdlicas-mezcal-especificaciones establece que el
contenido de alcoholes superiores se debe de encontrar en un intervalo de 100 a 400
mg/100 mL y para metanol de 30 a 300mg/100mL referidos a alcohol anhidro. [19] La
NOM-006-SCFI-2012 Bebidas alcohdlicas-Tequila-Especificaciones estipula que el
contenido de alcoholes superiores debe estar en un intervalo de 20 a 500 mg/100 mL y

para metanol de 30 a 300mg/100mL referidos a alcohol anhidro.

Con base en esto se analizaran las muestras y se verificara si cumplen con las

especificaciones de acuerdo a la normatividad correspondiente.
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5 FUNDAMENTOS ANALITICOS

5.1 CROMATOGRAFIA DE GASES

La cromatografia de gases es un método fisico de separacion basado en la distribucion
del analito entre dos fases. Se hace pasar el analito (gas o liquido volatil) en forma
gaseosa a través de la columna (fase estacionaria), arrastrado por una fase movil
gaseosa, llamada gas portador. La fase madvil normalmente es He, N2 o Ha, la fase
estacionaria: normalmente es un liquido no volatil, pero también puede ser un sélido. [20]
En la tabla 8 se presentan las principales ventajas y desventajas de la cromatografia de

gases.

Tabla 8. Ventajas y desventajas de la cromatografia de gases

Ventajas Desventajas
® Alta resolucion ® La muestra debe ser volatil
® Alta velocidad ® |as muestras “sucias” requieren
limpieza

® Alta sensibilidad
® Alta precision
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5.2 INSTRUMENTACION

Los componentes basicos de un instrumento para la cromatografia de gases se muestran

a continuacion (Figura 2):

Figura 2. Componentes de un cromatdgrafo de gases. [21]

5.2.1 Gas portador

La fase movil se denomina gas portador, ya que es un gas inerte cuya finalidad es

transportar las moléculas de la muestra a través de la columna.

El propdsito primario del gas portador es transportar los componentes volatiles de la
muestra a través de la columna. El gas debera ser inerte y no reaccionar ni con la muestra
ni con la fase estacionaria. Hidrogeno, helio y nitrégeno de alta pureza son utilizados
como gas portador. El propésito secundario es el de obtener una matriz adecuada para

que el detector mida el componente de la muestra. [21]
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5.2.2 Control de flujo

La medicién y el control del caudal del gas portador son esenciales tanto para la eficiencia
de la columna como para el analisis cualitativo. La eficiencia de la columna depende de

la velocidad lineal apropiada del gas. [22]

5.2.3 Sistema de inyeccién de muestra

El propdsito del inyector es el de introducir la muestra en la columna. [20]La eficacia de
la columna requiere que la muestra sea de un tamafo adecuado y que sea introducida
como un tapdn de vapor, la inyeccion lenta de las muestras demasiado grandes provoca
un ensanchamiento de las bandas y una pobre resoluciéon. Los diferentes tipos de

inyectores y sus caracteristicas son: [16, 17,13]:

® Inyeccion con division de flujo (Split injection): Si los analitos que interesan
constituyen >0.1% de la muestra. El inyector caliente vaporiza la muestra,
mezclado con gas portador. Usa valvula de purga para dividir (Split) la muestra.

Pone una fraccién de la muestra en la columna (relacion de Spilit).

® Inyeccion sin division de flujo (Splitless injection): Es apropiada para analisis
de traza de analitos que constituyen menos de 0.01% de la muestra. Se inyecta
la muestra caliente y sin purga, con ello se logra ingresar una mayor cantidad de

muestra a la columna y se elimina el disolvente.

® En columna en frio (On-column injection): Se usa para muestras que se
descomponen por encima de su punto de ebullicion. La disolucidn se inyecta

directamente en la columna, sin pasar por un inyector caliente.
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5.2.4 Columnas

En la columna efectua la separacion. Los dos tipos de columnas que se usan en
cromatografia de gases son las empacadas y las capilares. Una columna empacada se
llena con particulas que contienen la fase estacionaria. La columna capilar es un tubo

hueco, abierto y estrecho con la fase estacionaria cubriendo las paredes interiores.

Las columnas empacadas se construyen con tubo de acero inoxidable, niquel o vidrio.
Los diametros interiores van de 1.6 a 9.5mm. Con frecuencia la longitud es de 3m. Estas
columnas, contienen un soporte solido de particulas finas recubiertas de una fase

estacionaria liquida no volatil, o el solido mismo es la fase estacionaria (Figura 3).

Las columnas capilares estan hechas de silice fundida (SiO2, un vidrio de muy alta
pureza) y recubiertas de poliimida (un plastico capaz de resistir 350°C) como soporte y
como proteccion de la humedad atmosférica. Los diametros interiores tipicos son de 0.1
a 0.53mm, y las longitudes tipicas, de 15 a 100m. Tienen una trayectoria para el flujo
abierta y sin restriccién por en medio de la columna. Se dividen en columna tubular
abierta de pared recubierta (WCOT, de wall-coated open tubular): la fase estacionaria
liquida recubre el interior de la columna, columnas tubulares abiertas recubiertas de
soporte (SCOT, de support-coated open tubular): la fase estacionaria liquida recubre a
un soporte solido, que se encuentra unido a la pared interior de la columna y columnas
tubulares abiertas con capa porosa (PLOT, de porous-layer tubular): la pared interior esta

cubierta de una fase estacionaria sélida (Figura 3) [23]
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Figura 3. Seccion transversal de columnas de pared recubierta de fase estacionaria

liquida, solida y capa porosa. [20]

5.2.5 Sistema de deteccion

El detector es el sistema encargado de poner de manifiesto la presencia de solutos o
componentes de la muestra que abandonan el sistema. Las principales caracteristicas
de un detector; son alta sensibilidad, bajo ruido, respuesta, recorrido lineal, simplicidad,
costo, disponibilidad y durabilidad [20]

Detectores empleados en cromatografia de gases: [13, 16, 17]

® Conductividad Térmica (DCT). Es universal, responde a todas las sustancias;
He como gas acarreador. Mide la capacidad de una sustancia para transmitir calor
de una region caliente a una fria. El eluato que sale de la columna pasa por un
filamento caliente de wolframio-renio. Cuando sale de la columna un analito
disminuye la conductividad de la corriente del gas, el filamento se calienta,

aumenta su resistencia eléctrica y varia el voltaje a lo largo del mismo.
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lonizacién de Flama (FID). Todas las sustancias organicas. Es selectivo. Bueno
para hidrocarburos. El eluato se quema en una mezcla de Hz y aire. Los atomos
de carbono (excepto los de carbonilos y carboxilos) producen radicales CH, que
producen iones CHO+. Los cationes que se producen en la llama conducen la
corriente eléctrica desde la punta del quemador que actua de anodo y un colector

catddico. Esta corriente eléctrica es la senal del detector.

Fotométrico de Flama (FPD). Para compuestos con atomos de azufre (393 nm)
y de fosforo (526 nm). Es especifico. Mide la emisidn optica procedente del fésforo
y azufre. Cuando el eluato pasa por una llama de Hz-aire, analoga a la de un

detector de ionizacién de llama, los atomos excitados emiten luz caracteristica.

Nitrogeno-Foésforo. Selectivo para compuestos que contienen N, P. Es selectivo.
Gas portador: H2. Cuando estos elementos se ponen en contacto con una bola de
vidrio, que contienen Rb2SO4 y que esta en la punta de un mechero, producen

iones que crean una corriente que se puede medir.

Captura de Electrones. Moléculas que tienen halégenos, carbonilos conjugados,
nitrilos, nitrocompuestos y compuestos o6rgano metalicos, no responde a
hidrocarburos alcoholes y cetonas. Es selectivo. Gas portador: N2 o Ar con un 5%
de metano. El gas que entra en el detector se ioniza por electrones de gran
energia (“rayos beta”) emitidos por una lamina que contiene Ni®? radiactivo. Los
electrones asi formados son atraidos por un anodo, produciendo una pequefia
corriente continua. Cuando llegan moléculas de analito de gran electronegatividad
captan algunos electrones. El detector responde modificando la frecuencia de los
impulsos de voltaje entre el anodo y el catodo para mantener constante la

corriente.
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5.3 ESPECTROMETRIA DE MASAS

La espectrometria de masas es una técnica instrumental que produce, separa y detecta
iones en fase gaseosa; las partes basicas de un espectrometro de masas se muestran

en la Figura 4.

Sistema de
entrada de
la muestra

Fuente de Separador Detector de

, Do X R istr
jonizaciéon de masas iones esgistro

! Sistema de vacio

Figura 4. Partes basicas de un espectrometro de masas. [24]

Una muestra con una presion de vapor moderadamente alta se introduce en un sistema
de admision, que trabaja a un vacio de 10 a 107 torr y a alta temperatura, hasta 300°C.
La muestra se evapora y fluye hacia la fuente de ionizacién. Las moléculas del analito se
deben ionizar, lo que se logra con varios métodos, aunque lo habitual es bombardearla

con electrones de alta energia (= 70eV )en una fuente de impacto electrénico.

Los iones se separan en el espectrometro a través de un acelerador de masas. Se realiza

la separacién de acuerdo con las relaciones masa carga (m/z) de los iones. [20] [24]

Para obtener iones a partir de la muestra, ésta se introduce en una fuente de ionizacién.
Esta ionizacién puede lograrse mediante diferentes procedimientos como ionizacién por
impacto electrénico, ionizacion quimica (IQ), ionizacion por bombardeo de iones,
ionizacion por desorcion del campo y ionizacién por particulas neutras (IPN; bombardeo

atomico rapido, FAB).
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5.3.1 lonizacién por impacto electrénico (IE)

Es el método mas antiguo y el que mas se utiliza. La muestra se somete a un bombardeo

de gran energia (generalmente de 70 eV) y se transforma en un ion positivo:
M+ e > M + 2¢

El ion m* es el ion radical positivo (pérdida de un solo electron) correspondiente al peso

molecular, se le llama ion molecular.

Los electrones provienen de un filamento que esta a alta temperatura. El conjunto del
sistema alcanza una temperatura considerable pero variable, de manera que garantice
la volatilidad de la muestra (por ejemplo: 50 a 250°C), ademas, la presion es muy

pequeria (del orden de 107 torr). Este método proporciona una fragmentacion grande.

El analizador de masas tiene el propdsito de separar los iones de acuerdo con su relacion
masa/ carga (M/Z). Los analizadores de masas mas comunes son aquéllos con sector

magnético y filtro cuadrupolar. [20]

5.3.2 Analizador cuadrupolar

Consta de cuatro varillas metalicas paralelas a las que se aplica un voltaje constante y
un voltaje oscilante de radiofrecuencia. EI campo eléctrico desvia los iones en
trayectorias complejas, a medida que pasan de la camara de ionizacién al detector,
permitiendo que solo lleguen al detector aquellos que tienen una relacion m/z
determinada. Los demas iones (iones no resonantes) chocan con las varillas, y se
pierden antes de llegar al detector. Variando rapidamente el voltaje aplicado, se pueden

seleccionar los iones de diferentes masas que llegan al detector. [20]

5.3.3 Detectores

Los iones procedentes del sistema acelerador llegan al multiplicador el cual
generalmente esta constituido por un catodo emisor que al recibir el impacto producido
por las particulas cargadas emite electrones. Estos electrones son acelerados hacia un
dinodo el cual emite varios electrones mas al recibir el impacto de cada electron. Este

proceso se repite varias veces hasta obtenerse una cascada de electrones que llega al

36



Fundamentos analiticos

colector lograndose una corriente fuertemente amplificada, por un procedimiento muy
similar al que se utiliza en los tubos fotomultiplicadores. La corriente obtenida puede
amplificarse de nuevo por procedimientos electronicos y se lleva a un sistema registrador.
[20]

5.4 CROMATOGRAFIA DE GASES ACOPLADO A ESPECTROMETRIA DE MASAS
(CG-EM)

Aunque la espectrometria de masas es una poderosa herramienta para la identificacion
de compuestos puros, la complejidad de los espectros de masas dificulta el analisis de
mezclas. Por ello para el analisis de muestras complejas se emplean acoplamientos de

esta técnica con técnicas potentes de separacion, como es la cromatografia.

El acoplamiento Cromatografia de gases- Espectrometria de masas (CG-EM) es un
equipo de gran importancia en los laboratorios analiticos debido a su gran sensibilidad
(limite de deteccion de picomoles). En este caso se efectuan los espectros de masas de
los compuestos que salen de la columna cromatografica. Es necesaria una interfase
entre ambos instrumentos que tiene como misién fundamental pasar de la alta presion a
la que sale el efluente cromatografico, al vacio necesario en el espectrometro de masas.
[29]

5.5 PREPARACION DE MUESTRA

La preparacién de muestra es el proceso de transformacion de una muestra en una forma
adecuada para ser analizada. [20] la metodologia de preparaciéon de muestra a aplicar
en cada caso debe ser escogida en funcidn de las caracteristicas de la matriz, algunas
de las técnicas de preparacion de muestra mas utilizadas son: microextracciéon en fase
sélida (SPME, por sus silgas en inglés), extraccion en fase solida (SPE, por sus siglas
en inglés), extraccion liquido-liquido (LLE, por sus siglas en inglés), Extraccion por

sorcion con barra magnética agitadora (SBSE, por sus siglas en inglés). [3]
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A parte de algunas sustancias, los componentes en las bebidas alcohdlicas estan
presentes a niveles muy bajos (ug/L) e incluso trazas (ng/L o menos). Por lo que
requieren métodos altamente sensibles para su deteccion y cuantificacion, o necesitan
ser concentrados por una técnica extractiva de preparacion de muestra antes del analisis.
[3]

5.5.1 Microextraccion en fase soélida

La microextraccién en fase solida (MEFS), es una técnica de preparaciéon de muestra
desarrollada por Belardi y Pawliszyn en 1989. Se basa en la utilizacién de una fibra de
silice fundida recubierta de una fina pelicula, de 10 a 100 um, de un liquido no volatil,
semejante a las fases estacionarias utilizadas en cromatografia de gases. La fibra esta
incorporada a la base de una jeringa con una aguja metalica fija. (Figura 5), esta puede
emerger de la aguja y se puede introducir dentro de ella, es decir es retractil. Entre sus
ventajas estan que no requiere disolventes organicos para el proceso de extraccion, es
simple ya que integra el proceso de extraccion e inyeccion en un mismo dispositivo y no

requiere de grandes volumenes de muestra. [4]

—Embolo

Cuerpo de
/ la jeringa

Ranura en forma de z

Tornillo de retencion
del embolo

Muelle
Septum

Pieza de acero de
— fijacion de la fibra

—_Aguja de
la jeringa

Fibra

Figura 5. Dispositivo para MEFS [3]
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Los analitos presentes en la muestra, por lo general, no se extraen cuantitativamente en
la fibra, sino que se establece un equilibrio entre las fases existentes en el vial en donde
se lleva a cabo el proceso de extraccién. A diferencia de la SPE (extraccion en fase
sélida), MEFS no precisa de disolventes organicos y requiere de manipulacion minima

de la muestra. [4]

La microextraccion en fase solida es una técnica de equilibrio en la que se produce la
distribucion del analito en las tres fases del sistema (recubrimiento de la fibra, fase
gaseosa 0 espacio de cabeza y una matriz homogénea), la masa de un analito extraido
por el recubrimiento polimérico esta relacionado con el equilibrio global del analito en el
sistema de tres fases. Puesto que la masa total de un analito debe permanecer igual

durante la extraccion como la cantidad inicial, tenemos que:

CO V1 == Cfoon + C;l)th + Csoo]/s

En donde, C, es la concentracién inicial del analito en la matriz, Cf°°, Cy’ y C° son las
concetraciones al equilibrio del analito en el recubrimiento de la fibra, el espacio cabeza
y en la matriz, respectivamente; V, V}, y V; son los volumenes del recubrimiento de la fibra,

el espacio de cabeza y la matriz respectivamente.

Los coeficientes de reparto entre las tres fases presentes en el vial de extraccion vienen

dados por K¢y, KpsY K

. , - e, cf°
Si se define el recubrimiento/ distribucién del gas constante como Kgy, =C4,° y el
h

[s)

. . . . . C .
gas/distribucién de la muestra en la matriz constate como K = C%o , la masa del analito

N

absorbida por el recubrimiento de la fibra n = C¢°V; puede ser expresada como:

B Krp KnsVe CoVs
KinKpsVr + KpsVi + Vs

n
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Cuando se alcanza el equilibrio:

Sustituyendo en la ecuacion anterior:

n=

Krs = KepKns

K¢V CoVs

" KpsVe + KpsVi + Vs
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Esto es, que en condiciones de equilibrio, la cantidad de analito extraido sera

independiente de la localizacion de la fibra en el sistema. Por lo que, la fibra puede

colocarse en modo espacio de cabeza o en inmersion, siempre que los volumenes del

recubrimiento de la fibra, el espacio de cabeza y la muestra se mantengan constantes.

[4]

Existen distintos tipos de recubrimientos utilizados como fases extractantes en MEFS.

(Tabla 9)

Tabla 9. Recubrimientos comerciales utilizados.

Espesor de fase

Temperatura

Fase estacionaria Polaridad maxima desorcion
PDMS 100 Apolar 280
30 280
7 340
PA (Poliacrilato) 85 Polar 320
PDMS/DVB 65 Semipolar 270
CAR/PDMS 75 Semipolar 340
DVB/CAR/PDMS 50/30 Semipolar 270
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El proceso de microextraccion en fase sélida se desarrolla en dos etapas basicas (Figura

6):

1.

Etapa de extraccion: Se expone la fibra a la muestra contenida en un vial sellado
para que se produzca la migracién de los analitos desde ésta hasta la fibra durante

un tiempo dado, mientras se agita y si conviene también calentando.

Etapa de desorcién de la fibra de MEFS: Una vez tomada la muestra, se repliega
la fibra y se introduce la aguja dentro de un inyector de un cromatografo de gases.
Se retrae la fibra dentro de la guia caliente del inyector, en cuyo interior el analito
se desorbe térmicamente de la fibra, y se introduce sin divisién de flujo (modo

splitless) durante un tiempo fijo. [3]

Figura 6. Procedimiento de extraccidon y desorcion [3]
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El muestreo puede llevarse a cabo de tres modos diferentes, segun las caracteristicas

de los analitos y de la muestra (Figura 7):

A)

C)

Extraccion por inmersion: Se introduce la fibra directamente en la muestra liquida,
produciéndose la migracion directa de los analitos desde la matriz hasta la fibra.
Se suele seleccionar cuando las muestras son relativamente sencillas y los

analitos poco volatiles.

Extraccion en espacio de cabeza: La fibra es expuesta al espacio de cabeza
existente sobre la muestra, de modo que los analitos pasan de la muestra al
espacio de cabeza, y de ahi, al recubrimiento polimérico. Es adecuado para
compuestos volatiles en matrices que sufren tratamientos drasticos
(modificaciones de pH, digestiones acidas o basicas, etc.) siendo ademas

selectivo con respecto a aquellos analitos de elevado peso molecular.

Extracciéon a través de una membrana: Entre la fibra y la muestra, se situa una
membrana que evita el deterioro que se puede producir al analizar muestras
complejas en la modalidad inmersion. Su mayor limitacion radica en la existencia
de una barrera fisica entre la muestra y la fibra, que ralentiza enormemente la

cinética del proceso de extraccion. [4]

OIOX((

B C

Figura 7. Modos de muestreo MEFS: A) Muestreo por inmersién, B) Muestreo en espacio

de cabeza y C) Muestreo con membrana [3]
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Una vez alcanzado el equilibrio, la cantidad de analito extraido sera independiente del

volumen de muestra y directamente proporcional a su concentracién inicial en la muestra,

el volumen de fase contenida en la fibra y la constante de reparto entre la fibra y la

muestra.

Una elevada afinidad de la fibra por los analitos es esencial, ya que la matriz y la fibra

estan compitiendo por las especies.

Desde el punto de vista cinético, la MEFS se basa en la segunda Ley de difusion de Fick,

ya que se produce una difusién de los analitos desde el seno de la disoluciéon acuosa a

la fase estacionaria que recubre la fibra.

Entre los parametros que afectan a la eficacia de la MEFS, los mas importantes son:

® Temperatura: Afecta la cinética de extraccién y a la cantidad de analito sobre la

fibra en equilibrio. Al aumentar la temperatura se acelera la transferencia de
materia desde la matriz a la fibra, haciendo que la cinética sea mas rapida,
mientras que, en condiciones de equilibrio, al ser la MEFS un proceso exotérmico,

disminuye la masa de analito incorporada en la fibra.

Tiempo de extracciéon: La MEFS es una técnica de equilibrio entre las fases
existentes, pero muchas veces es imposible trabajar en esas condiciones. Por ello,
desde el punto de vista practico, se utilizan tiempos menores que el necesario

para alcanzar el equilibrio, trabajando entonces en condiciones cinéticas.

Efecto salino: La adicion de sales (NaCl, KCI, etc.) provoca un aumento de la
fuerza idnica, variando entonces las constantes de distribuciéon entre los analitos,

entre la muestra y la fibra y con ello, la eficacia del proceso extractivo.

pH de la muestra: Cuando tenemos compuestos con grupos acidos o basicos, el

pH afecta al grado de disociacion de los mismos, y por lo tanto a su solubilidad.
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® Volumen de espacio de cabeza: Cuando se lleva a cabo el muestreo en la
modalidad de espacio de cabeza, el volumen del mismo sera muy importante, ya
que, si es muy grande, los compuestos volatiles se diluyen en éste, disminuyendo
su concentracion en la fibra. Ademas, a menor tamano del espacio de cabeza,

mas rapida es la cinética del proceso de extraccion.

® Agitaciéon de la muestra: La agitacion favorece la difusidon de los analitos que se
encuentran en la matriz acuosa hasta la fibra, acelerando la cinética de extraccion.
[3]

44



Desarrollo experimental

6 DESARROLLO EXPERIMENTAL

6.1 MATERIALES Y REACTIVOS

® Estandares: metanol 99.8% de pureza (Tecsiquim, México), propanol 99% de
pureza, (Merck, Alemania), isobutanol 99.5% de pureza (Aldrich Chemical, USA),
alcohol isoamilico 99.8% de pureza (J.T. Baker, USA), hexanol 98% de pureza
(Sigma-Aldrich, U.S.A), feniletanol 99.1% de pureza (Chem service, USA)

e Etanol grado HPLC, 99.9% (J.T. BAKER, USA)

® Fibras de silice fundida de PDMS/DVB (Polidimetilsiloxano/divinilbenceno) con
espesor de 65 ym y SPME holder (SUPELCO, USA)

® Agitador magnético de 3 x 13 mm

® Parrilla de agitacién (Mirak Thermolyne SP 72725)

® Viales de vidrio de 8mL, tapones horadados con septas.
® Jeringa Hamilton de 10 uL

® Cloruro de sodio (J.T. Baker,)

® Agua desionizada (Sistema de purificacion Milli-Q)

® Balanza analitica (Sartorius CP124S)

® Material de vidrio clase A, matraces aforados de 5, 10 y 25mL; pipetas

volumétricas de 1,2,3,4,5 y 10mL

45



Desarrollo experimental

6.2 METODOLOGIA

Las muestras de bebidas alcohdlicas fueron analizadas con los procedimientos
desarrollados previamente en el laboratorio para el analisis del mezcal. La seleccién de

la fibra y el método utilizado fue el reportado por Reyes D. (2006). [26]

6.2.1 Determinacion de compuestos organicos volatiles por MEFS-CG-EM

En un vial de 8 mL se coloca 1 mL de muestra, 4 mL de solucion saturada de NaCl; y un

agitador magnético, el vial se cierra con un tapén horadado y una septa de teflon.

El vial se coloca en la parrilla de agitacion durante 5 min. a 1200 rpm (tiempo de
equilibrio) a temperatura ambiente. Una vez transcurrido el tiempo de equilibrio se perfora
el septum con la aguja de la jeringa que contiene en su interior a la fibora PDMS/DVB,
(previamente se acondiciona la fibra durante 30 minutos con una temperatura del inyector
de 250°C la primera vez que se utiliza, posteriormente se realizan blancos de fibra). Se
expone la fibra en el espacio de cabeza existente sobre la muestra durante 30 min.
(tiempo de extraccién). Una vez concluido el tiempo de extraccién, se retrae la fibra
retirandose el holder del vial, inmediatamente después, el holder se introduce en el
inyector del cromatégrafo de gases y la fibra se expone, donde los analitos son

desorbidos térmicamente 10 min. (Esquema 1).
Cromatografia de gases-espectrometria de masas (CG-EM)

Se utiliz6 un cromatégrafo de gases Agilent 6890N equipado con un inyector
Split/splitless y una columna capilar ZB-5 (30m x 0.25 mm DI x 0.25 ym). Temperatura
del inyector: 250°C en modo splitless (1 min). Programa de temperatura utilizado: 40°C
iniciales durante 1 min, incrementandose la temperatura a 5°C/min hasta 210°C
aumentando 10°C/min hasta 280°C y manteniéndose constante durante 5 min. El gas
acarreador fue He con flujo de 1mL/min. El cromatografo esta acoplado con un detector
selectivo de masas Agilent 5973. Temperatura de la linea de transferencia a 280°C,
fuente de ionizacion 230°C, analizador (cuadrupolar) 150°C y detector 75°C. Los analisis
se realizaron por impacto electronico (70eV). Se utilizé el modo de barrido total del

espectro (SCAN) DE 50 A 550 m/z a 1.5 scan s™'. Para la identificacion se compararon
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los espectros obtenidos con los espectros de la base de datos NIST (Standard Reference
Data of National Institute of Standards and Technology, considerando como criterio un

match minimo de 600 (Anexo Il).

Agitador

Septum
» » » »
rLTés(ter Tiempo de
+4mL de equilibrio 5 Tiempo de
sol. min; 1200 extraccion: Exponer la fibra
saturada rpm, Temp. 30min, 1200 Retraer la 10 min desorcion
NaCl ambiente rpm fibra

Esquema 1. Determinacion de compuestos organicos volatiles de bebidas
alcohdlicas por MEFS-CG-EM

6.2.2 Determinacion de metanol y alcoholes superiores

6.2.2.1 Identificacion de metanol y alcoholes superiores

Se pesaron 100mg de estandares de los alcoholes: metanol, propanol, isobutanol,
alcohol isoamilico, hexanol y feniletanol en un matraz volumétrico de 10mL y se aforaron
con etanol para obtener una concentracion de 10 000ppm. A partir de la disolucion
anterior se tomo una alicuota de 1 mL y se aforaron con 10mL de etanol al 40%v/v
obteniendo una concentracidon se 1 000ppm. De esta disolucion se inyectd 1 yL al CG-
FID. Después se inyectd 1 uL de cada bebida alcohdlica (mezcal, ron, tequila, raicilla y

cofac) y se comparo el tiempo de retencidon de los estandares de metanol y alcoholes
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superiores (propanol, isobutanol, alcohol isoamilico, hexanol y feniletanol) con los picos

cromatograficos de las muestras. (Esquema 2).
Cuantificacion de metanol y alcoholes superiores

La cuantificacion de metanol y alcoholes superiores en mezcal, ron, tequila, raicilla y
cofac se realiz6 con curvas de calibracion de metanol, propanol, isobutanol, alcohol
isoamilico, hexanol y feniletanol en etanol al 40% v/v por triplicado (Anexo I). Se analizé
cada bebida alcohdlica para definir el intervalo de concentraciones de las curvas de

calibracion.
Preparacion de curva de calibracion

Se pesaron 100 mg de cada uno de los estandares: metanol, propanol, isobutanol alcohol
isoamilico, hexanol y feniletanol, y se aforaron a 10mL con etanol, para obtener una
concentracion de 10mg/mL (10,000ppm). Tomar las alicuotas necesarias de la disolucion
anterior y llevar a la marca de aforo con etanol al 40%v/v, para obtener disoluciones de
0.6 -7 mg/mL para metanol; 0.1-2 mg/mL para propanol; 0.3 -3 mg/mL para isobutanol;
0.2 -2 mg/mL para alcohol isoamilico; 0.1- 2 mg/mL para hexanol y 0.2- 2 mg/mL para

feniletanol.

Se inyectd en el cromatégrafo de gases 1uL de cada muestra por triplicado. Se calculé
la concentracion mediante la curva de calibracion y se reporté en mg/100mL de alcohol

anhidro (Esquema 3).
Condiciones cromatograficas

Se utilizé un cromatografo de gases Shimadzu GC-2014 equipado con un inyector split/
splittess y una columna capilar CP-WAX57CB (50m x 0.25 mm DI x 0.25 pm).
Temperatura del inyector: 200°C en modo Split con relacién 1:30. Programa de
Temperatura utilizado: 40°C iniciales durante 10 min, incrementandose la temperatura a
5°C/min hasta 185°C manteniéndose constante durante 8 min. El gas acarreador fue
Hidrégeno con una presion de 81.7 kPa y un flujo de 1.36 mL/min. El detector del
cromatografo es un dectector de ionizacion de llama (FID, por sus siglas en inglés),

temperatura del detector: 200°C.
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Esquema 2. Cuantificaciéon de metanol y alcoholes superiores por CG-FID

0.6 -7mg/mL para

metanol; 0.1 -2

Pesar 100 Tomar las mg/mL para
mg de c/u alicuotas propanol,;0.3 - 3
de los necesarias de la mg/mL para
estandares disolucién isobutanol; 0.2 - 2
y aforar con anterior y aforar mg/mL para alcohol
10 mL de con etanol al isoamilico; 0.1 -
etanol 40%vlv, para 2mg/mL para hexanol
(1000ppm)) obtener y 0.2 - 2mg/mL pata
disoluciones de: feniletanol

Inyectar 1uL de
cada muestra
por triplicado.

Se calcula
mediante curva
de calibracion
la
concentracion
en mg/mL de
alcohol anhidro

Esquema 3. Procedimiento para la cuantificacion del metanol y alcoholes superiores
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7 RESULTADOS Y DISCUSION

7.1 DETERMINACION DE COMPUESTOS ORGANICOS VOLATILES POR HS-
MEFS-CG-EM

Se analizaron 61 muestras de 13 tipos diferentes de bebidas alcohdlicas: mezcal, tequila,

raicilla, bacanora, licor de agave, charanda, ron, aguardiente, licor de cafia, vodka,
whisky, cofac y vino (Tabla 10).

Tabla 10. Muestras analizadas mediante MEFS-CG-EM

NO
DESTILADAS DESTILADAS
AGAVE CANA CEBADA UVA UVA
Mezcal Tequila Raicilla Bacanora LA* Charanda Ron Aguardiente LC*™ Whisky Vodka Cofiac VT
M1 T1 RC1 BC1 LARE1 CH1 RON1 AGH1 LCT1 Wi V1 CG1 VT6
M2 T2 RC2 CH2 RON2 AG2 W4 V2 CG2 VT7
M3 T3 RC3 CH3 RON3 AG3 W5 V3 CG3 VT8
M5 T4 RC4 RON4 W6 V4
M6 T5 RC5 RONS5 V5
M7 T6 RC6 RONG6
M8 T7 RC7 RON7
M9 T8
M10
M11
M12
M13
M14
M15
MEZJAM#

*LA=Licor de Agave, *LC=Licor de Cafia, ™*VT=Vino tinto, *MEZJAM=Agua de Jamaica + Mezcal

En la figura 8 se muestra un cromatograma del perfil de los compuestos organicos

volatiles y semivolatiles de mezcal, obtenidos mediante MEFS -CG-EM.

En la tabla 11 se presenta la identificacion, probabilidad, match, estructura quimica y

area de cada compuesto obtenido por duplicado del cromatograma de la figura 8.
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Figura 8. Cromatograma iénico total de compuestos organicos volatiles del mezcal M15
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Tabla 11. Identificacion de compuestos organicos volatiles de una muestra de mezcal.

(n=2).
Tiempo Area

No. . =
de de ‘s _Compt_Jesto 8 % Estructura

- retencion identificado o = 1 2

pico .
(min)
1 9.186 5-metilfurfural 85.1 855 =. 18704906 20126637
2 10.391 Hexanoato de etilo 854 | 935 89066041 88045278
3 10.521 Octanal 86.3 | 943 e 21366010 21699638
4 11.157 B-Cimeno 20.9 | 875 o) ' 6821135 5376191
5  11.935 o-cresol 299 785 5y 4902700 | 5239355
6 12.101 Butanoato de isopentilo | 59.1 | 758 PN 2353113 2460696
7 12.548 1-octanol 8.20 @ 796 N 11946856 12285805
8 13.073 6-heptenoato de etilo 60.0 | 787 2728637 2921879
9 13.152 2-nonanona 53.0 @ 710 PN 5279341 5291757
10 13.361 Heptanoato de etilo 69.0 | 735 oy 17048999 17575302
J'»:i
1 13.447 Linalol 38.0 828 ) 9645202 9875990
12 13.596 Nonanal 65.5 @ 855 N;Mu 24811567 25102609
13 | 13.799 Feniletanol 848 937 7 14921107 = 15016649
14 14.021 B-ciclocitral 482 827 [ 17481069 = 17486346
15 14.129 Octanoato de metilo 61.1 | 806 5826567 5762644
16 14.800 p-xilenol 28.3 | 756 4670408 5057934
17 15.029 3-nonenol 43.0 | 781 ‘ 4006411 4393059
18 15.099 3-metil-1H-indeno 332 | 722 | 4359429 4368691
19 15.236 2-nonenal 36.6 | 901 it 3144917 3234393
20 15.470 4-etilfenol 26.4 | 807 © 488106 509314
21 15.574 Nonanol 34.8 | 803 Mi/vw 8962372 9781540
22 15.779 Succinato de dietilo 413 | 701 /‘ciffv’ 4015471 4410166
Lo

23 15.879 4-terpineol 245 | 758 Qj 821293 904318
24 15995 Naftaleno 47.3 | 954 [CIO) 44756950 = 44048848
25 | 16.015 p-guayacol 347 937 L | 140002728 140577859
26 | 16.182 Salicilato de metilo | 657 742 L - 2931302 | 3055273
27 16.392 Octanoato de etilo 94.1 918 PO 358824890 @ 355007791
28 16.428 Dodecano 28.7 | 663 - 5100414 3923112
29 16.599 Decanal 31.1 | 705 943059 1001526
30 16.902 4,7-dimetilbenzofurano | 60.9 | 828 3462891 3381461
31 17.156 B-citronelol 29.9 | 795 Y 1407949 1473748
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32

33
34
35
36

37
38

39

40
LY

42

43

44

45

46

47
48
49

50

51

52

53
54

55

56
57

58
59
60

61

62

63
64

17.949

18.427
18.841
18.912
19.137

19.150
19.262

19.498

19.560
19.830

20.257

20.506

20.615

20.704

21.386

21.524
21.800
21.904

22.514

22.723

22.933

23.061
23.201

24.044

24.078
24.320

24,767
24.866
24.964

25.202

25.450

25.524
25.992

Acetato de feniletilo

1-decanol
8-nonenoato de etilo
3-nonenoato de etilo
Nonanoato de etilo

2-metilnaftaleno
2-undecanol

Edulan |

1-metilnaftaleno
Decanoato de metilo
7-metil-1-naftol

3-fenilpropionato de
etilo

3-alil-6-metoxifenol
1,2-dihidro-1,1,6-
trimetilnaftaleno
Bifenilo

4-decenoato de etilo
Decanoato de etilo
Tetradecano

1,7-dimetilnaftaleno

1-isopropenilnaftaleno

1,4-dimetilnaftaleno

Octanoato de isopentilo

Acenaftileno

Acenafteno
3-metilbifenilo

p-metilbifenilo

4,6,8-trimetilazuleno
Dibenzofurano

1,4,5-trimetilnaftaleno
2-isopropilnaftaleno
a-calacoreno

1,6,7-trimetilnaftaleno

2,3,5-trimetilnaftaleno

45.8

7.23
67.4
55.5
90.8

41.6
39.9

26.9

43.1
75.1

28.7

65.0

57.7

53.4

75.0

394
88.7
259

26.1

50.6

36.2

68.5
75.8

47.6

207
30.3

26.5
80.9
20.7

38.7

74.5

29.6
35.8

898

723
805
823
914

926
826

698

950
860

695

758

859

755

956

840
918
747

960

704

867

807
954

935
913
909

769
951
803

714

843

689
820

Resultados y discusion

15250146

9057853
2389829
3373492
10877370

58133671
2956159

304041

44236204
2342055

4745455

4488131

3681765

921216

29123567

6431072
188076880
1943291

9754544

1372927

7352467

3034291
39925063

12639584

3892542
2604325

305598
18902198
1603170

182917

5408527

2414528
456553

16965744

9610418
2454885
3310488
10547543

58757798
3119920

318242

44679845
2322984

3313595

4079191

3931742

889801

30138871

6941147
183688351
1726990

9916874

1206624

4467994

2897788
42568341

13256169

3870785
2737613

317350
20406954
1714539

825550

5346789

2539920
479152
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65
66

67

68

69
70

71
72

73
74
75
76
77
78

79
80
81

82

83

26.465
26.658

26.765

26.813

26.934
27.001

27.297
27.765

28.510
29.067
29.265
29.452
29.765
30.591

30.904
31.101
33.239

33.648

33.823

Fluoreno
Dodecanoato de etilo

1-alilnaftaleno

1,2,3,4-tetrahidro-2,5,8-
trimetil-1-naftaleno

9-metilfluoreno
1-isopropenilnaftaleno

4-metilbenzofurano
Butanoato de fenilo

Cadalin
2-metilfluoreno
Benzoato de 2-etilhexilo
4-metilfluoreno
1,4,5,8-trimetrilnaftaleno
Benzoato de bencilo

Fenanteno
Tetradecanoato de etilo

2-metilefenanteno
4 5-metilenfenanteno

3-metilfenanteno

70.5
82.3

26.6

40.9

36.1
42.4

59.8
47.5

61.8
253
44.5
21.1
37.0
69.6

256
68.4
20.3

57.0

14.2

915
899

831

Resultados y discusion

30929371
g 33749136

1662316

819747

953091
540540

2132947
456381

5895398
866961

7896049
880098
262361
153746

49239192
2079023
1578593

413329

1627431

33409352
30841514

1818062

879715

1019734
584541

2295501
506413

5970581
7651554
8204951
893503
2651478
155182

51327880
1970632
1604328

469132

1737003

Los compuestos organicos volatiles que se identificaron en las diferentes bebidas

alcohdlicas se clasificaron en terpenos, ésteres, acidos carboxilicos, aldehidos, cetonas,

furanos, PAH’s, alcoholes, éteres, hidrocarburos simples, compuestos heterociclicos y

compuestos aromaticos como se muestra en las tablas 12-15.

En la literatura se han reportado diferentes métodos para el analisis de compuestos

volatiles de bebidas alcohdlicas y se han identificado mas de 200 compuestos volatiles

en vinos y alrededor de 800 en tequila y mezcal, esto va a depender de diferentes

variables como la materia prima, la fermentacion, la destilacion etc.; asi como el método

de analisis.
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En los mezcales se identificaron mayor numero de compuestos organicos volatiles (Tabla
12-15), probablemente se debe a que se destila por o que concentra el contenido de
compuestos organicos volatiles y porque la materia prima usada en el mezcal no son
granos que aportan exclusivamente almidones y azucares para fermentacion como los
usados para whisky, vodka o ginebra, ni tampoco son frutos como la uva o la manzana.
El agave aporta mayor numero de compuestos organicos volatiles debido a que se
aprovecha la pifia que es en donde se almacenan los azucares, asi mismo la evolucion
del agave en condiciones dificiles por millones de afios provocd que esta planta
desarrollara muchos compuestos quimicos para enfrentar el ataque de insectos,
bacterias y hongos; asi como compuestos grasos que protegen a la planta de la
deshidratacion y en el proceso de cocimiento ademas de la generacion de azucares
fermentables por hidrdlisis de los fructanos (principal reserva de polisacaridos) presentes
en el agave, se llevan a cabo una serie de reacciones quimicas, como la de
caramelizacion (Se someten los azucares a temperaturas superiores a su punto de fusién
gue generan una serie de reacciones complejas en las cuales se da un rompimiento de
las moléculas de azucares, los residuos de ésos azucares se reagrupan y forman
moléculas diferentes que pueden ser de bajo o alto peso molecular como furanos,
aldehidos, cetonas y acidos) que generan muchos de los compuestos volatiles
responsables de las caracteristicas organolépticas del agave. A diferencia del mezcal, el
whisky tuvo el menor niumero de compuestos organicos de todas las bebidas alcohdlicas
analizadas (Tablas 12-14). Esto es porque el whisky proviene de cebada; este es mas
pobre en compuestos organicos volatiles y porque en los procesos involucrados en su
produccion no conllevan a aumentar la complejidad e introducir mas sabor en el proceso.

Por ello, esta bebida suele ser afiejada en madera para impartir mas aroma y sabor.

Dentro de cada tipo de bebida el numero de compuestos identificados fue distinto, esto
puede ser por diferencias en la materia prima (por ejemplo, el tipo de agave en el mezcal),
tipo de cepa de levadura, condiciones de fermentacion: tiempo, cantidad de oxigeno,

temperatura, etc. y en el caso de las bebidas destiladas si se destilo una o dos veces.
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Tabla 12. Compuestos organicos volatiles identificados mediante MEFS-CG-EM: mezcal, bacanora y raicilla

BEBIDAS
Tiempo c ¢ s
de ompuesto © = & o o 1w L = = & ®» ¢ 1 O I~
tencio S 2 2 2 82 £ 2 2 c - =t T T =T R OO OO OO O O
" nin) identificado = 2 2 2 2 2 2 2 5 5 5 =55 5 })Noeggeee €
=
ESTERES
9354 4-met|lpen_tanoato x X x | x
de etilo
10.391 Hexanoatodeetlo x x x X X X X X X X X X X X X X X X X x X x X
10.767 Acetato de hexilo X X X X X X X
11.292 Acetato de X X
terpineol
11.932 3-furoato de etilo X X X
12.107 BL_Jtanoat(_)de X X X X X X X X X x X
isopentilo
Acetato de
12.338 metilhexilo X
13.077 3-heptanoato de X X X X X X X
etilo
13.361 Heptanoato de etilo  x X X X X X X X X X x x X X
14.129 Octanogtode X X X X X X X X X X X X X X X X X X xXx x X x x
metilo
14 455 Clclohexnmgtanoat X
o de etilo
15.417 Butirato de linalilo X X
15.779 Succinato de dietilo X X X X X X
15.814 Heptanoato de alilo  x X X
16.001 7-octenoato de etilo X
16.188 Salicilato de metilo x x X X X X X X X X X X X X X X X X
16.387 Octanoato de etilo X X X X X X X X X X X X X x X X X x x X X X
Nonanoato de
17.059 X X X X

metilo

M=mezcal; MEZJAM= mezcal + jamaica; BC= bacanora; RC=raicilla
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=
Tr Compuesto - 4 ®m B e~ 0 @ @ T N0 ¥ I e e a9 300 K~
(min) identificado = = == 2 =2 E 5 5 5:5:5:SNBCREEERE ®
=
17.730 2-octenoato de etilo  x X X X
17.818 nganoatp de X X X X X X
isopentilo
17.953 Acetatodefeniletio x x x x X X X X X X X X X X X X X X X
18.269 4-met|locta_noato de x
hexilo
18.846 8-nonenoato de etilo  x X X X X X X X X X X
18.915 3-nonenoato de etilo X X X
19.142 Nonanoato de etilo X X X X X X X X X X X X X X X X X X X
19.768 Geranato de metilo X
19.833 Decanoatodemetilo x x x x X X X X X X X X X X X X X X
3-
20.282 ciclohexilpropanoato X
de etilo
20.463 Octanoaf[o de 2- X
butilo
20.511 3—fen|Iprc;E[)ii’::)noatode X X X X X X X X X X X X X X X
Acetato de terc-
21.015 butilhexanol X
21.271  Acetato de geraniol X X
21.528 4-decenoato de etilo X X X X X X X X X X X X X X
21.779 Decanoato de etilo X X X X X X X X X X X X X X X X X X X Xx x X X
22 475 Undecan_oato de X X
metilo
23.061 Ogtanoatp de X X X X X
isopentilo
3-fenil-2-propenoato
23.610 de etilo X X X X X X X X

M=mezcal; MEZJAM= mezcal + jamaica; BC= bacanora; RC=raicilla
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=
. Compuesto - 8 ® B O~ 0 @ @ T 83w < o o o @3 0 oo N
Tr (min) identificado = = 2 2 2 2 2 2 § £ 5 £ =S S NREEERCEE R &
=
24 985 Tndecar)oato de x
etilo
26.654 Dodec:tz}co)ato de X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X
27.767 Butanoato de fenilo x x X X X X X X X X X X X X X
27.829 De_canoat_o de X X X X X X
isopentilo
29.265 Benzoatode 2- | X X
etilhexilo
Benzoato de
30.590 bencilo X X X X X X X X X X X X X X X X
31.098 Tetrade;::lr;oato de X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X
Nonanoato de 2-
32.199 feniletilo X X X X X
33032 Hexadle_noatode x | x
etilo
33171 Pentadecgnoato de x x . x
etilo
34.721 9—hexadeqanoato x X
de etilo
35.151 Hexadegﬁllr;oatode X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X
COMPUESTOS AROMATICOS
13.152 3,4-dimetilestireno X X X X X X X X X X X X X
X X X X X
14.937 1 ’2.’4’5- X X X X X X X
tetrametilbenceno
CETONAS
12.393 Acetofenona X X X
13.009 3-nonanona X X
13.156 2-nonanona X X X X

M=mezcal; MEZJAM= mezcal + jamaica; BC= bacanora; RC=raicilla
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Continuacion

s
. Compuesto - N ® v © ~ ® o 2 T 8 2 I L L 5 5 8 o2 F 0 9 K~
Tr (min) identificado = = = 2 = = 2 £ 5§ 5 5§ 5 5 S g 2B 2 B B B & & &
5,9-dimetil-5,8-
14.516 decadien-2-ona X
14.820 3,6-dimetil-2- x
octanona
18.989 2-undecanona X
19.929 2-nonen-4-ona X
23.456 2,6-di-terc- X X
butilbenzoquinona
23.873 B-ionona X X X X
24.502 Metilionona X X
27.522 Benzofenona X X
30.592 2-metilbenzofenona X
ALCOHOLES
8.407 3,4-dimetil-1- " " X
pentanol
9.480 Heptanol X X
11.020 3.-et|I-4- X X X X X X X X X X X X X X
metilpentanol
11.284 2-etilhexanol X X X X X X
11.938 o—cr_esol/3— X X X X X X X
metilfenol
12.549 1-octanol X X X X X X X
13.058 Trans-2-octenol X
13.803 Feniletanol X X X X X X X X X X X X x X X X X X X X X
14.795 3’4.-X'|e.n°|/2’5' X X X X X X
dimetilfenol
15.028 3-nonenol X X X X X
15.470 4-etilfenol X X
15.578 Nonanol X X X X X X X X X X X X X X X X
16.723 2-propilheptanol X X X X
17.135 3,7-d|me1t_|lc;|2-octen- X X X X X X

M=mezcal; MEZJAM= mezcal + jamaica; BC= bacanora; RC=raicilla
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=
. Compuesto - N ® B © ~ ® o 2 T 8 © ¥ v I = = o o T 1w o N

Tr(min)  entiicade = 5 2 2 2EE2 2 ST zzzzpggeggeeee

=
18.426 1-decanol X X X X X X X X X X X X X X X X X
19.262 2-undecanol X X X
20.615 3-alil-6-metoxifenol X X X X
21.167 Undecanol X X X X X X
21.615 2-metil-5-undecanol  x
23.766 Dodecanol X X X X X X X X X X
26.211 Tridecanol X
28.010 6,9—pete1ad§|cadien— %
28.167 7-tetradecanol X

TERPENOS

10.091 Mirceno X
10.858 1,4-cineol X X X X X X X
11.162 Cimeno X X X X X X X X X X X X X X X X X
11.302 Limoneno X X X X X X X X X X X
11.400 Eucaliptol X X X X X X
12.165 cis-geraniol X X
12.694 o-guayacol X X X X
13.067 Oxido de linalol X X X X X X X
13.452 Linalol X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X x x
13.769 Oxido de rosa X
14.015 a-ciclocitral X X X X
14.021 B-ciclocitral X X X X X X X X X X x X X
14.052 Fenchol X X X X X X
14.349 Oxido de rosa X X
14.572 Isotujol X X X X
14.594 Isopinocarveol X X X X X X X X
14.940 Carveol X X X X X X X
15.414 Butirato de linalilo X X
15.643 Isoborneol X X X X X X X X X X X
15.873 4-terpineol X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X

M=mezcal; MEZJAM= mezcal + jamaica; BC= bacanora; RC=raicilla
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=
. Compuesto - N ® B © ~ ® o 2 T 8 © ¥ v I = = o o T 1w o N
Tr(min)  entiicade = 5 2 2 2EE2 2 ST zzzzpggeggeeee
=
16.015 p-guayacol X X X
16.531 a-terpineol X X X X X X
17.084 Cis-geraniol X X X X X
17.150 B-citronelol X X X X X X X X x x X X X x X X X X X X
17.254 2-borneno X
17.793 Trans-geraniol X X X
17.826 3,7-dimetil-2,6- X X X X
octadien-1-ol
18.099 Dihidrocarveol X X X
18.927 Timol X X X X X X
19.165 o-timol X
19.498 Edulan | X X X X
19.675 Teaspirano X X X X
20.204 Psi-limoneno X
20.514 2,6-dimgti|-2,6- "
octadieno
20.612 Eugenol X X X X X
20.748 Actato de nerol X
20.861 Dihidroeugenol X
21.147 Isopulegol X
21.295 Geranilacetato X X X
21.360 B-damascenona X X X X X X X
23.082 Geranilacetona X X X X X X X X X X
23.201 B-farneseno X X X
24.679 Aristolano X X
24.767 468 X
trimetilazuleno
25.899 trans-nerolidol X X X X X X X X X X X
27.607 Eudesmol X X X X X X X X X X X X X X X X X
28.808 Bisabolol X X X X X
29.392 Farnesol X

M=mezcal; MEZJAM= mezcal + jamaica; BC= bacanora; RC=raicilla
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=
. Compuesto - N ® v © ~ ® o 2 T ¥ 2 3 L 2 5 = 8§48 2 85 8 8 5
Tr (min) identificado = = === =5 5 5 5 5 = g 2B 2 2B B 2 & & &
FURANOS
2,2-dimetil-5-(1-
11.755 metilpropen-1-il)- X X X X X X
tetrahidrofurano
13.680 2-metilbenzofurano  x X X X X X X X X
4,7-
16.905 dimetilbenzofurano X X | x| X | x X X X | X X | X
24.866 Dibenzofurano X X X X X X X X X X X X X X X X
4-
27.295 metildibenzofurano X X X X X X X X X X X X
ETERES
9.501 _2',2,6-tr|.metll_-6- X X X X
viniltetrahidropirano
12.592 118 X X X x
trietoxipropano
16.512 p-alilanisol X
17.351 2-ter.-but_|l-5- X X X
metilanisol
2-isopropil-1-
17.495 metoxi-4- X
metilbenceno
17.838 Geranilviniléter X X X X X X X
18.553 Epdxido de X X
asacaridol
18.863 Estragol X X
19.713 2,2- X x
) dietoxietilbenceno
21.946 Difeniléter X X X X X X X
31.341 1,2-difenoxietano X
HIDROCARBUROS AROMATICOS POLICICLICOS
11.739 Indeno X
14.936 1,2,4,5- X

tetrametilbenceno

M=mezcal; MEZJAM= mezcal + jamaica; BC= bacanora; RC=raicilla
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15.092 3-metil-1H-indeno X X X X
15.995 Naftaleno X X X X X X X X X X X X X X X
19.139 2-metilnaftaleno X X X X X X X
19.556 1-metilnaftlaeno X X X X X X X X X X X X X X X X X X
20.257 7-metil-1-naftol X X
20.707 1,2-dihidro-1,1,6- X X X X X X X X X X X
trimetilnaftaleno
21.382 Bifenilo X X X X X X X X X X X X
22.513 1,7-dimetilnaftaleno X X X X X X X X X X X X
22.723 , 1- X X X X X X X X X X
isopropenilnaftaleno
22.933 1,4-dimetilnaftaleno X X X X X X X X
23.191 Acenaftileno X X X X X X X X X X X X X X X X
24.047 Acenafteno X X X X X X X X X X X X X X
24.078 3-metilbifenilo X X X X X X X X X X X X
24.321 p-metilbifenilo X X
24.964 1,45 X
treimetilnaftaleno
25 200 3—(2—met_i|—propeni|)— % X X
1H-indeno
25.450 a-calacoreno X X
1,6,7-
25.527 treimetilnaftaleno X X X X
2,3,5-
25.996 trimetilnaftaleno X X X X X
26.464 Fluoreno X X X X X X X X X X X X X
26.772 . 2- X X X X X X
isopropenilnaftaleno
1,2,3,4-tetrahidro-
26.813 2,5,8-trimetil-1- X X X X X X X X
naftaleno
26.935 9-metilfluoreno X X X X X X X X X X X
27.003 1-isopropilnaftaleno X X X X X X

M=mezcal; MEZJAM= mezcal + jamaica; BC= bacanora; RC=raicilla
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Resultados y discusion

=
. Compuesto - N ®© 1w © ~ © o 2 T 8 2 3 L I 5 5 8 2 5 v 9@ N
Tr (min) identificado ===222%252235355:55:5 35§ 2 2 2 B 2 8 & &
27.290 Dibenzopirano X X X X X X X X X
28.515 Cadalin X X X X X X X X X X X X X X X X
28.835 . 1’.4’5’8' X X X X X X X X X X
trimetilnaftaleno

29.067 2-metilfluoreno X X X X X X X X X X X X X
29.449 4-metilfluoreno X X X X X X X X X X X X X X X X

1,4,5,8-
29.764 tetrametilnaftaleno X
30.897 Fenanteno X X X X X X X X X X X X X X X X X X
31.543 2,3-dimetilfluoreno X X X X X X X X X X X
33.239 2-metilfenanteno X X X X X X X X X X X X X
33.648 . 4,5- X X X X X X X X X X

metilenfenanteno
33.821 3-metilfenanteno X X X X X X X X X
36.344 Fluoranteno X X X
ALDEHIDOS

8.185 5-metilfurfural X X X X X X X X X X X X X X X X X X X
9.257 Benzaldehido X X X X X X
10.521 Octanal X X

2-
11.741  Lidroxibenzaldehido X X
13.596 Nonanal X X X X X X X X X X X X X X X X X X
15.236 2-nonenal X X
16.599 Decanal X X X X X X X X X X X X
16.957 p-men-1-enal X
17.657 isopropilbenzaldehid X X X X X

o)
17.756 trans-2-decenal X X
19.441 Undecanal X
19.719 2,4-decadienal X
20.953 2-undecenal X

M=mezcal; MEZJAM= mezcal + jamaica; BC= bacanora; RC=raicilla
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28.110 bifenilcarboxialdehi X X
do
28.560 Tetradecanal X
2-(fenilmetilen)-
30.056 (fenfmetien) X
ACIDOS CARBOXILICOS
15.756 Acido octanoico X X X X
20.970 Acido decanoico X X X X X X X X X X X
25.818 Acido undecanoico X
25.789 Acido dodecanoico X X
HIDROCARBUROS SIMPLES
16.421 Dodecano X X X X
21.899 Tetradecano X X X X X X
COMPUESTOS HETEROCICLICOS
27.298 Xanteno X X

M=mezcal; MEZJAM= mezcal + jamaica; BC= bacanora; RC=raicilla
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Resultados y discusion

Tabla 13. Identificacion de compuestos organicos volatiles mediante MEFS-CG-EM: tequila, charanda, ron, aguardiente,

licor de cafna y licor de agave

BEBIDAS

Tiempo

C o Comuesto s b o~ T Y2 ZP2Z2IEEEF g Y
re(t;r;::;)n identificado - F F  F F F B 5 (IJ 5 8 8 8 8 8 8 8 2 2 2 9 j

ESTERES
10.391 Hexanoato de etilo X X X X X X X X X X X X X X X x x X X X X X
10.767 Acetato de hexilo X X X X X X X
11.738 Lactato de isoamilo
11.932 3-furoato de etilo X X X X X X X X
12.107 Butanoato de X X X X
isopentilo
12.338 Acetato de metilhexilo X
12.426 Etilmalonato X X X X X
13.077  3-heptanoato de etilo X X X X X X X X
13.361 Heptanoato de etilo X X X X X X X X
14.129 Octanoato de metilo X X X X X X X X X X X X X X X X X
14.824 Acetato de 3- X X X
metilheptilo
15.125 2,3-dietoxiprppanoato x
de etilo
15.294 Acetato de bencilo X X X X X X X
15.417 Butirato de linalilo
15.529 Benzoato de etilo X X X X X X X
15.779 Succinato de dietilo X X X X X X X
16.188 Salicilato de metilo X X X X X X X X X X X X X X
16.387 Octanoato de etilo X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X
17.059 Nonanoato de metilo X X X X X X X X X X X
17.730 2-octenoato de etilo X X X
17.818 Hexanoato de X X X x X
isopentilo

17.953 Acetato de feniletilo X X X X X X X X X X X X X X X X
18.342 Salicilato de etilo X X X X X X
18.846 8-nonenoato de etilo X

T= tequila; CH=charanda; RON=ron; AG= aguardiente; LCT= licor de agave tonayan; LARE= licor de agave rancho escondido
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Resultados y discusion
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Tr (min) identificado FFFFrFFFFSES AR AR AR AR AR AR 2228 <
18.915 3-nonenoato de etilo X X

19.142 Nonanoato de etilo X X X X X X X X X X X X
19.833 Decanoato de metilo X X X X X X X X X X X X X X X X X

20.463 Octanoato de 2-butilo X X

20.511 3-fen|lprce)?iﬁ)noato de X X X X X X X X X X
21.015 Acetato de 4-terc- X X X X X X X X

butilciclohexanol
2-metilpropanoato de3-
21.144 hidroxi-2,2,4- X X X X X X X X
trimetilpentilo

21.271 Acetato de geraniol X X X X

21.528 4-decenoato de etilo X X X X X X X X X X X X X X

21.779 Decanoato de etilo X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X
22.129 Acetato de decilo X

22.475 Undecanoato de metilo X

23.061 Octanoato de isopentilo X X X X X

24.142 Decanoato de propilo X

24.241 Undecanoato de propilo X

24.985 Tridecanoato de etilo X X X X X

25.217 Maleato de dibutilo X X X X

25.476 Decanoato de isobutilo X X

26.654 Dodecanoato de etilo X X X X X X X X X X X X X X X X X
27.767 Butanoato de fenilo X X X X X X X

27.829 Decanoato de isopentilo X X X

29.265 Benzoato de 2-etilhexilo X X

30.590 Benzoato de bencilo X X X X X

31.098 Tetradecanoato de etilo X X X X X

T= tequila; CH=charanda; RON=ron; AG= aguardiente; LCT= licor de agave tonayan; LARE= licor de agave rancho escondido
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31.287 Salicilato de 2-etilhexilo X X X X X X
31.731 Tetradecanqato de .
isopropilo
32.199 Nonanoato de 2- X X X X
feniletilo
34.721 9-hexadec_anoato de x | x| x X
etilo
35.151 Hexadecanoato de etilo X X X X X X X X X
36.169 Pentanoato de feniletilo X X X
COMPUESTOS AROMATICOS
12.951 3-etilestireno X X X X X X
13.152 3,4-dimetilestireno X X X X X X X X
1,2,4,5-
14.937 tetrametilbenceno/Duren X X X X
o)

17.055 Ciclo pentilbenceno X

20.088 4-fenilciclohexano X

20.711 2-(1,3-butadienil)- X X X X X

metilestireno
23.643 1-octenilbenceno X
CETONAS

10.073 2-octanona X X

12.393 Acetofenona X X X X
13.156 2-nonanona X

15.371 Propiofenona X X

16.150 2-decanona X X X X X X

16.677 3-butilcicloheptanona X X X X

18.645 1-indanona X

18.989 2-undecanona X X X X X

T= tequila; CH=charanda; RON=ron; AG= aguardiente; LCT= licor de agave tonayan; LARE= licor de agave rancho escondido
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Resultados y discusion
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1-(2,6,6-trimetil-1,3-
21.344 ciclohexadien-1-il)-2- X
buten-1-ona
2,6-di-terc-
23.456 butilbenzoquinona X
23.885 a-ionona X
27.522 Benzofenona X X X X X X
28.192 B-metilionona X X
29.011 2-pentadecanona X
30.592 2-metilbenzofenona X
ALCOHOLES
8.407 3,4-dimetil-1-pentanol X
9.678 Fenol X X X
10.496 2-octanol X
10.784 3,4-dihidroxitolueno X
11.020 3-etil-4-metilpentanol X X X X X X X X X X X
11.284 2-etilhexanol X X X X X
12.549 1-octanol X X X X X X X X X X
13.803 Feniletanol X X X X X X X X X X X X X X X X X X X
3,4-xilenol/2,5-

14.795 dimetilfenol X
15.301 o-etilfenol X X
15.578 Nonanol X X X X X
16.721 2-propilheptanol X
16.988 4-terc-butilciclohexanol X X
18.426 1-decanol X X X X X X X X X X X
18.969 Timol X X
19.262 2-undecanol X X X
21.167 Undecanol X
23.766 Dodecanol X X X X X X X X X X
28.564 1-hexadecanol X

T= tequila; CH=charanda; RON=ron; AG= aguardiente; LCT= licor de agave tonayan; LARE= licor de agave rancho escondido
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TERPENOS

10.586 a-felandreno X

10.858 1,4-cineol X X X X X X X X X
10.913 a-terpineno X

11.162 Cimeno X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X
11.302 Limoneno X X X X X

11.400 Eucaliptol X X X X X X X X X
12.165 cis-geraniol

12.694 p-guayacol

13.067 Oxido de linalol X X X X X X X X
13.452 Linalol X X X X X X X X X X X X X X X X X
14.015 a-ciclocitral X X X X X
16.970 B-ciclocitral X X X X X X X X X
14.052 Fenchol X X

14.349 Oxido de rosa X

14.572 Isotujol X X X X X X X

14.594 Isopinocarveol X

14.884 Alcanfor X X X X X X X X X
14.940 Carveol X X X
15.128 p-mentona X X

15.414 Butirato de linalilo X X

15.643 Isoborneol X X X X
15.775 Mentol X X X X X

15.873 4-terpineol X X X X X X x X X X X
16.015 Azuleno

16.401 Safranal X

16.531 a-terpineol X X X

17.150 B-citronelol X X X X X X X X X X X
17.677 Carvona X X X X

17.740 4-mentenona X X

17.826 3,7-dimetil-2,6-octadien- x

1-ol

T= tequila; CH=charanda; RON=ron; AG= aguardiente; LCT= licor de agave tonayan; LARE= licor de agave rancho escondido
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18.099 Dihidrocarveol X X X
18.817 Acetato de borneol X X
18.944 Timol X X X X X X
19.141 Carvacrol X X X X
19.278 Cimenol X
19.498 Edulan | X X X X X X X X X X X X X X
20.596 Psi-limoneno X
20.861 Dihidroeugenol X X
21.295 Geranilacetato X X
21.360 B-damascenona X X X X X X
23.082 Geranilacetona X X X X X X X X X X X X X
23.201 B-farneseno X X X X
24.889 Cadineno X
24.976 Calameneno X
25.462 a-calacoreno X X
25.702 Aristolona X
25.899 trans-nerolidol X X X X X X X X
27.504 Cubenol X
27.607 Eudesmol X X X X
27.830 Cubenol X
28.808 Bisabolol X X X
29.799 Farnesol X
31.889 Acetato de farnesil X
FURANOS

10.088 2-pentilfurano X X
11.947 2-carpoxi|ato de x .

etilfurano
13.680 2-metilbenzofurano X X X
17.239 3-fenilfurano X

ETERES

1,1-dietoxi-3-

8.915 metilbutanol X | X

T= tequila; CH=charanda; RON=ron; AG= aguardiente; LCT= licor de agave tonayan; LARE= licor de agave rancho escondido
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12.592 1,1,3-trietoxipropano X X X X
13.094 1,1-dietoxihexano X X X
13.341 11 -Idietoxi-2- x

metilpropano
15.026 4-vinilanisol X
16.366 p-alilanisol X X
16.567 p-propilanisol X
17.351 2-tecr-butil-5-metilanisol X X
17.838 Geranilviniléter X X
17.917 p-propenilanisol X X X
18.689 1,1-dietoxioctano X
18.863 Estragol X X
19.711  (2,2-dietoxietil)-benceno X
21.422 p-acetoanisol X
21.946 Difeniléter X X X X X X X X X X X X X X X
34.560 Octiléter X
HIDROCARBUROS AROMATICOS POLICICLICOS
15.092 3-metil-1H-indeno X X X X X X
15.995 Naftaleno X X X X X X
17.097 Fenilciclopentano X
19.139 2-metilnaftaleno X X
19.556 1-metilnaftlaeno X X X
20.270 7-metil-1-naftol X
1,2-dihidro-1,1,6-
20.707 trimetilnaftaleno X X X X X X X X X
21.382 Bifenilo X X
22.513 1,7-dimetilnaftaleno X X X X X
23.191 Acenaftileno X X
24.047 Acenafteno X
24.321 p-metilbifenilo X
24.964 1,4,5-treimetilnaftaleno X

T= tequila; CH=charanda; RON=ron; AG= aguardiente; LCT= licor de agave tonayan; LARE= licor de agave rancho escondido
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25.996 2,3,5-trimetilnaftaleno X
26.464 Fluoreno X
26.813 1,2,3,4—t_etrahidro—2,5,8— % | x| x .

trimetil-1-naftaleno
26.935 9-metilfluoreno X
28.342 2,6-diisoporpilnaftleno X X X
28.515 Cadalin X X X X X X X X X X X X
28.835 1,4,5,8-trimetilnaftaleno  x X
30.897 Fenanteno X X X X X
ALDEHIDOS
8.388 5-metilfurfural X X X X X X X X
9.257 Benzaldehido X X X X X X X X X X X X X X
10.521 Octanal X X X
11.748 2-hidroxibenzaldehido X X X X X X X X
13.160 2-metilundecanal X
13.596 Nonanal X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X
15.236 2-nonenal
16.377 Safranal X X
16.599 Decanal X X X X X X X X X X X X X X X X X X X
16.979 p-menten-9-al X
17.657  p-isopropilbenzaldehido  x X X X X X
18.307 a-geranial X
19.441 Undecanal X X X X X X
22.115 Dodecanal X X X X X X
25.093 Lilial X
ACIDOS CARBOXILICOS

15.735 Acido octanoico X X X
20.970 Acido decanoico X X X X X

T= tequila; CH=charanda; RON=ron; AG= aguardiente; LCT= licor de agave tonayan; LARE= licor de agave rancho escondido
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25.818 Acido undecanoico X
HIDROCARBUROS SIMPLES

13.431 Undecano X

16.421 Dodecano X X X X X X X X X X X X

18.045 4-metildodecano X

18.210 2-metildodecano X X X

18.397 3-metildodecano X X

21.899 Tetradecano X X X X X X X X X X X X X X X

COMPUESTOS HETEROCICLICOS
2,6,6-trimetil-2-

9.467 viniltetrahidropirano X

11.927 2-etilfuroato X X

17.165 Benzotiazol X

T= tequila; CH=charanda; RON=ron; AG= aguardiente; LCT= licor de agave tonayan; LARE= licor de agave rancho escondido
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Tabla 14. Identificacién de compuestos organicos volatiles mediante MEFS-CG-EM:

whisky, cofac, vodka y vino tinto

Resultados y discusion

BEBIDAS
Tiempo
de retencion Compuesto identificado w © T OY 9 o © N~ ©
(min.) i S £ 8885883 2¢E¢E¢L
ESTERES
10.391 Hexanoato de etilo X X X X X X X X X X X X
10.767 Acetato de hexilo X X X X X X X X X
11.732 2-hexenoato de etilo X X X
11.932 3-furoato de etilo X X X X
12.107 Butanoato de isopentilo X X X
12.433 Lactato de isoamilo X
13.077 3-heptanoato de etilo X X X X X X X
13.361 Heptanoato de etilo X X X X X
13.626 Butanodioato de metiletilo X X
14.129 Octanoato de metilo X X X X X X X X X X X X X
14.814 Acetato de 3-metilheptilo X X X X
15.292 Acetato de bencilo X X X X
15.538 Benzoato de etilo X X
15.779 Succinato de dietilo X X X X X X X
16.188 Salicilato de metilo X X X X
16.387 Octanoato de etilo X X X X X X X X X X X X X
16.487 Dietilmetilsuccinato X
16.723 Acetato de octilo X X
16.870 Noneoato de etilo X X
17.059 Nonanoato de metilo X X X X X
17.268 Octanoato de isopropilo X
17.601 Etanoato de feniletilo X X X X X
17.730 2-octenoato de etilo X X X X
17.818 Hexanoato de isopentilo X X X X X X X
17.953 Acetato de feniletilo X X X X X X X
18.329 Salicilato de etilo X X
18.680 Pentadienoato de dietio X X
18.790 Acetato de bornilo X
18.915 3-nonenoato de etilo X X X
19.142 Nonanoato de etilo X X X X X X X X X

W=whisly; CG=cofiac; V=vodka; VT= vino tinto
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19.584 Hexanoato de hexilo X

19.833 Decanoato de metilo X X X X X X X X X
19.974 Butenodiato de dietilo X X

20.096 Acetato de 4-terc-butilciclohexilo X X

20.463 Octanoato de 2-butilo X X X X X X X X

20.511 3-fenilpropanoato de etilo X X X X X X

20.748 5-metilnonanoato de tetilo X

21.007 4-terc-butilacetato X

21.271 Acetato de geraniol X X

21.438 Carbonato de fenilbutilo X X X

21.528 4-decenoato de etilo X X X X X X
21.779 Decanoato de etilo X X X X X X X X X X X X X X
21.871 9-decenoato de etilo X X

22.575 Decanoato de 1-metiletilo X

23.061 Octanoato de isopentilo X X X X X

24.156 Decanoato de propilo X X X

24.255 Undecanoato de etilo X X X

25.217 Maleato de dibutilo X

25.476 Decanoato de isobutilo X X X X X

26.399 Pentanoato de 2-feniletilo X

26.654 Dodecanoato de etilo X X X X X X X X X X X X
27.767 Butanoato de fenilo X

27.829 Decanoato de isopentilo X X X X

28.217 Citrato de etilo X

29.265 Benzoato de 2-etilhexilo X X X

31.098 Tetradecanoato de etilo X X X X X X

31.228 Salicilato de 2-etilhexilo X

33.786 Hexadecanoato de metilo X

COMPUESTOS AROMATICOS

11.023 1,2,3-trimetilbenceno X X X X X X

12.962 m-etilestireno X X X

13.152 3,4-dimetilestireno X X X X X
14.937 1,2,4,5-tetrametilbenceno X X X

17.432 Isopentilbenceno X

W=whisly; CG=cofac; V=vodka; VT= vino tinto
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18.069 1-fenilhexano X
23.756 1-octenilbenceno X X
CETONAS
11.472 2,2 ,6-trimetilciclohexanona X
13.009 3-nonanona X X
13.156 2-nonanona X X X X
16.130 2-decanona X
18.838 3-undecanona X
18.989 2-undecanona X X X X
19.929 2-nonen-4-ona
22.436 a-ionona X
23.456 2,6-di-ter-butilbenzoquinona X
24.266 Tridecanona X X X
27.522 Benzofenona X X X X
28.192 B-metilionona X X X X
ALCOHOLES
9.480 Heptanol X X X
10.181 6-metil-5-hepten-2-ol X
11.020 3-etil-4-metilpentanol X X X X
11.284 2-etilhexanol X X X X X X X
11.459 Alcohol bencilico X X X
11.938 o-cresol/3-metilfenol X
12.549 1-octanol X X X X X X X
13.058 Trans-2-octenol
13.607 2,5-dimetilfenol X
13.803 Feniletanol X X X X X X X X
15.578 Nonanol X
16.988 4-ter-butilciclohexanol X X X
18.426 1-decanol X X X X
19.262 2-undecanol X
23.766 Dodecanol X X
TERPENOS
11.162 Cimeno X X X X X X X X X

W=whisly; CG=cofac; V=vodka; VT= vino tinto
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Tr (min) Compuesto identificado s £ 2 £ © 9 9 3 § 8 5 2 E £ &
11.302 Limoneno X X X X X X

11.400 Eucaliptol X
12.165 cis-geraniol X

13.452 Linalol X X X X X X X
14.021 B-ciclocitral X X

14.594 Isopinocarveol X X

14.940 Carveol X X
15.774 Isomentol X X X

15.873 4-terpineol X

17.150 B-citronelol X X
17.255 2-borneno X X

17.691 Carvona X

18.794 Acetato de bornilo X

19.498 Edulan | X X X

20.497 Isopulegol X

21.360 B-damascenona X X X X X X X
23.082 Geranilacetona X X X X X

25.899 trans-nerolidol X X X X
26.794 Geranilisovalerato X

27.490 Cubenol X

27.911 Cadinol X

ETERES

11.587 2-etilhexilter-butiléter X

15.731 Verbeniléter X

17.351 2-ter-butil-5-metilanisol X

18.840 p-proenilanisol X

18.863 Estragol X

21.946 Difeniléter X X X X X X X X

HIDROCARBUROS AROMATICOS POLICICLICOS

15.995 Naftaleno X X X X X X

19.139 2-metilnaftaleno X

19.556 1-metilnaftlaeno X X X X X X X

20.707 1,2-dihidro-1,1,6-trimetilnaftaleno X X X X

W=whisly; CG=cofac; V=vodka; VT= vino tinto
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Tr (min) Compuesto identificado = = = = 8 8 8 > > > > > £ g g
21.382 Bifenilo X
22.513 1,7-dimetilnaftaleno X X X
22.933 1,4-dimetilnaftaleno X X
24.078 3-metilbifenilo X X
25.200 3-(2-metil-propenil)-1H-indeno X
25.527 1,6,7-treimetilnaftaleno X X
25.996 2,3,5-trimetilnaftaleno X X
26.813 1,2,3,4-tetrahidro-2,5,8-trimetil-1-naftaleno X
28.515 Cadalin X
ALDEHIDOS
9.257 Benzaldehido X X X X X X X X X
11..748 2-hidroxibenzaldehido X
13.596 Nonanal X X X X X X X X
15.236 2-nonenal X
16.599 Decanal X X X X X X X X X X
17.657 p-isopropilbenzaldehido X X X
17.756 trans-2-decenal X
18.462 Cinamaldehido X
19.441 Undecanal X X X X
19.719 2,4-decadienal
20.953 2-undecenal X
22117 Dodecanal X
30.081 Hexilcinamaldehido X
ACIDOS CARBOXIiLICOS
15.735 Acido octanoico X X X
20.970 Acido decanoico X X X X X X X
25.818 Acido undecanoico X X
25.842 Acido dodecanoico X X X
HIDROCARBUROS SIMPLES
16.421 Dodecano X X X X X X X X
18.200 2-metildodecano X X
21.899 Tetradecano X X X X X X X X

W=whisly; CG=cofiac; V=vodka; VT= vino tinto
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Tabla 15. Compuestos organicos volatiles identificados en mezcal, ron, tequila, coflac, aguardiente, bacanora, whisky,
raicilla, charanda, licor de agave, licor de cana y vino tinto

» @ 0w 8 D
0 o @ " = S o
¢ g g8 S & 8 » £ g 28 ¥S  §S Total de
Muestra o % % 3 S S & X 5 g S g— 28 3 g compuestos
¢ w <2 k) 3 &2 o £ oz E5 € o identificados
- © < < i) Q% 05
o T o2 o
MEZCALES
M1 12 24 0 4 1 4 13 8 1 1 0 1 69
M2 16 19 1 3 4 2 10 4 2 0 0 1 62
M3 9 19 0 1 0 S 24 2 1 1 0 2 64
M5 4 15 0 2 2 3 24 2 0 0 0 1 53
M6 10 19 1 1 1 S 22 4 1 0 0 1 65
M7 10 22 0 1 0 5 31 4 0 0 0 2 75
M8 14 20 1 6 2 S 20 9 0 2 0 2 81
M9 11 19 1 3 0 1 17 13 2 0 0 0 67
M10 11 20 0 1 3 3 23 6 1 0 0 1 69
M11 10 21 0 2 0 4 26 7 2 0 0 3 75
M12 13 20 0 4 0 2 26 4 6 0 0 2 77
M13 9 18 1 3 0 0 3 4 2 0 0 1 41
M14 16 22 0 9 2 o 1 10 2 1 0 1 64
M15 9 22 0 4 1 3 33 9 0 2 0 0 83
MEZJAM 18 21 4 3 0 4 4 7 0 4 1 2 68
RONES
RON1 6 28 0 4 S 1 7 4 4 1 0 2 62
RON2 8 17 2 3 5 o 7 7 2 2 0 2 55
RON3 7 22 0 3 3 0 2 6 1 2 0 1 47
RON4 7 21 0 7 5 1 3 2 1 1 1 1 50
RONS 6 25 0 4 0 0o 1 3] 1 3 0 1 46
RON6 11 18 1 6 5 2 5 9) 2 0 0 4 59
RON7 8 10 0 3) 0 0o 1 6 1 2 0 1 34
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(72] (7]
» 3 7 7 o 8 8 8 a
e 8 82 3 § § 2 s o 223 23 @ § Total de
Muestra "e’_ ,g g % S ) ® < -g g S g— 2 9 3 g _comp_n_xestos
o w < 2 © 8 T o o T} oz €5 = identificados
[ S < < - o o5
T o2 o
TEQUILAS
T1 14 17 1 4 2 0 6 5 0 1 1 1 52
T2 16 19 0 3 0 1 3 2 0 0 0 2 46
T3 13 15 0 3 0 1 4 5 0 0 1 1 43
T4 23 18 1 5 5 0 4 7 2 2 0 2 69
T5 15 12 0 4 0 0 0 4 1 0 0 0 36
T6 19 14 1 3 1 0 1 4 1 0 1 0 45
T7 16 11 2 5 0 0 2 3 1 0 0 2 42
T8 14 14 0 3 0 1 2 2 1 0 0 1 38
VINOS
VT6 3 18 2 3 0 0 2 10 1 2 0 0 41
VT7 4 14 2 1 0 0 0 4 1 0 0 1 27
VT8 3 20 1 1 0 0 0 6 0 2 0 0 33
CONACS
CG1 3 20 0 1 2 0 3 2 0 0 0 1 32
CG2 6 20 4 3 6 0 7 6 2 2 0 2 58
CG3 7 20 2 2 1 0 3 3 0 0 0 0 38
AGUARDIENTE
AG1 6 7 0 2 1 0 1 2 7 3 0 2 31
AG2(CACHAZA) 13 34 1 4 1 0 5 5 1 1 0 2 67
AG3(GUARO) 4 10 0 5 2 0 2 1 2 3 0 0 29
BACANORA
BC1 13 10 1 3 1 0 9 8 0 0 1 0 46
WHISKIES
w1 1 23 0 1 0 0 1 1 0 0 0 1 28
w4 1 13 0 2 0 0 1 1 0 0 0 0 18
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7.2 ANALISIS QUIMIOMETRICO DE COMPUESTOS ORGANICOS VOLATILES DE
LAS DIFERENTES BEBIDAS ALCOHOLICAS

Con el fin de explorar la similitud de los perfiles de compuestos organicos volatiles de las
diferentes bebidas alcohdlicas se realizé analisis multivariable: analisis de componentes

principales.

El analisis de componentes principales (PCA, principal component analysis), es una
técnica que pertenece al grupo de técnicas quimiométricas de reconocimiento de
modelos, cuyo objetivo principal es “analizar” tablas de datos en busca de relaciones

entre objetos y variables.

El PCA constituye un procedimiento matematico que permite transformar un niumero de
variables correlacionadas en un numero menor de variables no correlacionadas
(ortogonales), llamadas componentes principales. El primer componente (eje) absorbe la
mayor cantidad de variabilidad posible del conjunto de datos y cada uno de los
componentes restantes absorbe el resto. Es decir, el primer componente principal que
se extrae es el que resume lo mejor posible la informacion contenida en la matriz de

datos original.

Es un método tradicionalmente utilizado para reducir la dimensionalidad de un conjunto
de datos multivariados o identificar nuevas variables subyacentes al conjunto de datos

que permitan una mejor interpretacion de los mismos.

La aplicacion del PCA sobre un conjunto de datos va a dar lugar a un nuevo conjunto de
variables no correlacionadas entre si (ortogonales) ordenadas de acuerdo a la cantidad
de varianza que cada una explica. El procedimiento puede conceptualizarse
considerando la distribucion de las muestras en dos dimensiones definidas por dos
variables (X1, y X2). En la figura 9, el grafico (a) esquematiza la distribucion de los datos

en el espacio dimensional definido por X1y X2, con medias p 1y y 2
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a) Datos originales b) Identificaciéon de c) Rotacion
componentes
principales
Figura 9. Distribucion de los datos en el espacio dimensional

La dispersioén (varianza) de los puntos alrededor de la media pu1- y2 es indicadora de la
correlacion y la calidad de la informacion asociada a ambas variables. Sin embargo, el
sistema de coordenadas en (a) no necesariamente es el que mejor representa el
comportamiento de los datos en el espacio multidimensional definido por esas dos
variables X1y X2.

El objetivo es usar un PCA para trasladar y/o rotar los ejes originales, de tal forma que
los valores originales sobre los ejes X1 y X2 sean redistribuidos (proyectados) en un
nuevo conjunto de ejes (dimensiones) X1 y X'2. En el grafico (b) esto se obtiene
simplemente restando la media al valor original de cada dato: X1 = X1- y 1y X"2= X2-
M 2.

El nuevo sistema de coordenadas X" puede entonces ser rotado alrededor de su origen
M 1- y 2, un cierto angulo ¢ de tal forma que el primer eje X'1 quede asociado con la
maxima cantidad de varianza de la distribucién de datos en el espacio espectral. Este
nuevo eje se llama ahora "primer componente principal" (PC1 = A1) (Grafico (c)). El
segundo componente (PC2 = A2) es perpendicular al primero (ortogonal) y de esta forma,
los ejes mayor y menor de los datos son respectivamente el primer y segundo
componentes principales del sistema.

En términos generales, hay tantos componentes como dimensiones tiene el sistema de

coordenadas originales y cada uno contiene una menos cantidad de varianza.
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La reproyeccion de los datos originales en nuevos ejes requieren la obtencidn de ciertos
coeficientes de transformacion que son aplicados sobre los datos originales en forma
lineal. Esta transformacion lineal de los datos se realiza a partir de la matriz de varianza
-covarianza, o también de la matriz de correlacion, de los datos originales y por lo tanto
se dice que este método es dependiente de los datos.

La transformacion se calcula a partir de los datos originales de la siguiente forma (en

este caso se partira de la matriz de varianza-covarianza):

(1) n x n es la matriz de covarianza, Cov, de un conjunto de datos (datos n
dimensionales).
(2) Los autovalores, E = [01,1, 12,2, 13,3, ........ an,n] y los autovectores EV = [akp....

para k =1 hasta n bandas y p = 1 hasta n componentes] de la matriz de covarianza

se calculan como:

Donde:

EVT es la matriz de autovectores supuesta

EV y E es una matriz de covarianza diagonal cuyos elementos Aj,i son los autovalores
que corresponden a la varianza explicada por cada uno de los componentes p. Hay
tantos autovalores como componentes y tantos componentes como bandas originales
(variables originales). Los autovalores fuera de la diagonal (A/,j) valen O y se ignoran.

A partir de los autovalores es posible calcular el porcentaje de varianza explicada por

cada componente:
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A su vez, calculando la correlacidn que existe entre cada banda y cada componente, es
posible determinar cual es el aporte (pesos o loads) de cada una de las bandas originales

a la formacién de cada componente de forma tal que:

Donde:
akp = autovector para la banda k y el componente p
Ap = autovalor p

Vark = varianza de la banda k en la matriz de covarianza

La lectura de los pesos de cada banda en cada componente permite conocer para cada
componente principal cuales son las variables originales que mas informacién aportan.
De esta manera en los primeros 2 o 3 componentes se concentra la mayor variabilidad
existente. [27, 28]

Se realiz6 el analisis de componentes principales (PCA, por sus siglas en inglés) a los
compuestos organicos volatiles de las diferentes bebidas alcohdlicas en estudio
obtenidos mediante MEFS-CG-EM, se utiliz el software XLSTAT version 2016.03.31175.
[29]

Las variables medidas fueron el numero obtenido de los diferentes grupos funcionales:
cetonas, furanos, ésteres, éteres, PAH's, hidrocarburos simples, compuestos aromaticos,
compuestos heterociclicos, terpenos, alcoholes, aldehidos y acidos carboxilicos para
cada bebida alcohdlica. (Tabla 15).

La representacion grafica de los datos en el plano formado por los dos primeros
componentes se presenta en la figura 10. Los dos primeros componentes principales o
factores explican el 35.00% de la variabilidad total de las muestras (Figura 10). El factor
F1 permite distinguir mayoritariamente las bebidas alcohdlicas destiladas que provienen
de agave (mezcal, tequila, raicilla y bacanora) de las que provienen de cafia (ron,

charanda y aguardiente), ya que F1 se correlaciona positivamente a las bebidas
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alcohdlicas que provienen de agave y negativamente a las bebidas alcohdlicas que
provienen de cafa. De las 46 bebidas alcohdlicas destiladas que provienen de cafa y
agave, 9 no cumplen con esta descripcion (T4, T5,T7, T8, AG2, M13, M14, LARE y RC4).

El factor F2 se correlaciona positivamente al mezcal y se correlaciona negativamente a
los tequilas, por lo que permite distinguir a los mezcales de los tequilas a excepcion de
cinco mezcales (M2, M9, M13, M14 Y MEZJAM) y un tequila (T2) de las 23 muestras
analizadas. Se encontré que dentro de los mezcales que no se agrupan el mezcal M14
es abocado (procedimiento que se utiliza para suavizar el sabor del mezcal, mediante la
adicion de productos naturales saborizantes o colorantes permitidos) y el mezcal
MEZJAM es una bebida preparada ya que es mezcal afiejo con Jamaica (Hibiscus
Sabdariffa, flor de Jamaica). El mezcal y el tequila se pueden diferenciar porque el mezcal
es elaborado en su gran mayoria de forma artesanal, en cambio el tequila es elaborado
de forma industrial (proceso de produccion estandarizado); otra diferencia es que el
tequila se produce exclusivamente de Agave tequilana Weber var. azul en cambio, el
mezcal puede producirse de distintos tipos de agave a excepcion del Agave tequilana
Weber var. azul y las zonas geograficas que cuentan con Denominacion de Origen para
el mezcal son mas amplias y distribuidas en el territorio mexicano (San Luis Potosi,
Oaxaca, Puebla, Tamaulipas, Zacatecas, Durango, Guerrero, Guanajuato y Michoacan)
lo que agrega un factor de variabilidad en la elaboracién del mezcal en cada region,
mientras que en el caso del tequila es una region con denominacion de origen mas

reducida (Tamaulipas, Nayarit, Michoacan, Jalisco y Guanajuato). [30]

De los mezcales analizados 10 se encuentran correlacionados positivamente a los
factores F1y F2 (Figura 10), en donde los descriptores predominantes fueron furanos,
ésteres e hidrocarburos aromaticos policiclicos (PAH’s); la presencia mayoritaria de
estos descriptores en el mezcal probablemente es porque generalmente en los mezcales
hay largos tiempo de fermentacion (hasta de diez dias), no se adicionan en la mayoria
de los casos levaduras, lo que hace que una gran cantidad de levaduras y bacterias
locales participen activamente en la fermentacion que ademas de la conversién de
azucares a etanol, se producen principalmente ésteres étilicos y metilicos, entre otros.

En el caso de los hidrocarburos aromaticos policiclicos (PAH’S, por sus siglas en inglés),

87



Resultados y discusion

es a causa de la combustidon de maderas que se usan para calentar los “hornos” donde
el maguey debe ser cocido y estos son absorbidos por el agave. Los furanos también se
forman durante la coccion y son derivados de la degradacién térmica de las hexosas y

pentosas (Figura 10).

En la figura 10 se observa la correlacion positiva al factor F2 y negativa a F1 de
aguardiente, charanda, vodka, ron (1,3,5 y 6) y whisky (1 y 4) donde los compuestos

predominantes fueron hidrocarburos simples, éteres, cetonas y compuestos aromaticos.

Los rones se agrupan negativamente al factor F1 y se caracterizan por ser de cafa. Las
bebidas alcohdlicas que provienen de la uva, como el vino tinto (VT6, VT7, VT8) y el
cofnac (CG1 y CG2) se encuentran correlacionados negativamente al factor F1 a
excepcion del CG3. De las 6 bebidas alcohdlicas que se producen de uva, cinco se
agrupan. El cofiac CG3 se encuentra correlacionado positivamente al factor F1 vy
negativamente al factor F2 en donde los descriptores que mas contribuyen son alcoholes,
terpenos, acidos carboxilicos y compuestos heterociclicos; los alcoholes aportan aromas
frutales y los terpenos aromas florales. Este cofac se caracteriza por poseer fuertes

notas frutales y florales, esto lo vuelve diferente de los demas cofiacs.

En cuanto a las bebidas alcohdlicas que se producen de granos (vodka y whisky), se
encuentran correlacionados negativamente al factor F1, excepto el whisky W6. Las
diferentes muestras de vodka se encuentran agrupados negativamente al factor F1 y
positivamente al factor F2, excepto el vodka V3, este vodka es adicionado de pimienta
blanca como saborizante lo que probablemente provoca que su descriptor principal sean
los aldehidos y no los éteres, cetonas, hidrocarburos simples y compuestos aromaticos

como es el caso de los otros.

Como se observa en la figura 10, cada tipo de bebida alcohdlica (mezcal, ron, vodka,
etc.) generalmente se asocia al utilizar a los compuestos organicos volatiles como
variables en el analisis de componentes principales. Las bebidas que no se agrupan
tienen alguna caracteristica que las hace particulares dentro de su mismo grupo de

bebida alcohdlica como saborizantes afadidos, proceso de maduracion, entre otros.
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Figura 10. Analisis de componentes principales (PCA), de los compuestos organicos volatiles obtenidos por MEFS-CG-

EM.
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7.3 DETERMINACION DE METANOL Y ALCOHOLES SUPERIORES

Mediante cromatografia de gases con detector de ionizacion de flama. Se identifico
metanol y alcoholes superiores de las bebidas alcohdlicas comparando los tiempos de

retencion obtenidos con los de una disolucién estandar (Figura 11).

.l‘ifEﬂ
15000
] 2
12500
10000
] 7
7500
5000
2500 1 , 4 5 6
] R
T — T T T T L T T T —T T T T
0 10 20 30 40

Tiempo (min)

Figura 11. Cromatograma de estandares en etanol: 1, metanol (6.456); 2, etanol (7.770);
3, propanol (12.797); 4, isobutanol (15.218); 5, alcohol isoamilico (20.080); 6, hexanol
(24.917) y 7, feniletanol (38.883).
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En la figura 12. Se muestra el cromatograma del mezcal M14, el cual presenté la mayor

cantidad de metanol.

jkrEﬂ
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Figura 12. Cromatograma del mezcal M14. Identificacién como en la Figura 10. (NI= no
identificado).

Se cuantificé metanol y alcoholes superiores (propanol, isobutanol, alcohol isoamilico,
hexanol y feniletanol) por cromatografia de gases con detector de ionizacion de llama.
La concentracion se calculdé con curvas de calibracion (Anexo ) y los resultados se
expresaron en mg/100 mL de alcohol anhidro. En la tabla 15 se presentan los resultados
obtenidos de la cuantificacion de metanol en mg/100mL de alcohol anhidro y el

porcentaje de etanol de cada muestra indicado en la etiqueta.
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Tabla 16. Cuantificacion de metanol en mg/100mL de alcohol anhidro y porcentaje de
etanol de cada muestra (n=3)

Metanol

0,
Muestras  (mg/ 100mL de  %CV Etanol %v/v

alcohol anhidro) declarado
MEZCALES
M1 21.84 10.02 39.35
M3 41.91 4.41 41.4
M5 286.29 4.08 50.00
M6 98.27 14.70 47.00
M7 180.17 9.09 48.00
M9 291.61 11.68 47.33
M12 56.00 0.00 47.00
M13 139.43 7.88 39.95
M14 431.95 4.27 38.06
M15 44.61 0.75 40.00
M10 60.87 3.21 48.01
M11 177.38 1.29 51.18
RAICILLAS
RC3 105.41 3.49 39.52
RC4 59.67 4.35 41.00
RC5 70.22 7.96 47.00
RC6 26.58 11.17 38.81
RC7 24.46 9.93 37.22
TEQUILAS
T1 43.37 5.19 40.00
T2 79.70 10.88 54.63
T3 61.61 7.67 38.09
T5 301.73 1.59 38.04
T7 124.37 6.83 38.00
T8 89.53 10.75 37.73
RONES
RON1 98.25 0.39 40.18
RON5 121.42 3.30 38.00
CONACS
CG1 13.31 11.18 36.97
CG3 9.36 10.42 37.00

En la tabla 17 se presenta la concentracion de alcoholes superiores expresada en mg/

100 mL de alcohol anhidro.
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Tabla 17. Cuantificacion de alcoholes superiores en mg/100mL de alcohol anhidro.

Resultados y discusion

Alcohol . Total de
Muestras Propanol* CV% Isobutanol* CV% isoamilico* CV% Hexanol* CV% Feniletanol* CV% aIcoI".loIes
superiores*
MEZCALES
M1 ND** - 11.97 1.6 29.55 0.76 ND - ND - 41.52
M3 ND - 16.03 9.13 32.68 8.05 ND - ND - 48.71
M5 6.02 4.78 22.78 3.35 63.83 5.69 32.32 9.85 21.10 5.19 146.05
M6 11.74 9.92 24.06 5.94 42.64 8.51 13.94 8.45 16.52 7.36 108.90
M7 36.30 2.14 32.24 3.95 64.22 2.24 39.59 7.66 16.91 8.08 189.25
M9 11.52 10.60 15.51 1.30 39.84 0.03 29.26 412 16.44 2.37 112.56
M10 17.27 4.62 45.20 5.47 77.42 6.97 11.87 8.50 14.27 6.97 166.03
M11 16.92 12.48 70.16 3.62 123.70 9.03 27.88 6.74 34.88 7.71 273.54
M12 5.74 2.36 18.98 5.52 50.15 10.30 17.60 6.26 15.58 3.11 108.06
M13 6.32 7.49 17.61 4.21 38.63 5.33 7.23 10.94 12.97 6.82 82.76
M14 6.02 8.34 16.81 4.76 44 .61 5.00 7.15 8.53 14.47 5.04 89.07
M15 11.64 5.64 35.71 4.60 69.97 9.25 31.97 12.00 12.01 6.07 161.30
RAICILLAS
RC3 28.98 3.01 58.72 5.19 82.98 2.86 ND - 12.13 6,35 182.81
RC4 63.18 8.15 34.46 7.42 49.68 7.01 ND - 13.28 11.26 160.61
RC5 13.13 11.13 51.93 12.07 106.54 13.26 ND - 14.18 8.95 185.78
RC6 ND - 23.86 9.31 37.57 11.16 ND - 13.69 11.08 75.11
RC7 16.85 8.29 19.20 11.79 24.76 9.99 2.78 13.38 ND - 63.59
TEQUILAS
T 18.82 9.93 31.09 418 40 7.60 40 9.07 40.00 9.98 169.91
T2 9.93 10.62 44.81 8.11 54.63 4.56 54.63 6.98 54.63 2.94 218.63
T3 7.16 5.48 10.29 5.12 21.70 23.9 ND - ND - 39.14
T5 13.59 1.91 15.71 9.56 14.65 7.54 ND - 7.33 5.46 51.28
T7 ND - 15.52 7.05 7.76 3.78 ND - 3.88 7.81 27.16
T8 17.63 11.33 39.71 10.89 28.67 11.57 ND - ND - 86.01
RONES
RON1 ND - 3.91 5.98 8.46 1.78 4.76 11.81 ND - 17.13
RONS5 2.49 4.59 6.69 5.15 14.14 5.22 ND - ND - 23.32
CONACS
CG1 9.92 2.06 77.9 6.63 115.51 7.34 113.63 7.29 ND - 316.97
CG3 ND - 24.66 8.68 39.94 10.42 ND - ND - 64.60

n=3, *mg/100 mL de alcohol anhidro, **ND= No detectado

93



Resultados y discusion

Con base en la NOM-070-SCFI-1994, las especificaciones para metanol son de 30 a
300mg/100mL de alcohol anhidro; los mezcales que se encontraron fuera de los limites
permisibles son: M1y M14 (Tabla 16). Con respecto a los alcoholes superiores los limites
establecidos son de 100mg a 400mg/ 100mL de alcohol anhidro. Los mezcales que no
cumplieron las especificaciones fueron M1, M3, M13 y M14 ya que se encontraron por
debajo del limite permitido. (Tabla 17).

La NOM-142-SSA1/SCFI-2014 establece las especificaciones para las bebidas
destiladas como la raicilla, el ron y el coiac; el cual el limite maximo para metanol es de
300mg/mL y para alcoholes superiores el limite maximo es de 500mg/mL de alcohol
anhidro. Esta norma no especifica los limites minimos para metanol y alcoholes
superiores. Por lo que todas las raicillas, los rones y los cofiacs estan dentro de las

especificaciones establecidas (Tabla 16 y 17).

Para el tequila, la NOM-006-SCFI-2012 indica los limites permisibles de metanol y
alcoholes superiores que deben de ser de 30 a 300 mg/100mL de alcohol anhidro en
metanol y de 20 a 500 mg/100mL de alcohol anhidro en alcoholes superiores. Por lo que
todos los tequilas analizados se encontraron dentro de los limites establecidos a
excepcion del tequila T5 que se encuentra por arriba del limite establecido por la norma

para metanol. (Tabla 16 y 17).
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Resultados y discusion

7.4 ANALISIS QUIMIOMETRICO DE ALCOHOLES SUPERIORES EN LAS
DIFERENTES BEBIDAS ALCOHOLICAS DESTILADAS

Los alcoholes superiores tienen un aroma caracteristico (quemado) que puede tener una
fuerte influencia en el sabor de las bebidas alcohdlicas, ademas si su concentracién y/o
el consumo de las bebidas que los contienen son elevados, estos componentes pueden
ser algunos de los responsables del dolor de cabeza y malestar general que se

manifiestan después de la embriaguez. [15]

Se realizo el analisis de componentes principales a las muestras de la tabla 16, en donde
las variables medidas fueron los alcoholes superiores (propanol, isobutanol, alcohol
isoamilico, hexanol y feniletanol). Los dos componentes principales explican el 73.74%
de la variabilidad total. (Figura 13). La mayoria de los mezcales se correlacionan
negativamente al factor F2 y las raicillas se correlacionan positivamente al factor F2. Por
lo que el factor F2 permite distinguir los mezcales de las raicillas a excepcion de RC6,

M10 y M7 de las 17 muestras analizadas (mezcales y raicillas). (Figura 13)

Los tequilas anejos T1, T2 y T7 se correlacionan negativamente con el factor F2 y se

diferenciaron de los tequilas blancos TS5y T8.

Los rones ron5 y ron1 se agrupan negativamente al factor F1 y F2 por lo que no se
distinguen de los mezcales como en el PCA de la figura 9 en donde se observaba la
diferencia de las bebidas alcohdlicas que se producen de cafa de las que se producen
de agave por lo tanto los alcoholes superiores probablemente no son un marcador que
logre hacer esa distincion en este tipo de bebidas alcohdlicas estudiadas. En cuanto a
los descriptores (alcoholes superiores) no se encuentra ninguno correlacionado
negativamente en el factor F1, por lo que en esas bebidas alcohdlicas probablemente no

hay una contribucién mayoritaria de ninguno de los alcoholes superiores. (Figura 13).

La muestra de cofiac CG3 se correlaciona negativamente al factor 1 y el cofiac CG1 se
correlaciona positivamente, se sigue diferenciando el cofiac 3 del 1 a pesar de que las
variables medidas cambiaron. (De todos los compuestos organicos volatiles a solo

alcoholes superiores).
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Resultados y discusion

Figura 13. Analisis de componentes principales de alcoholes superiores en muestras de
mezcal, raicilla, tequila, ron y cofac.

Ademas de los alcoholes superiores como descriptores se adiciono el metanol como otra

variable al analisis de componentes principales, como se ilustra en la Figura 14.

El analisis de componentes principales (Figura 14) explica el 64.78% de la variabilidad
de las muestras. Se observa que, al introducir metanol como otra variable, la distribucién
de las muestras cambio, las raicillas se correlacionan negativamente al factor F2 y de los
10 mezcales que se agrupaban solo se agrupan 7 en este caso, sin embargo, se sigue

diferenciando a los mezcales de las raicillas.
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A diferencia del analisis de componentes principales de la figura 14, las muestras de
tequila no se agruparon por el tipo de maduracion, tampoco por el tipo de materia prima
(Agave tequilana weber), por lo que probablemente no es el valor de una unica variable
la que permite caracterizar a las bebidas alcohdlicas, sino una combinacién de todas las
variables, lo que hace que se distingan unos tequilas de otros pueden deberse a mas
factores como el tipo de cepa de levadura y condiciones de fermentaciéon. Los rones
mantuvieron la correlacion negativa al factor F1 y al F2, asi que el hecho de agregar otra
variable como el metanol, no causo que cambiaran significativamente las agrupaciones
que se formaron solamente utilizando a los alcoholes superiores como variables. (Figura
14).

Figura 14. Analisis de componentes principales de alcoholes superiores y metanol como
descriptores.
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La complejidad de los mezcales proviene de la materia prima y los procesos basicos con
los que fue elaborado ya que el mezcal blanco (base de todos los demas), es un destilado

que no ha sido sujeto a proceso de maduracion alguno. [1]

Se realizé el andlisis de componentes principales solamente a los mezcales y las
variables medidas fueron metanol y alcoholes superiores (Figura 15). El analisis explica
el 87.59% de la variabilidad total de las muestras. Los cuatro mezcales (M1, M3, M13,

[P

M14) que se producen a partir de Agave angustifolia Haw “Espadin” se correlacionan
negativamente al factor F1, menos el M15 que se correlaciona positivamente al factor
F1; los mezcales M6 y M12 que se producen a partir del Agave duranguensis se
correlacionan negativamente al factor F1. Los mezcales que pertenecen a otras especies
de agave se correlacionan positivamente al factor F1, estos mezcales tienen en comun
que provienen de agaves silvestres a excepcién de los mezcales M9 y M15. (Figura 15).
El agrupamiento del Agave duranguensis y la distincion entre agave silvestre y cultivado
ya se habian reportado en trabajos previos de estudio de agaves midiendo otros grupos

de compuestos. (Valtierra, G, 2008) [31]

Si no se considera al metanol como variable en el PCA, se sigue conservando la
correlaciéon negativa del factor F1 de los mezcales que provienen del Agave angustifolia
Haw “Espadin” (agave cultivado) y los mezcales que provienen del Agave duranguensis.

(agave silvestre) (Figura 15).

Se correlacionan positivamente al factor F1 los agaves de tipo silvestre (A. marmorota,
A. karwinski, A. potatorum, A. cupreata). Por lo tanto, se diferenciaron los agaves
cultivados de los silvestres, menos los mezcales que provienen del silvestre
duranguensis. Los mezcales que se correlacionan positivamente al factor F1, que son en
su mayoria los mezcales silvestres, tienen mayor contribucion de los alcoholes
superiores que los que se correlacionan negativamente al factor F1 que principalmente
son los mezcales cultivados. ElI Mezcal M11 proviene del Agave karwinski (Figura 15),
este mezcal tiene un sabor muy herbal e intenso que incluso se suele mezclar con otros
agaves para suavizar el resultado, como se observa: este mezcal es el que tiene

asociado una mayor contribucion de los alcoholes isobutanol, soamilico y feniletanol.
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Figura 15. Analisis de componentes principales de alcoholes superiores en muestras de
mezcal.

Los mezcales M6 y M12 provienen del Agave duranguensis se correlacionan
negativamente al factor F1. Los mezcales M10, M5, M11 y M7 provienen de agaves de

tipo silvestre.

Los cinco mezcales que provienen del Agave angustifolia Haw “Espadin” (M1, M3, M13,

M14 y M15), cuatro de ellos se agrupan negativamente al factor F1 y al F2.

Se realizé el analisis de componentes principales a los mezcales utilizando como
variables a los compuestos organicos volatiles; el PCA explica el 52.31% de la
variabilidad total. De los 7 mezcales que se producen a partir del Agave angustifolia Haw
‘Espadin” (M1, M2, M3, M8, M13, M14 y M15), 5 se agrupan negativamente al factor F2
(Figura 16).

Se observé que en cada uno de los cuatro cuadrantes del PCA hay descriptores que
distinguen a los mezcales entre si, esto es probablemente por multiples factores como el

proceso de produccion, tipo de levadura, condiciones de fermentacion y tipo de agave.
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Se compararon los PCA’s para mezcales de las figuras 15 y 16; en un analisis de PCA
se utilizaron como variables medidas alcoholes superiores (Figura 15) y en otro a
compuestos organicos volatiles (Figura 16), se observé en los PCA's de las figuras 15 y
16 que los mezcales provenientes del Agave angustifolia Haw “Espadin”se correlacionan
negativamente al factor F2 y los mezcales M6 y M12 que provienen del Agave
duranguensis se correlacionan negativamente al factor F1. Con el PCA de la figura 16
no se agruparon los mezcales M6 y M12 que se producen a partir de Agave duranguensis
a diferencia del PCA de la figura 15 que solo con los descriptores de alcoholes superiores

se asociaron.

Figura 16. Andlisis de componentes principales de los compuestos organicos volatiles
de mezcales.

100



Conclusiones

8 CONCLUSIONES

Se obtuvo el perfil de compuestos organicos volatiles que se clasifico en: alcoholes,
cetonas, aldehidos, acidos carboxilicos, terpenos, hidrocarburos aromaticos policiclicos,
hidrocarburos simples, compuestos aromaticos y compuestos heterociclicos de
diferentes bebidas alcohdlicas (mezcal, tequila, raicilla, charanda, ron, bacanora, whisky,
licor de agave, licor de cana, aguardiente, vodka, cofiac y vino tinto) mediante
microextraccion en fase solida en modo head space seguida de cromatografia de gases

acoplado a espectrometria de masas.

Se determinaron las diferencias entre bebidas alcohdlicas mediante el perfil de

compuestos organicos volatiles obtenido.

Se optimizd una metodologia por cromatografia de gases con detector de ionizacién
de llama para la cuantificacion de metanol y alcoholes superiores (propanol, isobutanol,

alcohol isoamilico y feniletanol).

Se realizo el analisis multivariado de componentes principales (PCA) a las bebidas
alcohdlicas, en donde las variables medidas fueron los compuestos organicos volatiles
observandose que las bebidas alcohdlicas que se producen a partir de agave se
distinguen de las que se producen a partir de cafia. También se observé que cada tipo
de bebida alcohdlica (ron, tequila, mezcal, etc) se agrup6é con base en el perfil de
compuestos organicos volatiles. EI mezcal presentdé la mayor variabilidad en su
composicidn quimica, probablemente a causa de multiples factores como el numero
elevado de microorganismos que participan en la fermentacion, por la gran diversidad de

especies de agaves utilizados y por el proceso artesanal de produccion.
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Se realiz6 el PCA a los mezcales, tequilas y raicillas utilizando como variable
solamente a los alcoholes superiores y se observé que los mezcales se diferencian de
las raicillas y los mezcales que provienen de agave tipo silvestre se distinguen de los

mezcales de agaves cultivados.

Se analizaron 12 mezcales de los cuales M1 y M14 no cumplen con los limites
establecidos para metanol y M1, M3, M13 y M14 presentaron valores fuera de la norma
para alcoholes superiores (NOM-070-SCFI-1994). Las muestras analizadas de tequila,
raicilla, ron y cofiac cumplen las especificaciones para metanol y alcoholes superiores
de acuerdo con los valores establecidos a excepcion del tequila T5 que esta por arriba
de los limites establecidos para metanol. (NOM-006-SCFI-2012 y NOM-142-SSA1/SCFI-
2014).
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9 ANEXO|

Curvas de calibracién de alcoholes superiores

Tabla 1. Datos de curva de calibracién del metanol. Concentraciones entre 0.6 y 7 mg/mL,
(n=3)

Concentracion Area Promedio D.E CV%
(ppm) 1 2 3
633,6 1915 1815 1875,3 1868,43 50,35 2,69
1890 6920 6463 5496 6293,00 727,06 11,55
2848 9085 9142 8290 8839,00 476,30 5,39
4272 13315 12432 12021 12589,33 661,19 5,25
7120 20990 241021 24227 23106,37 1833,89 7,94
Metanol
30000,00
o 20000,00
g
‘< 10000,00
0,00 T T T 1
0 2000 4000 6000 8000
Concentracion (ppm)

Figura 1. Curva de calibracidon del metanol. Concentraciones entre 0.6 y 7 mg/mL

Tabla 2. Datos de curva de calibracién de propanol. Concentraciones entre 0.1y 2
mg/mL, (n=3)

Concentracion Area

(ppm) 1 2 3 Promedio D.E CV%
138 402 389 375 389 13,50 3,47
414 811 792 659 1189 82,82 6,97
690 1731 1618 1520 1930 105,59 5,47
1380 2322 2219 2170 4150 77,58 1,87

2140 6533 6185 5473 6064 540,32 8,91
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Figura 2. Curva de calibracién de propanol. Concentraciones entre 0.1 y 2 mg/mL

Tabla 3. Datos de curva de calibracién de isobutanol. Concentraciones entre 0.3y 3

mg/mL, (n=3)
Concentracion  Are2  Promedio  DE  CV%
313,8 609 601 515 575 52,12 9,06
627,6 1326 1201 1501 1342,67 150,69 11,22
1046 2912 2515 2671 2699,33 200,01 7,41
2092 4311 5199 4642 4717,33 448,77 9,51
3138 8101,5 7694 8502 8099,17 404,01 4,99

1
w

n

Isobutanol

10000 |y =2 5901x - 252,12
R?=0,9915

5000

Area

0 1000 2000 3000

Concentracién (ppm)

4000

Figura 3. Curva de calibracién de isobutanol. Concentraciones entre 0.3 y 3 mg/mL
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Tabla 4. Datos de Curva de calibracion de alcohol isoamilico. Concentraciones entre
0.2y 2 mg/mL, (n=3)

C°“‘(’;g;’1"‘)‘°'°" . Arzea 3 Promedio D.E CV%
205,44 386 318 342 348,67 3449 9,89
370,8 665 655 806 708,67 84.44 11,02

618 1302 1356 1238 1298,67 59,07 4,55

1648 5931 6238 5991 6053,33 162,72 2,69
2060 8026 7952 8567 8181,67 33575 4,10

Alcohol isoamilico

10000,00 y = 4,31x - 907,53

R?=0,9919

5000,00

Area

0 500 1000 1500 2000 2500

Concentracion (ppm)

Figura 4. Curva de calibracién de alcohol isoamilico. Concentraciones entre 0.2 y 2
mg/mL

Tabla 5. Datos de curva de calibracion de hexanol. Concentraciones entre 0.1y 2
mg/mL, (n=3)

Concentracion Area

Promedio D.E CV%
(ppm) 1 2 3
125.28 321 331 253 301.67 42.44 14.07
280.8 608 765 703 692.00 79.08 11.43
468 1169 950 1024 1047.67 111.40 10.63
835.2 1349 1382 1575 1435.33 122.08 8.51

2088 3261 3382 2945 3196.00 225.63 7.06
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Figura 5. Curva de calibracién de hexanol. Concentraciones entre 0.1 y 2 mg/mL

Tabla 6. Datos de curva de calibracién de feniletanol. Concentraciones entre 0.2 y 2

mg/mL, (n=3)
Concentracion Area Promedio D.E CV%
(ppm) 1 2 3
228.4 350 412 377 379.67 31.09 8.19
343 734 679 756 723.00 39.66 5.49
507 1142 1215 1325 1227.33 92.12 7.51
1014 4270 3580 4099 3983.00 359.33 9.02
2028 10741 11995 11933 11556.33 706.78 6.12
Feniletanol
15000,00 | vy =6,3095x - 1625,7
g 10000,00 R*=0,9858
< 5000,00
0,00 T v T T T T |
0 500 1000 1500 2000 2500

Concentracion (ppm)

Figura 6. Curva de calibracion de feniletanol. Concentraciones entre 0.2 y 2 mg/mL
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Informacion de bebidas alcohdlicas

# Bebida Informacién
MEZCALES
1 M1 Agave angustifolia Haw, San Juan del Rio Tlacolula, Oaxaca
2 M2 Agave angustifolia Haw, “Espadin”
3 M3 Agave angustifolia Haw, San Juan del Rio Tlacolula, Oaxaca
4 M5 Agave cupreata papalo, Guerrero
5 M6 Agave duranguensis cenizo
6 M7 Agave marmorota, Santiago Matatlan
7 M8 Agave angustifolia Haw “Espadin”
8 M9 Agave potatorum tobala
9 M10 Agave convallis, jabali
10 M11 Agave karwinski
11 M12 Agave duranguensis, Michoacan
12 M13 Agave angustifolia Haw “Espadin”, silver
Mezcal joven abocado con gusano de agave, Agave angustifolia Haw
13 M14 « ;v
Espadin
14 M15 Agave angustifolia Haw “Espadin” con gusano, Tlacolula
15 MEZJAM Marc_a: Mezcama!ca, Agave angustifolia Haw “Espadin” con Jamaica
deshidratada y miel de agave.
TEQUILAS
16 T Cinco anos de afiejamiento
17 T2 Cinco anos de afiejamiento, Jalisco
18 T3 Reposado
19 T4 Reposado
20 T5 100% agave, blanco
21 T6 100% agave, reposado
22 T7 Reserva arfiejo
23 T8 Cuervo tradicional plata
RAICILLAS
24 RC1 Agave Maximiliano, “Lechugilla”
25 RC2 No disponible
26 RC3 Agave angustifolia Haw, Jalisco
27 RC4 No disponible
28 RC5 Agave angustifolia Haw, Jalisco
29 RC6 Agave Maximiliano, “Lechuguilla”
30 RC7 Agave angustifolia Haw
BACANORA
31 BC1 No disponible
CHARANDAS
32 CH1 No disponible
33 CH2 No disponible
34 CH3 No disponible
RONES
35 RON1 Ron afiejo Mocambo, 20 afios
36 RON2 Ron Bundaberg, Australia
37 RON3 Ron afiejo superior, Santiago de Cuba
38 RON4 Ron afiejo
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39 RON5 Ron blanco, Santiago de Cuba Carta Blanca
40 RONG6 Ron Jamaica Appleton anejado
41 RON7  Ron Kraken Ghost White

LICORES
42 LCT Licor de cana Tonayan
43 LARE Licor de agave Rancho Escondido

AGUARDIENTES
44 AG1 No disponible
45 AG2 Guaro, Costa Rica
46 AG3 Cachaza, Brasil
VINOS TINTOS

47 V6 Merlot
48 V7 Cabernet
49 V8 Cabernet

CONACS
50 CG1 No disponible
51 CG2 No disponible
52 CG3 Couvasier

VODKAS
53 V1 Smirnoff
54 V2 Vodka Wygorowa
55 V3 Vodka kentukcy moonshinne White pepper
56 V4 XACKN Premium vodka, exportado de Siberia
57 V5 Vodka Belunga Transatlantic raicing

WHISKIES

58 W1 No disponible
59 w4 AfRejado 12 afos
60 W5 Pura malta
61 W6 No disponible
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Anexo Il

Se muestra a manera de ejemplo un cromatograma iénico total de cada una de las

bebidas alcohdlicas analizadas mediante MEFS-CG-EM.

Abundancia
T ROHRZEBE D
SOO000
z 16 21 30
SO0
Fooooo 1 18
{=twlulmlnlu]
38
SO0
4 35
29
400000 20 6
a7
- talulalals] 4
2223 o7 35
b L L T /{E 32
7 28 33
gliwinlninlsl
. / / LN 31 \l.
Y URLE R “ml oLl
4000 4200 gl Nalal 1500 1200 2000 bl

25.00 =00

Tiempo (min}

Figura 1. Cromatograma ionico total: Ron 3

Tabla 1. Identificacién de compuestos organicos volatiles de una muestra de ron. (n=2)

No. ' Tiempo de Compuesto Estructura Area
(_1e reten_cmn identificado Prob. | Match quimica 1 2
pico (min)
1 9.252 Benzaldehido | 67.2 = 905 25 14682450 13187991
2 10.391 Hexanoato de etilo 82.7 917 g 53465949 | 51752998
3 10.767 Acetato de hexilo 78.4 983 PP 134562 156428
4 11.163 Cimeno 30.9 918 Tl 20494680 20108035
5 11.450 Eucaliptol 45.6 798 ? 97234598 | 10298401
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10
11
12
13
14
15

16

17

18

19
20

21

22

23
24

25

26

27

28
29

30
31

32

33

34

35

36

11.932

12.107

12.338

12.426
12.548
13.073
13.592
13.799
14.131

14.888

15.294

15.530

15.578
16.150

16.288

16.387

16.415
16.595

16.677

16.988

17.057

17.730
18.425

19.496
19.830

20.700

20.721

20.868

21.020

21.145

2-furoato de etilo

Butanoato de
isopentilo

Acetato de etilhexilo

Etilmalonato
1-octanol
6-heptenoato de etilo
Nonanal
Feniletanol
Octanoato de metilo

Alcanfor
Acetato de bencilo

Benzoato de etilo

Nonanol
2-decanona

Salicilato de metilo

Octanoato de etilo
Dodecano
Decanal
3-butilcicloheptanona
4-ter-
butilciclohexanol
Nonanoato de metilo

2-octenoato de etilo
1-decanol

Edulan |

Decanoato de metilo
1,2-dihidro-1,1,6-
trimetilnaftaleno
2-(1,3-butadienil)-

metilestireno

p-dihidroeugenol

Acetato de 4-terc-
butilciclohexilo

2-metilpropanoato de
3-hidroxi-2,4,4-
trimetilpentilo

71.3

56.9

35.2

56.5
68.3
71.6
82.4

81.5
87.4

24.2

58.2

29.8

54.2
60.1

68.9

92.0

31.5
70.2

42.0

54.0

61.1

86.5
12.3

50.7
51.5

37.2

36.4

46.7

72.3

872

645

613

598
885
761
904
908
891

718

745

696

845
735

818

929

890
931

730

791

773

727
886

805
567

720

768

609

731

836

1267886
Ak 598234

543401

2109105
983474
4764629
2539892

3776547
1810048

357898

8083268

4875092
980992

Anexo Il

1180193
601293

523878

2306564
982039
4494152
3136756
3581031
1895603

70829432 65636424

396891

7737910

4082393
908238

53872559 53623832

6406165 = 6831873
2244375 = 2327751

2628935 | 3688450

495877 = 499234

0 500834 = 580231

i | 1405211 1387867
s 689790 654985
w0 2861609 | 2569261
;Iii 69746925 69823164
B 133949 = 127328
L Ior 892374 = 887234

.
& 991231 987143
i
oL 662741 = 630893
2

3 263837 = 250987
ety 1997946 = 1679084
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37
38
39

40
41
42

43
44

45

46
47

Anexo Il

Abundancia

21.778 Decanoato de etilo 87.3 932 R e 1180930 | 1136673
21.887 Tetradecano 42.8 917 s | 916656 785268
21.951 Difenil éter 76.5 843 ‘i'-’_‘-IIH-f"Q}‘ 626718 755621
23.084 Geranilacetona 62.3 872 R 1907390 | 1877145
23.766 Dodecanol 72.6 881 HOmerermne 409834 408237
25.217 Maleato de dibutilo 59.6 525 I S 203954 277367
25.889 trans-nerolidol 28.6 804 ) 484139 483586
26.656 Dodecanoato de etilo | 82.0 867 \DE‘)W 803992 667438
1,2,3,4-tetrahidro- |
26.818 2,5,8-trimetil-1- 35.3 728 (1] 3019078 | 2556443
naftalenol !

27.527 Benzofenona 75.0 856 © 348932 295800
28.219 Metilionona 37.8 736 1229767 954678
M T7AD

18 |24 30 34
11
15 2 29

42

T T
24.00 2500

T T T T T Pty T
=200 000

Tiempo (min}

Figura 2. Cromatograma iénico total: tequila T7
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Anexo Il

Tabla 2. Identificacion de compuestos organicos volatiles de una muestra de tequila.

(n=2)
No. Area
de Tr (min) _Com;_)l_xesto Prob. Match Estr}Jc_tura
. identificado quimica 1 2
pico
=
1 9.189 5-metilfurfural 88.3 900 )5\ 2080574 | 2245692
2 10.391 Hexanoato de etilo 74.5 880 PR W 28213693 = 27734024
3 10.861 1,4-cineol 40.0 753 ? 1360620 = 1358567
\
4 11.016 = 3-etil-4-metilpentanol | 72.2 948 /jva“ 15244731 15123380
|1
5 11.162 o-cimeno 24.9 903 o7 5390070 = 5392470
: .
6 11.394 Eucaliptol 57.8 836 g f] 2021960 2106341
]
7 11.748 | 2-hidroxibenzaldehido = 51.5 738 ff“fl" 4704968 = 4855473
8 12.951 3-etilestireno 456 689 -"H_-g;-’, 980238 943494
9 13.044 Oxido de linalol 34.0 741 . 6054971 6053582
S
10 13.145 a-p-dimetilestireno 18.8 874 |1 4224395 = 4130358
11 13.352 = Heptanoato de etilo 71.6 737 YA 35494007 @ 37120182
12 13.589 Nonanal 27.0 796 - 0 2655457 = 3289738
13 | 13.800 Feniletanol 86.0 953 @A/O " 15863041 15574853
14 | 14.010 B-ciclogitral 647 895 A 6688847 6747818
15 | 14.118 | Octanoato de metilo = 86.0 909 S 46228435 46945073
16 14.576 Isotujol 36.9 900 ;\3( 3633892 3685793
17 15.694 Acido octanoico 52.7 746 sy 1046047 1909440
18 16.188 Salicilato de metilo 74.4 864 @:[T‘/\ 75033412 @ 75265924
19 16.297 Octanoato de etilo 66.4 754 i 18284344 = 9295030
20 16.401 Safranal 47.0 832 : 3803252 3519318
21 16.574 Decanal 43.8 841 1933450 = 2399132
22 17.150 B-citronelol 326 902 6540337 6696338
23 17.639 - 495 829 3431541 | 2847178

isoporpilbenzaldehido
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26

27
28

29
30
31
32
33

34

35
36

37

38
39

40

41

42

17.837

17.928
19.258

19.497
19.816
20.511
20.948
21.335

21.734

22.502
23.066

25.873

26.635
27.607

28.808

28.504

31.287

Geranilvinileter

Acetato de feniletilo
2-undecanol

Edulan |

Decanoato de metilo

3-fenilpropanoato de
etilo

Acido decanoico
B-damascenona

Decanoato de etilo

1,7-dimetilnaftaleno
Geranilacetona

Trans-nerolidol

Dodecanoato de etilo
Eudesmol

Bisabolol

Cadalin

Salicilato de 2-
etilehxilo

31.2

30.9
32.2

39.5
33.1
69.8
60.3
56.9

89.9

24.4
21.2

54.5

74.6
83.7

56.1

45.3

93.5

811

771
839

868
750
786
765
920

940

887
770

932

786
892

735

851

844

1503342

5137639
2100133

1815482
45388161
2779175
3066204
8754841

30419432

1666207
1638169

8469745

2887122
866484

912341

1673463

361690

Anexo Il

1611959

5312370
2525384

1826706
44561201
2878168
3839533
8861832

31691587

1790766
1830374

12543098

3290053
9128382

831752

1880435

419843
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Anexo Il

undancia
M vaa D

10.00 1200 14.00 1500 15.00 2000 2200 2300 2500 2500 2000

Tiempo (min}

Figura 3. Cromatograma ionico total: vodka V5

Tabla 3. Identificacion de compuestos organicos volatiles de una muestra de vodka.
(n=2)

No. Estructura Area
de | Tr (min) Compuesto Prob. Match L
. quimica 1 2
pico
1 11.144 p-cimeno 30.2 892 @) 594430 624397
2 11.275 Limoneno 36.1 733 1 1023702 1073356
3 11.587 atilhexiltercbutiléter 58.9 782 C | 637882 719773
4 12.949 | a-p-dimetilestireno = 27.6 746 _g’_g] 753000 628247
=
5 13.573 Nonanal 45.2 826 AN 596798 487601
6 | 14.113 Octanoato de 933 930 Sy 4038439 3831161
metilo ¢
Acetato de 3- °
7 14.803 metilheptilo 64.5 833 NP 713012 627403
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10
11
12

13

14

15
16

17

18

19
20

21

22
23
24

25

26

15.967

16.130

16.271
16.379
16.562

17.268

18.069

18.981
19.051

20.452

21.364

21.713
21.864

21.928

22.575
23.067
24.264

26.631

31.080

Naftaleno

2-decanona

Octanoato de etilo
Dodecano
Decanal
Octanoato de
isopropilo

1-fenilhexano

2-undecanona
Nonanoato de etilo

Octanoato de
butilo

Bifenilo

Decanoato de etilo
Tetradecano

Difeniléter

Decanoato de 1-
metiletilo

Geranilacetona
Tridecanona

Dodecanoato de
etilo
Tetradecanoato de
etilo

32.2

42.2

91.9
46.7
38.9

74.7

60.1

89.4
69.0

77.6

33.9

73.9
40.3

81.3

75.9
39.4
67.3

83.3

70.0

763

742

928
932
861

884

606

902
842

881

750

882
919

877

783
794
820

876

774

238532

187919

465293
406559
675862

30572055

245572
918263

37081176

4340159

104899

1116965
724716

477757

196046
198525
378829

649023

303778

Anexo Il

252181

177813

466325
430592
519411

29058328

182115

854219
35063956

4181024

109746

1154087
297713

471992

194004
90292
370537

516071

198597
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Anexo Il

Abundancia

|

TS Wl O

11

=

16

17

o en

——r
2600

Tiempo {min}

Figura 4. Cromatograma ionico total: whisky W4

Tabla 4. Identificacion de compuestos organicos

volatiles de una muestra de whisky.

(n=2)

No. Tiempo de Area

de retencion C ompgesto Prob. Match Estr'u c_t ura
- - identificado quimica 1 2

pico (min)

C

1 9.256 Benzaldehido ~ 418 641 © 413859 710187
2 10391  He@noslode gp3 g7 - 2070880 3239565
3 zory  OMeptenslode g5a 727y 220342 320474
4 1331 roplenoalode g3q 5g3 s 312012 437346
5 13.802 Feniletanol 845 920 or 902162 1187895
6 14.123 OCt‘;‘:é’tﬁf d  gos 836 Y 108367 181446
7 15.212 2-nonenal 34.5 756 it 76330 100364
8 15.521 Benzect’if‘go de 404 785 1612506 1712701
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10

11

12

13

14

15

16

17

18

15.775 Succinatode g4 g5 P 156657
dietilo &
15.996 Naftaleno 329 794 OE 106168
16.315 OCtagglaoto e 919 023 S 77815587
17.603 Etanoatode .55 g3 S 283905
feniletilo
Acetato de o=
17.923 cetato d 554 953 & 5518076
19.142 Nonagt‘i’lzt" de 636 831 Oy 274422
21.360 B-damascenona = 50.5 901 L 1441998
RN
21.747 Decagt‘;gto de  g95 933 = P~ 51548642
05476 ~ Decanoatode gy g5g . 342340
isobutilo

26.635 Dog‘zcstﬂgato 791 905 @ o 2446855

Abundancia

TIC: Wia D

EIDDDDD1 2 10 14) (15 72

S00000

?DI:D]I

mi

] 12 27

SO0000

40::1:]1

3::1:::]1

ED::E:E:Ui

'||::|::|::|::|::|1

20.00 =200

Tiempa (min}

Figura 5. Cromatograma iénico total: vino V7

Anexo Il

327294
225316
99929103
358754
6711187
324515
1621141
63497394
356231

617087
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Anexo Il

Tabla 5. Identificacion de compuestos organicos volatiles de una muestra de vino. (n=2)

No.

Area

de Tr C om[_Jl_Jesto Prob | Match Estr}J c.t ura

. identificado quimica

pico 1 2
1 | 9.480 Heptanol 742 | 834 | o 9982827 9678941
2 10.369 Hexanoato de etilo 90.9 951 g 15164546 16277380
3 | 10759  Acetatode hexilo = 657 784 | . . I 979338 1218495
4 11.020 | 3-etil-4-metilpentanol = 56.5 781 /‘j/\/g“ 1212660 1280834
5 | 11.285 2-etilhexanol 60.5 815 ~ 1285628 1571270
6  11.398 Eucaliptol 435 749 1651593 1768738
7 | 11732 2-hexenocato deetilo 55.6 709 2283577 2410485
8 12522 1-octanol 234 844 y 3922640 4404159
9  13.426 Linalol 240 701 1112273 1282959
10 13626 ~ouanodoatode gy, 768 . 16921756 17624074
11 14126 Octanoatode metilo = 81.7 = 835  ~ 7 1046235 983028
[
12 | 14.549 Isopinocarveol 423 820 854160 763354
13 | 15778  Succinatodeetlo ~ 97.0 933 ‘ 202983 177935
14 | 15735  Acido octanoico 953 890 T 66135562 = 67401376
15 16.188 Salicilato de metilo 65.5 694 & I-‘ o 117200348 112174341
16 | 16.381 Octanoatodeetilo = 895 917 - 306616 310876
17 | 16.487 Dietimetilsuccinato =~ 71.4 725 s 625460 634935
18 | 16.597 Decanal 502 863 P 560017 561888
o
19 | 17.682 Etanoato de feniletio  64.1 693 e 1323923 1447234
)

20 | 17.952 Acfe;iitl‘; t"jlf) B- 490 872 °:€1@ 2836332 | 3278006
21 | 18.608 Pe”tagiee’t‘if:to de o5 741 Py 421440 435116
22 | 19.142 Nonanoatode etlo = 51.4 = 686 = " | 35140369 34157376
23 | 19.814 | Decanoato de metilo | 71.5 824 PRPRPAP 287809 240370
24 | 20.970 Acido decanoico 87.2 880 i 3015365 3506642
25 21324  B-damascenona 439 660 Lo 353208 463214
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Anexo Il

26 21718 Decanoatodeetio = 850 = 921 = “Cp” 1891426 1920312
27 | 21.929 Difeniléter 596 = 807 | {(0yo<D) 13320856 13659438

Abundancia
TIC: LB D

800000 10 23
200000
700000
600000 14
500000
400000
300000

200000

100000

10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 20.00 22.00 24.00 26.00 28.00

Tiempo (min}

Figura 6. Cromatograma ionico total: licor de cafia LCT

Tabla 6. Identificacion de compuestos organicos volatiles de una muestra de licor de
cafa. (n=2)

No. Tr Area
de . Compuesto Prob. @ Match Estructura
pico (min) 1 2

1 9.253 Benzaldehido 43.9 724 527801 740902

Hexanoato de

E@E ﬁ\f O

2 10343 roa 782 865 3189595 = 4724970

3 11.005 3-etil-4- 422 784 302058 = 662281
metilpentanol

4 11122 p-cimeno 118 | 644 — 1204841 = 1357480

5 11.284 2-etilhexanol 46.0 735 7859308 7623489

/—§
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11

12

13

14

15
16

17

18
19

20

21

22
23

24

25

26
27

28
29

30

31

32

12.393

13.412

13.674
13.807

14.000

15.529

15.607

15.847

16.260

16.377
16.563

16.979

17.112
17.917

18.342

18.926

19.142
19.640

20.495

21.617

21.866
21.942

22114
23.066

26.654

27.830

28.515

Acetofenona

B-linalol

Nonanal
Feniletanol

a-ciclocitral

Benzoato de
etilo

isoborneol

4-terpineol
Octanoato de
etilo
Safranal

Decanal
1-p-menten-9-al
B-citronelol

Acetato de 3-
feniletilo

Salicilato de etilo

Carvacrol

Nonanoato de
etilo
Undecanal
3-
fenilpropanoato
de etilo
Decanoato de
etilo
Tetradecano

Difeniléter

Dodecanal
Geranilacetona

Dodecanoato de

etilo

Cubenol

Cadalin

57.7

72.7

69.6
84.8

77.1

65.2

31.7

61.5

88.2

15.1
66.4

51.9

34.7
53.9

95.9

18.5

62.9
30.8

87.9

34.0
55.6

28.1
43.2

76.8

354

52.0

766

916

877
947

906

703

869

866

872

651
922

683

767
911

931

749

747
780

691

936

880
771

723
836

877

694

817

/

P

195996

4480860

1399071
5226205

97610741

674812

160354

457030

11148763

933095
1345585

954686

289105
2418697

1089428

458731

113442
92781753

202754

11240383

28905285
144495

200430
711382

132229

140447

205557

Anexo Il

203349

7886239

1879703
9588003

96468545
665723

290422

829840

12880456

3339900
1616221

1670703

471651
4672922

2124139

994962

195612
92597545

430083

10102044

24100729
280511

481204
1091453

112930

136370

211244
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Figura 7. Cromatograma iénico total: charanda CH1

Anexo Il

Tabla 7. Identificacion de compuestos organicos volatiles de una muestra de charanda.

(n=2)
No. Area
de Tr Compuesto | 5 1 Match Estructura
. (min) identificado quimica 1 2
pico
1 8915 ldietoxi3- 100 6o T 23078748 = 24567821
metilbutanol [
2 | 10.361 Hexagt‘i’lito de 834 839 RPN S 14825090 = 13908737
1
3 11157 B-cimeno 244 912 Ol 6991545 | 8237644
2L
4 11330  Etilhexanol 69.3 909 O 6631975 = 8751012
5 12.951 3-etilestireno 55.8 710 A &) 589328 589745
6  13.431 Undecano 27.9 746 s~ 23476293 | 24565210
7 | 13.585 Nonanal 80.7 913 o 15587049 | 16883678
8 13789  Feniletanol 760 760 or 326351 307751
9 | 14128 ~Octanoatode 4,5 gy, A 320519 | 443428

metilo
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10

11

12

13
14
15
16
17

18
19

20
21

22
23
24
25
26

27

28
29

30
31

32

33
34
35

36

14.715

14.908

15.026

15.292

15.771
15.979
16.272
16.390

16.556
17.039

18.045
18.203

19.070
19.131
19.442
19.556

21.271

21.731

21.884
21.995

23.087
23.643

25.219

27.507
28.214
20.272

31.287

Acetato de 3-
metilheptilo

Alcanfor

4-vinilanisol

Acetato de
bencilo

Mentol

Naftaleno

Octanoato de
etilo
Dodecano

Decanal
Nonanoato de
metilo

4-metildodecano

2-metildodecano

Nonanoato de
etilo

2-metilnaftaleno
Undecanal

1-metilnaftaleno

Acetato de
geraniol
Decanoato de
etilo
Tetradecano

Difeniléter
Geranilacetona

1-octenilbenceno

Maleato de
dibutilo

Benzofenona

B-metilionona

Benzoato de 2-
etilhexilo
Salicilato de 2-
etilhexilo

63.3

28.9

48.6

77.5

11.8
37.8

86.5

38.0
71.8
54.4

20.0
26.3

51.4
34.6
274
41.6

91.3

76.9

42.1
79.5

40.3
77.5

74.8

81.7
51.0

77.8

69.1

705

828

690

854

822
805
891

925
925
606

699
749

686
969
767
950

969

873

927
853

870
754

610

900
734
630

843

21589481

351775

193106

289238

397372
628303
2669517

3156092
1422315
413750

126203
421909

140369
18545880
130248
324019

728995

828346

770454
598610

960116
165840

165001

325945
105181
151329

692345

Anexo Il

22630372

367886

204217

343148

296481

717498
2433626

3337113
1722851
498764

136134
448933

157376

18425588
283021
341772

7934120

725655

845324
659074

959974
177632

187544

226851
137798
132411

652541

122



Anexo Il

bundancia TC AsIBED
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23

16
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3 7
17
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10.00 1200 1400 1800 1800 2000 2200 2400 2500 2500

3
1
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Figura 8. Cromatograma idnico total: aguardiente AG1

Tabla 8. Identificacion de compuestos organicos volatiles de una muestra de aguardiente.
(n=2)

No. Tiempo Area
' de Compuesto Estructura
de . . cpe Prob. | Match L
. retencion identificado quimica 1 2
pico -
(min)
1 9.256 Benzaldehido 50.5 742 ; 6259164 5218238
2 10.395 Hexanoato de etilo | 89.9 927 PR 14992654 @ 13964147
3 11.162 Cimeno 17.5 876 ”l 4606561 3908379
L
4 11.404 Eucaliptol 52.4 814 ;? 1347039 1379865
5 12.535 1-octanol 34.6 895 e O 2469613 = 2671024
6 13.094 1,1-dietoxihexano 86.4 842 :;T““"V’ 1400938 1447265
7 13.152 3,4-dimetilestireno | 28.9 645 Il 1446145 1502520
I
8 13.426 Linalol 33.4 734 Pk 4207812 = 4529046
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10
11

12

13
14
15

16

17

18

19

20

21
22
23

24

25

26

27
28
29
30

31

13.587
14.128

14.594

14.937

15.294
15.775
16.276

16.366

16.567

17.058

17.677

17.917

18.210
18.397
18.863

19.883

21.422

21.528

21.885
21.946
23.766
27.521

28.342

Nonanal
Octanoato de metilo

Isopinocarveol
Dureno

Acetato de bencilo

Mentol

Octanoato de etilo

p-Alilanisol

p-propilanisol

Nonanoato de
metilo

Carvona

p-propenilanisol

2-metildodecano
3-metildodecano
Estragol
Decanoato de
metilo

p-Acetonilanisol

4-decenoato de
etilo
Tetradecano

Difenil éter
Dodecanol
Benzofenona

2,6-
diisopropilnaftaleno

77.4
86.1

245

32.3

84.2
14.8
87.4

68.1

62.9

71.4

272

59.2

274
37.6
40.5

249

68.3

53.0

39.8
81.3
89.6
79.4

73.4

858
879

676

947

778
938
883

879

772

775

516

953

627
772
793

602

902

712

916
809
885
831
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569055 651640
31786586 | 32753716
300410 309736
333095 314367
155747 148111
118611 128732
252308 235434
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1245045 676845
313757 284021
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223788
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Figura 9. Cromatograma ionico total: cofiac CG3

Tabla 9. Identificacion de compuestos organicos volatiles de una muestra de cofac.

(n=2)
No. Tr Compuesto Estructura
de . . g Prob. = Match R
- (min) identificado quimica 1 2
pico
1 | 9260  Benzaldehido = 64.3 854 2 115933 114270
/)
2 10404 O@MOA0de g1, g5y __f_. 226685446 200221345
3 10.959 | Acetato de hexilo | 72.3 841 /W\Oj\ 312012 21141
Py
4 11.149 B-cimeno 226 = 892 L 7247766 8343227
5 | 11929 Furcatodeetio 812 969 1 2452030 | 2135087
6 13077 OMeplenoatode go 7g7 s 1508832 = 1543789
7 1334g  TePtanoAOde gy g7 Uy 789517 | 2671303
L
8 | 13.414 Linalol 375 703 % 2106636 | 2126247

125



11

12

13

14

15

16

17

18

19
20
21

22

23

24

25

26

27

28

29

30

31
32
33

13.585
13.781

14.021

14.120

15.845

16.453

16.988

17.310

17.619

17.811

17.944

18.424
19.182

19.494

19.820

20.458

20.700

21.296

21.369

21.871

25.479

25.527

25.703
25.865
26.399

Nonanal

Feniletanol

B-ciclocitral

Octanoato de
metilo
Succinato de
dietilo
Octanoato de
etilo

4-ter-
butilciclohexanol

2-borneno

2-octenoato de
etilo
Hexanoato de
isopentilo
Acetato de -
feniletilo
1-decanol
Nonanoato de
etilo

Edulan |

Decanoato de
metilo
Octanoato de 2-
butilo
1,2-dihidro-1,1,6-
trimetilnafltaleno

Acido decanoico

B-damascenona

9-decenoato de
etilo
Decanoato de
isobutilo
1,6,7-
trimetilnaftaleno
Acido
undecanoico
Nerolidol

Pentanoato de 2-
feniletilo

53.2
78.2

35.3

86.7

79.6

91.7

66.4

20.7

39.8

83.5

31.0
19.8
80.9

56.5

80.2

46.7

56.7

85.3

57.8

40.7

42.9

39.9

41.3
41.3
258

753
906

723

913

803

916

805

744

646

923

743
824
852

851

913

864

926

879

724

828

795

932

860
860
762

S

5,6

1702222
3988721

845205

3785897

1215295

827946520

1692129

126699

444589

5570328

4333953
3196751
36858662

10548766

3528561

2534469

25966481

182231

231234

404987101

46620

53421

70349
139071827
7161940
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2907736
3043791

995837
3845676

1203732

963759299

1690859

181100

681558
4137629

5082109
2158428
30203184

119084565

3519096

2623432

26349228

194103
221312
453873702
45863
59374

64908
143211959
6008845
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Figura 10. Cromatograma ionico total: bacanora BC1

Tabla 10. Identificacion de compuestos organicos volatiles de una muestra de bacanora.

(n=2)
No. Tiempo Area
’ de Compuesto Estructura
de .y . " g Prob. | Match .
- retencion identificado quimica 1 2
pico (min)
1 8.405 3":)'2:&';%'1' 435 | 744 HO\/\‘)\ 673253 712910
=2
2 9.251 Benzaldehido ~ 484 = 738 ® 7804000 = 11349288
3 10391 Hexanoatode | .55 ggy S 24070988 20114967

etilo
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10

11

12

13

14

15

16

17
18

19

20

21
22
23

24

25
26
27

28

29

30

11.024

11.962

12.393

13.468

13.631
13.855

14.021

14.128

14.795

15.470

15.564

15.868

16.177

16.599
17.168

17.826

17.953

18.299
18.429
19.139

19.496

19.556
20.790
21.271

21.339

21.725

23.170

3-etil-4-
metilpentanol

o-cresol

Acetofenona

Linalol

Nonanal
Feniletanol

B-ciclocitral

Octanoato de
metilo

2,5-dimetilfenol

4-etilfenol
Nonanol
4-terpineol

Salicilato de
metilo
Decanal
B-citronelol
3,7-dimetil-2,6-
octadien-1ol
Acetato de
feniletilo

Dihidrocarveol
1-decanol

2-metilnaftaleno
Edulan |

1-metilnaftaleno

Acido decanoico
Acetato de
geraniol

B-damascenona

Decanoato de
etilo

Acenaftileno

68.4

32.5

27.7

60.7

26.5
87.1

55.6

80.9

77.9

20.3

15.4

68.6

68.8

74.5
39.2

42.5

43.0

721
18.7
67.5

52.5

46.3
78.0
36.3

49.7

86.8

70.1

918

887

766

917

77
952

792

858

873

835

807

839

725

892
933

916

916

845
911
705

859

704
838
918

896

921

807

12567071

10841163

21959961

19450576

29634278
14224162

15754789

1461148

674367

1305284

3726332

16720791

4292737

892384
34195338

17089187

29202529

2562433
1731603
5813376

1722945

25643670
9114231
9643156

11366885

9478898

2701691
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15261276

5145042

22033439

151286759

29711268
19265029

15298345

1354372

635467

1478404
3745538
16860484

4190645

873274
36351817

17789856
30064878

2612893
1780902
5872364

1541880

25423132
9824257
8740430

11392779

9348084

2513526
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31

32

33
34
36
35
37
38

39

40

41

42
43
44

45

46

24577

24.768

25.871
26.454
27.295
27.592
27.754

28.525

28.721

28.835

29.052

29.449
30.897
32.199

34.721

35.151

Aristolano

4.6,8-
trimetilazuleno

Nerolidol
Fluoreno
9H-xanteno

T-eudesmol

Butanoato de
fenilo

Cadalin

Bisabolol

1,4,5,8-
trimetilnaftaleno

2-metilfluoreno

4-metil-
9Hfluoreno
Fenanteno
Nonanoato de
2-feniletilo
Hexadecanoato
de metilo
Hexadecanoato
de etilo

67.4

47.2

32.3
46.4
26.5
284
207
49.9

52.8

73.0

235

44 1
27.9
73.4

56.4

78.7

718

750

866
770
841
877
911
708

703

858

893

905
944
896

822

903

Jorn
o

(o}

564756

305548

414001
616241
959875
1659677
3868423
809812

901450

702341

419963

474338
2928857
547654

332344

879384
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542384

317350

306046
531686
841854
992358
3905914
876901

519357

712383

297465

397693
2168838
598234

337207

836578
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Figura 11. Cromatograma ionico total: raicilla RC4

Tabla 11. Identificacién de compuestos organicos volatiles de una muestra de raicilla.

(n=2)
"(liz. Tr Compuesto Prob. ' Match Estructura Area
- (min) P ’ quimica 1 2
pico
1 9.189 5-metilfurfural 84.2 866 ¢ J 260920 274303
2 | 9501 2,2,6-trimetil-6- 739 734 736452 697845
viniltetrahidropirano et
3 10.390 Hexanoato de etilo 87.2 932 P N 59621188 59219853
L.
4 10.858 1,4-cineol 34.8 743 . [f 1466778 1374059
5 11.011 3-etil-4-metilpentanol 71.4 929 /I)N:, 9793712 9256145
6 11.251 2-etilhexanol 65.5 937 /V\[f 20160579 19112473
7 11.404 Eucaliptol 319 715 l fJ 1859839 1559332
P
8 11.923 o-cresol 28.7 809 , g 4493071 4404078
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10

11

12

13
14
15

16
17

18

19
20
21

22

23

24
25
26

27
28
29

30

31
32

33

34

35

36
37

12.106
12.596

12.792

13.067

13.177
13.345
13.596
13.802

14.129
14.582

14.939
15.539
15.754

15.899

16.169

16.312
16.581
16.722

17.059
17.132
17.235

17.640

17.793
18.427

18.914

19.538

19.714

20.492

21.012

Butanoato de
isopentilo

1,1,3trietoxipropano

p-guayacol

Oxido de linalol

6-heptenoato de etilo
Heptanoato de etilo
Nonanal

Feniletanol

Octanoato de metilo

Isotujol

Carveol

Nonanol
Acido octanoico

4-terpineol

Salicilato de metilo

Octanoato de etilo
Decanal
2-propilheptanol
Nonanoato de metilo
B-citronelol
3,7-dimetil-2-octen-1-ol
p_
isopropilbenzaldehido
trans-geraniol
1-decanol

Timol

1-metilnaftaleno

(2,2-
dietoxietil)benceno

3-fenilpropanoato de
etilo

Acido decanoico

35.5
88.4

34.2

45.6

745
55.0
44.9

85.9
77.6

63.4

18.8
23.9
59.0

54.6

75.9

73.4
68.5
29.8

88.2
68.6
73.0

35.1

50.2
27.0

23.8

215

62.7

39.8

64.7

803
795

805

634

890
77
809
948

678
790

690
822
766

933

884

782
910
883

923
924
679

877

802
911

721

770

77

691

769

PPN

L
/\)\

e o
“ oL
OH

]

o

e e

1347595
29725902

1549357

5729834

2375801
2841653
6369844

22858529
544857

320716

3347038
8244032
5796282

9339668

15273505

5461443
7596760
3436787

829748
7406975
6938045

2847653

2741159
13987692

12530118

41793566

2209420

5013159

9424673
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3764732
33148262

1556030

5081233

2384923
3993137
6658885

19866392
576523

309810

3369741
8272731
7803294

8729715

15386066

5114412
8545554
3968018

875246
7445257
635423

2992607

2772732
15299893

15069657

42838721

2377701

5304926

8352086
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38

39
40

41

42
43

44

45

46

47

48
49
50

21.723

23.071
23.791

26.074

26.632
27.767

29.245

30.575

30.874

31.072

31.341
33.033
35.119

Decanoato de etilo

Geranilacetona
Dodecanol

B-ionona

Dodecanoato de etilo
Butanoato de fenilo

Benzoato de 2-
etilhexilo

Benzoato de bencilo

Fenantreno

Tetradecanoato de
etilo

1,2-difenoxietano

Hexadienoato de etilo

Hexadecanoato de
etilo

87.1

37.6
12.8

37.5

64.3
471

36.1

82.3

27.1

56.7

46.6
55.8
75.9

926

867
931

860

760
601

702

769

902

686

613
687
735

R =

ol Dot

14143547

2458566
66939698

1794546

2324735
456234

701194

1034317

719407

133884

151818
231100
131236
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19079103

2747009
64051974

1977774
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464378

866765
1200704
863255

197754

208236
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223559
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