42025
UNIVERSTDA]

gy

NEGOL

Ay 3 o
S T Y E RS N P
(j’dﬁua puas

i 5

@ho%% i

oo e 3
518 it Si0T «
. s R
T lc(d\, fibro
R LI
,Qneapsnmsme.

evilla,.....0 4 ABR, 2000

.UNIVERSIDAD DE SEVILLA
El Jefe del Negeciado. .
/Zzw %)? 7y  FACULTAD DE QUiMICA
' TAMENTO DE QUIMICA ANALITICA

DISCRIMINACION Y AUTENTICACION DE WHISKEY
IRLANDES A PARTIR DE SU COMPOSICION QUIMICA
MEDIANTE TECNICAS DE RECONOCIMIENTO DE
PATRONES

TESIS DOCTORAL

Victor M. Gonzailez Gallero
Sevilla, Septiembre, 1999



D. Alfonso Guiratim Pérez, Catedratico Director del Departamento de Quimica Analitica de la
Universidad de Sevilla.

CERTIFICA: Que el presente trabajo de investigacién ha sido realizado integramente
en los laboratorios de los Departamentos de Quimica Analitica y Qufmica Fisica de la
Universidad de Sevilla, y retine las condiciones exigidas a los trabajos de tesis doctoral.

Y para que conste, expido y firmo el presente certificado en Sevilla a 10 de Septiembre
de 1999.

44/%@‘/{/&‘:;)

i
.

S

P M‘"xm ’
Fdo. D. Gustivo A. Gonzilez Gonzilez

Profesores Titulares del Departamento de Quimica Analitica y Quimica Fisica de la
Universidad de Sevilla, respectivamente.

Memoria presentada para aspirar al grado de Doctor en Ciencias Quimicas.

Fdo. Victor M. Gonzilez Gallero
Ledo. en Giencias Quimicas



Deseo expresar mi més sincero agradecimiento:

Al doctor D. Alfonso Guiratim Pérez por haberme ofrecido la oportunidad de
llevar a cabo esta memoria.

A los doctores D. Gustavo A. Gonzilez Gonzilez y D. Domingo Gonzélez

Arjona por su direccién, apoyo y paciencia en la realizacién del presente trabajo y por su

amistad.

Al doctor D. Fernando de Pablos Pons por su ayuda, amistad y consejo en los

momentos mis Oportunos.

A mis padres ya Rosa por el gran apoyo prestado para hacer posible esta

memoria.

A mis compafieros y al personal docente y auxiliar del Departamento de

Quimica Analitica y Quimica Fisica por su apoyo.



A mis padres y a Rosa



INDICE



CAPITULOO©
OBJETIVOS
INTRODUCCION

RESENA HISTORICA DEL WHISKY
Historia del whisky escocés
Historia del whiskey irlandés
Historia del whiskey estadounidense

ELABORACION DEL WHISKY
Maltas puros escoceses
Whisky de grano
Blended whisky
Whiskey irlandés
Bourbon whiskey

COMPOSICION QUIMICA DEL WHISKY
Materia prima y turbeado
Fermentacién
Destilacién
Maduracién

ANTECEDENTES
Aceites de fusel
Metales
Otros congéneres volitiles

SELECCION DE LOS DESCRIPTORES QUIMICOS

Acettes de fusel
Metales
Otros congéneres volitiles

SELECCION DE LOS METODOS ANALITICOS

Aceites de fusel
Metales

Otros congéneres volitiles

APLICACION DE LOS METODOS DE RECONOCIMIENTO

DE PATRONES
OBJETIVOS PORMENORIZADOS
REFERENCIAS

11

12

14
18

27
29
30
31

35
35
36
37
38

41
41
41
42

42
42
42
43

44
44
44
45
45
46

48



CAPITULOI

I. PARTE EXPERIMENTAL Y METODOLOGIA
I.1. DISOLUCIONES Y REACTIVOS

1.2. INSTRUMENTACION Y MATERIAL

L.3. SOPORTE INFORMATICO

1.4. MUESTRAS DE WHISKY

1.5. PROCEDIMIENTOS ANALITICOS
L.5.1. Sondeo de nitrosaminas en whiskies por cromatografia
de gases-espectrometria de masas
1.5.2. Determinacién de metales en whiskies por técnicas
de emisién y absorcién atémicas
1.5.3. Determinacién de aceites de fusel en whiskies por cromatografia
de gases-espectrometria de masas
I.5.4. Estudio del perfil menos volatil mediante inyeccién directa

REFERENCIAS

CAPITULOII

II. INTRODUCCION A LOS METODOS DE RECONOCIMIENTO DE
PATRONES

I1.1. IDEAS FUNDAMENTALES EN RECONOCIMIENTO DE PATRONES
I1.2. PREPROCESADO DE LOS DATOS

I1.3. METODOS DE VISUALIZACION DE DATOS. ANALISIS EN
COMPONENTES PRINCIPALES

I1.4. TECNICAS DE RECONOCIMIENTQ DE PATRONES CON
APRENDIZAJE NO SUPERVISADO. ANALISIS “CLUSTER”

I1.5. RECONOCIMIENTO DE PATRONES CON APRENDIZAJE
SUPERVISADO



IL6. METODOS DE RECONOCIMIENTO DE PATRONES CON

APRENDIZAJE SUPERVISADO UTILIZADOS EN ESTA MEMORIA
I1.6.1. Método de los K vecinos mis préximos (KINN)
I1.6.2. Analisis discriminante lineal suatizado (CMLDA)

I1.6.3. Anilisis discriminante mediante transformaciones

procristeas (PDA)

I1.7. RECONOCIMIENTO DE PATRONES MEDIANTE ALGORITMOS
BASADOS EN REDES NEURONALES ARTIFICIALES

I1.7.1. Neuronas y redes

I1.7.2. Aprendizaje supervisado

I1.7.3. Aprendizaje por Retropropagacién

REFERENCIAS

CAPITULOIII
I1I. RESULTADOS Y DISCUSION
I11.1. SONDEO DE NITROSAMINAS

I11.2. ESTUDIO DEL PERFIL OBTENIDO POR INYECCION DEL
ESPACIO DE CABEZA

11.2.1. Determinacién analitica
I11.2.2. Analisis en componentes principales (PCA),
representaciones variable-variable y anilisis “clusters” (CA)

I1L3. ESTUDIO DEL PERFIL METALICO
I11.3.1. Determinaci6n analitica
I11.3.2. Anlisis en componentes principales (PCA) y anilisis “cluster” (CA)
I1.3.3. Métodos supervisados de reconocimiento de patrones

I11.4. ESTUDIO DEL PERFIL OBTENIDO POR INYECCION DIRECTA
IT1.4.1. Reconocimiento y estimacion de la abundancia relativa de
los congéneres mediante inyeccién directa
I11.4.2. Anilisis en componentes principales (PCA) y andlisis “cluster” (CA)
I11.4.3. Métodos supervisados de reconocimiento de patrones
I11.4.4. Estructura intraclésica de segundo orden

REFERENCIAS

77
77
78

81
82
84
91
91

95

97
97
98
98
104
107
107
113
116
120
120
131
135
140

146



RESUMEN 147
CONCLUSIONES 149
APENDICE A AO-A7

APENDICE B BO-B15



OBJETIVOS



OBJETIVOS

El objetivo fundamental que nos propusimos al comenzar este trabajo fue la
caracterizacion, diferenciacién y autenticacién de los tres principales tipos de whisky que
se consumen en Europa, a saber, el whisky escocés (malta puro), el whiskey
estadounidense (bourbon) y el whiskey idandés a partir de su composicion quimica
comprendida en tres niveles: su perfil metilico, su perfil mas volatil (aceites de fusel) y su
perfil menos volatil (ésteres, acidos, alcoholes, ...).

La mayor parte de los trabajos descritos en la bibliografa estudian los whiskies escoceses
(maltas puros 6/y mezclados “blendeds”) y americanos, pero no hacian mencién alguna al whiskey
irlandés. Por lo tanto, nos dedicamos al estudio de la diferenciacién de los whiskeys irlandeses
aplicando métodos de reconocimiento de patrones a cada uno de los perfiles sefialados. Como se
veri posteriormente, estos métodos permitieron descubrir clasificaciones dentro de los tipos
fundamentales de whisky considerados.

Para el estudio de la autenticacién, seleccionamos como pardmetros clave las
probabilidades de falsos positivos y falsos negativos en la prediccién de un conjunto de validacién.
La consecucién de estos objetivos ha sido la gufa directriz del desarrollo de la presente memoria,

que comienza a continuacion.



INTRODUCCION



INTRODUCCION

Las bebidas alcohélicas obtenidas por fermentacién se conocen desde muy antiguo. Del
vino por ejemplo, encontramos acotaciones en la Biblia tanto de algunas de sus propiedades como
de su uso en las celebraciones y actos sociales. Aparte del relato sobre Noé (Génesis, 10, 20-21) y la
boda de Cani (Juan, 2, 1-12) hay interesantes advertencias en el Eclesidstico. Las bebidas
alcohdlicas llamadas espinituosas por el contrario, tuvieron que esperar al desarrollo de los métodos
destilatorios por parte de los alquimistas. El resultado de la destilacién de sustancias fermentadas ya
era llamado agua utae por Amau de Vilanova y agua anders por Raimond Llull (A.]. Liebman, 1956).
Otros nombres genéricos son agua de vida, aguardiente, “eau de vie”, “akuavit®,... La sutileza de
tales denominaciones procede en parte del efecto de vitalidad que estos liquidos procuran en el
dnimo de quienes los prueban, lo que legendariamente fue relacionado con los poderes de
transformacién de los brebajes y las facultades migicas de los elixires (J. Mufioz Ramos, 1996). Asi
pues, el origen de la destilacién esti directamente vinculado con la Alquimia. En los primeros
tiempos del cristianismo se produjo en Alejandria un considerable avance en los procesos de
destilacién. Siglos més tarde, las conquistas drabes acabaron con el poder intelectual alejandrino yla
cultura islimica trajo la destilacién a Europa. A principios de la Edad Media los 4rabes destilaban
vinos para obtener alcoholes. En Cérdoba, la ciudad mis ilustre y cultural de la época, destilaban el
agua de nardos, rosas y flores para obtener perfumes. De los drabes aprendieron sus secretos dos
personajes espafioles en la historia de la destilacién: Amau de Vilanova y Raimond Llull, de origen
valenciano y mallorquin respectivamente. Durante la Edad Media la destilacién habia seguido su
curso sobre todo en los monasterios, pero aquellos alcoholes eran rudos y de mal sabor, que se
empleaban fundamentalmente con fines terapéuticos y como perfumes, y que para que pudieran ser
usados, se aromatizaban o maceraban con flores, frutas y plantas. Con la Ilustracién y el
Racionalismo aparece la quimica propiamente dicha. A finales del siglo XVIII, la destilacién se
enriqueci6 con el procedimiento de rectificacién inventado por Edouard Adam, que sometia los
alcoholes a una segunda destilacién que eliminaba los malos sabores. Era el nacimiento de la
llamada destilacién discontinua y el origen de lo que hoy es el rico universo de las bebidas
alcohélicas.

Dentro de este universo, los aguardientes son bebidas de gran riqueza alcohdlica que se
obtienen mediante la destilacién de materias previamente fermentadas. Esencialmente los
aguardientes se dividen en (J. Mufioz Ramos, 1996):

Aguardientes de vino y sus residuos (Brandy, Cofiac, Armagnac, ...)



Aguardientes de residuos de uva/vino (Orujos, Marc, Grappa, ...)

Aguardientes anisados (Anis, Raki, ...)

Aguardientes de sidra (Calvados, Colloto, Aplejack, ...)

Aguardientes de tubérculos y cereales (Akuavit, Snap, Ginebra, Vodka, Whisky, Sake, ...)
Otros aguardientes (Ron, Tequila, Mezcal, ...)

Quizis, de esta clasificacién, las bebidas que mas conocemos sean las enmarcadas dentro
de los aguardientes de vino y de tubérculos y cereales como el brandy y el cofac, asi como la
ginebra, el vodka y el whisky. En general y hasta fecha reciente, el whisky en Escocia, el cofiac en
Francia, el brandy y los anisados en Espafia eran considerados como bebidas de inviemo o de
horas matinales, y por tanto se tomaban a temperatura ambiente antes del inicio de la jornada, rural
en la mayor parte de los casos. Los cambios sociales con evolucién a costumbres urbanas han
adaptado a fines mas bien ociosos y epictirecs. Asf, los norteamericanos, después de la segunda
guerra mundial, extendieron el hibito de enfriar el whisky y otras bebidas con hielo, “on the rocks”.
La moda americana sustituyd del mismo modo los antiguos cafés y tabernas por pubs y cocteleras.

El whisky, uno de los aguardientes con mayor auge en el mundo y orginalmente es
consumido como trago corto, se promociona hoy en la propia Escocia mezclado con agua u otras
bebidas gaseosas. Sin embargo, y por fortuna, la existencia de los diferentes tipos de malta puro
escocés sigue procurando al whisky un puesto de honor como copa en la sobremesa.

La palabra whisky refleja la imagen de un liquido de color 4mbar impregnado de una
variada gama de sabores y aromas. Si ademis se le afiade el calificativo “Scotch” (escocés), que es
quizi el més conocido, cobra prestigio y pedigr y adquiere vida propia. En 1995 la produccién de
whisky escocés lleg6 casia 1408 millones de botellas de 70 cL Las ventas de malta puro representan
un 5% de este total. En cuanto a las exportaciones, la cifra ascendi6 a 30 millones de ddlares en
1995, un 85% de la produccién total (Helen Arthur, 1998). Pero no todo el whisky es escocés. En
Europa los principales tipos de whisky son el escocés (de grano, malta puro y “blended”), el
whiskey irlandés y el espafiol, este tltimo con Denominacién de Origen Comunitaria y cuyo
representante més tipico es el whisky DYC (Destilerfas Y Crianza) que se produce en Segovia. En
América del Norte, cabe destacar la produccién de diferentes bourbons al estilo de Kentucky o de
Tennessee. Otros productores importantes de whisky son Canad, Australia y Japén, siendo Japén
ylos Estados Unidos los mayores consumidores.

De los paises que fabrican sus propios whiskies, sin importacién extranjera de maltas



podemos citar; Argentina, Espafia, Nueva Zelanda, Austria y Polonia. Entre los paises que
producen whisky a base de maltas escoceses podemos mencionar; Austria, Brasil, Costa Rica,
Finlandia, Holanda, Méjico, Noruega, Suiza, Tanzania y Zambia.

L2 informacién publicada sobre el consumo y la produccién de whiskies esta muy
desarrollada y actualizada en paises como Escocia (Informes Estadisticos de la Asociacién del
Whisky Escocés en Edimburgo), Estados Unidos (Instituto del Bourbon en Nueva York), Irlanda
(Irish Distillers en Eire e Irlanda del Norte) y Canadi (Asociacién de Canadian Distillers en
Montréal) mientras que sobre la produccién y consumo de whiskies en Espafia existe un escaso
niimero de referencias. No obstante, podemos sefialar como figura en el Estudio sobre el Consumo
Alimentario en Espafia (Ministerio de Agricultura, Pesca y Alimentacién, 1988) que dentro de las
bebidas espirituosas, el whisky ocupa el tercer lugar de consumo en Espafia. La lista comienza con
el brandy (26%), la ginebra (20%), el whisky (16%), los anisados (9%), el ron (8%), y el resto del
consumo se lo reparten otros licores como el vodka, licores de frutas, etc...

Se aprecia una tendencia hacia la supremacia del whisky, pues ciertas bebidas como el
brandy y los anisados son cada vez menos apreciados mientras que el whisky, que hace 20 afios era
una bebida restriguida a determinados sectores de elevado nivel se ha introducido en todas las
capas sociales.

La produccién nacional del whisky es relativamente baja con respecto a otros aguardientes
en el perfodo 1977-1981 (Ministerio de Agricultura, Pesca y Alimentacién, 1988) como se observa

en la Tabla 1, aunque en continuo crecimiento como puede comprobarse en la Tabla 2.

Tabla 1.- Produccién nacional media de aguardientes en toneladas para el perfodo 1977-1981

Aguardientes Produccién Porcentaje sobre total

Brandy 135000 43
Ron 25000 8
Ginebra 55000 17
Whisky 10000 3
Anisados 40000 13
Otros aguardientes y licores 50000 16

Total 315000 100




Tabla 2.- Produccién de nacional de aguardientes, en toneladas para los afios 1977, 1978, 1979 y
1980.

Productos 1977 1978 1979 = ' 1980
Brandy 166085 133085 191607 --
Ginebra 51692 59169 74332 --
Anisados 42706 39327 46719 --
Whisky 8973 9352 12115 12200
Ron 23786 24236 32863 --
Orros 49511 51242 63006 -

Hay que reconocer que la produccién nacional de whisky resulta muy baja en relacién a
su consumo, por lo que alrededor del 85% de las importaciones espafiolas de aguardientes
corresponden al whisky.

Después de la adhesién de Espafia a la CEE se liberalizé el comercio, eliminindose las
licencias de importacién y exportacién, lo que ha supuesto la duplicacién de las importaciones.

Desde cualquier punto de vista tradicional, comercial, de calidad, etc..., los principales
tipos de whiskies son los escoceses, estadounidenses e irlandeses y su difusién ha caminado
ligada profundamente a la historia del pais. Por ello hemos considerado oportuno presentar un
bosquejo histérico de estos tres tipos de whisky, para mejor comprensién del encuadre de esta

bebida en el marco socio-econémico y legal (Casamayor y Colombani, 1985).



RESENA HISTORICA DEL WHISKY

Historia del whisky escocés

El whisky es un aguardiente que se obtiene por la destilacién de un mosto de cereales,
previa fermentacién La cebada, la cebada malteada, el centeno y el maiz son las gramineas
utilizadas con mayor frecuencia.

El origen celta de esta bebida se deriva de la ascendencia lingiiistica de la denominacién
whisky, producto tipicamente escocés o whiskey, forma que adopta en Irlanda y los Estados
Unidos, y que provienen del término wsgebeatha y usquebangh, palabras de origen gaélico (dialecto
céltico de las Highlands de Escocia e Irlanda) que literalmente significa agua de vida.

Existen tres teorias que establecen el origen del whisky. La primera remonta su origen al
287 a. de C, en que este agua de vida serfa elaborada por los Pictos, misteriosos guerreros y
primeros habitantes del Norte de Escocia. La segunda establece como descubridores del whisky
a los Scots, una tribu irlandesa que hablaba la lengua gaélica y emigré en el siglo V a Europa
Occidental. Por tltimo, los monjes irlandeses podrian haber sido los descubridores del agua de
vida. Se supone que fueron estos monjes quienes llevaron el usguebaugh a los escoceses, en
primera instancia como locién terapéutica.

La destilacién de la malta no tiene una ubicacién temporal muy precisa. La Enciclopedia
Britdnica declara que "las maltas de cebada y de avena se destilan en Escocia en el siglo XII".

Parece ser que en un principio, fueron los campesinos y los granjeros los que elaboraron
el whisky mediante destilaciones caseras y rudimentarias. Pero en 1506, las autoridades de
Edimburgo prohibieron su venta "a cualquier persona que no sea barbero o cirujano" ya que el
alcohol no debia servir mas que a la farmacopea. Privilegio médico o no, las gentes, a escondidas,
continuaron destilando més que nunca.

En los siglos XVI y XVII, los paises anglosajones, y en particular Escocia, ocuparon la
escena privilegiada en la historia del whisky. Tras la disolucién de los monasterios de Inglaterra y
Escocia, la técnica de elaboracién del whisky se perfeccioné. Los monjes se dispersaron por el
campo diseminando su habilidad, ciencia y talento por los cuatro rincones del pais.

Desde 1555, en el catilogo de exportaciones del Parlamento escocés, el agua de vida
cambié de categorfa. Ya no tenfa un sitio en el rango de medicamentos sino en el cuadro de los
productos alimenticios de uso corriente. Ante algunos desordenes alcohélicos intempestivos y la

proliferacién de destilerfas que arrebataron el grano al uso esencial del pan, el Parlamento



escocés lleg6 a prohibir en 1579 la fabricacién de agua de vida, con la excepcién de los Lords y
gentilhombres, quienes conservaron el derecho a destilar para su propio uso y de sus huéspedes.

El decreto de 1579 no llegé a aplicarse de hecho, y en el siglo XVII, tanto en Inglaterra
como en Escocia, las destilerfas florecieron y vendieron su produccién sin reparos legales.
Inglaterra se interes6 exclusivamente por la destilacién a base de vino para transformarlo en
brandy, mientras que Escocia se especializé6 fundamentalmente en la destilacién de la malta.
Escocia se esforzé en respetar unos ciertos criterios de calidad mientras que Inglaterra no, y sus
pricticas se convirtieron en fuentes de graves perjuicios para la salud. Al comienzo del siglo
XVIIL, la decadencia continué avanzando, la supresién de poderes de la Sociedad de
Destiladores asegurd la impunidad a los destiladores deshonestos y agravé la situacién.

En 1644, Carlos V de Inglaterra establecié un impuesto sobre el agua de vida. Esta idea
fue imitada por el Parlamento escocés, que promulgé una "Scottish Act", una ley fiscal que fijaba
las tasaciones de los derechos sobre las bebidas espirituosas. Tras la abolicién del Parlamento
escocés y el tratado de la Unién de 1707, las tentativas por parte del gobiemo de instaurar
impuestos cada vez més obligatorios no hicieron sino exacerbar la mentalidad de los escoceses.
El Reino Unido creé un "Board of Excise" (Departamento de recaudadores de impuestos), este
departamento que dependia de la Administracién de Finanzas, estaba compuesto por agentes
especiales que eran enviados a Escocia. Sobre el terreno, estos recaudadores tenfan por misién
supervisar, fijar, controlar y detraer los impuestos sobre alambiques y la venta de alcoholes. A lo
largo del siglo XVIII, se consumé la conquista inglesa de Escocia con la eliminacién de los
clanes, convirtiéndose el recaudador en un personaje terriblemente odiado. El fraude se mantuvo
deliberadamente.

Poco a poco, los ingleses comenzaron a comprar, y a apreciar el whisky, pero éste venia
gravado con una enorme tasa de importacién, por lo que se inicié el contrabando a gran escala.
La administracién respondi6 con la creacién de los "Sassenadis”" que tenfan orden de recorrer y
supervisar las carreteras frecuentadas por los contrabandistas.

En 1725, las destilerias legales que comenzaron a florecer fueron alcanzadas de lleno por -
el impuesto. Las destilerfas de las Lowlands, para zafarse de la presién fiscal sacrificaron la
calidad al mezclar la malta tasada con grano no malteado, de costo inferior y sin gravamen fiscal.
También se inici6 la produccién en masa, con lo que la calidad del whisky de las Lowlands
decreci6 de manera alarmante. Por el contrario, el whisky de las Highlands escapando del

impuesto y fabricado con maltas verdaderamente puros y agua de una pureza incomparable,



impusieron su supremacfa.

En 1784 se vot6 la "Wash Act", estableciéndose una distincién fiscal entre Lowlands y
Highlands. Debido a su debilidad econémica las Highlands fueron menos cargadas fiscalmente y
cayd una cascada de aumentos sobre la destilacion. Los destiladores legales de las Lowlands no
pudieron sostener semejante ritmo y muchos fueron a la bancarrota, mientras que la destilacién
clandestina se dispard.

Los alambiques ilegales vertieron oleadas de whisky a partir del cual el Estado no extrajo
ningtin beneficio, compitiendo de manera desleal con las destilerfas legales que se asfixiaron
agobiadas por los impuestos. El whisky ilicito fue perdiendo su calidad pues los productores
clandestinos no tenfan tiempo ni medios de perfeccionar su producto. Todos estos factores
aconsejaron legalizar la destilacién y fue votada otra "Wash Act" en 1823 que la legaliz, con lo
que la industria del whisky pudo nacer y crecer. Los grandes propietarios animaron a sus
arrendatarios a adquirir la licencia y las peticiones se multiplicaron. Menos rentable y atrayente, la
destilaci6n clandestina ya no pudo luchar por mucho tiempo contra la cantidad y calidad de la
destilacién legal.

La revolucién industrial del whisky llegé con la introduccién de un nuevo alambique, el
“patent still”. El alambique de siempre, “pot still”, aminoraba el ritmo de productividad al tener
que ser recargado continuamente. Roberto Stein fué el inventor del primer alambique de trabajo
continuo para la destilacién de whisky de grano. En la misma época, Alneas Coffey, un irlandés,
se lanz6 de lleno a trabajar en su procedimiento de destilacién continua y en 1831 patent6 su
alambique que desplazé6 al de Stein. La patente still o “Coffey still” liberé al whisky de la casi
totalidad de los constituyentes secundarios que se forman con el método del “pot still”. En
consecuencia, después de haber sido rebajado mediante la adicién de agua y puesto en barril, el
producto presentaba menos caricter pero el tiempo de maduracién se acortaba. El
procedimiento de fabricacién era bastante menos oneroso, e independiente del lugar, necesitaba
poca agua pura, nada de turba y podia aplicarse a una mezcla de cebada malteada, cebada sin
maltear, y otros cereales como maiz. La introduccién de este método revolucionario se
generaliz6 lentamente en los afios 1870 la patente still se extendi6 por casi todo el pais.

Por otra parte, la historia atribuye el descubrimiento oficial del "blending" a un joven y
brillante destilador, Andrew Usher, en 1853. Serfa, pues, el primero en concebir la idea de hacer
un “blend”, una mezcla. Experimentd, afiné, perfeccion6 su descubrimiento y, finalmente, lo

comercializ6. Los whiskies mezcla emprendieron entonces su era de seduccién. La primera



marca en comercializarse fue Glenlivet en 1853 (una mezcla de whiskies de malta puro, que se
denomina “Vatted”). Esta fue seguramente la primera tentativa antes de asociar granos y maltas
para crear un “blend”. Las mezclas “blended” y las mezclas de malta fueron aprobadas por el
Tesoro Puablico y bendecidas oficialmente por la "Blended Act" de 1865, que autoriz6 a los
comerciantes a embotellar ellos mismos, con lo que nacié el concepto de marca.

En el negocio del whisky, la marca garante de la autenticidad se generaliz6 gracias al
deseo de promocién de los comerciantes y la necesidad de proteccién contra las imitaciones. El
desatio comercial exalté a los mis emprendedores en la busqueda de lo que les diera la
diferencia. En este sistema de competencia feroz, la excelencia del producto y la identficacién
por la etiqueta no eran suficientes. Con un agudo sentido de los negocios, se aferraron entorices
a la idea del reclamo, que mis tarde se llamarfa publicidad.

La utilizacién masiva del método Coffey cambié los modos de produccién. El whisky de
grano adelanté al whisky de malta y relegé al destilador de malta a un plano secundario. El
“blender” y el comerciante ocuparon la cresta de la ola.

En 1890, una comisién de la Cimara de los Comunes intent6 atajar el enfrentamiento
entre productores de maltas puros y “blenders” mediante la clarificacién de la situacién, pero tras
muchas deliberaciones no dieron ninguna definicién exacta de lo que debfa ser un whisky de
malta de las Highlands y un whisky de grano. De esta manera a fines del siglo XIX hubo una
supremacfa aplastante de los “patent still” de las Lowlands frente a los destiladores de las
Highlands.

A comienzos del siglo XX, los encantos del “blend” invadieron Inglaterra y se
embarcaron en una gira por el mundo. El triunfo de los “blenders” y de los comerciantes de
grano parecfa indiscutible hasta que en 1905 se llevé a cabo un juicio contra unos taberneros
que comerciaban con whisky de malta mezclado con whisky de grano. El tribunal declaré que los
“blends” no son whiskies y fueron condenados. Esto supuso un duro golpe a la industria del
“blended” y se vieron obligados a recurrir a una Comisién Real que en 1909 declardé "se
considera whisky a todo licor obtenido por destilacién de un cocimiento de granos, de cereales
sacarificados, y por la diastasa de la malta", de lo que se deducfa que cereales no malteados
‘pueden intervenir en su fabricacién, que el nombre de whisky no constituye una exclusividad
reservada al licor destilado por el procedimiento del “pot still” y que dicho nombre se aplica
tanto a whiskies de granos y a los “blends” como a los whiskies de malta puro. En cuanto al

origen, precis6 que el whisky es, bien escocés, o bien, irlandés, segiin haya sido destilado en



Escocia o en Irlanda, y que no era imprescindible imponer un almacenamiento minimo de la
produccién ya que la rapidez de maduracién dependia de factores demasiado numerosos y
diversos. Esta decisién constituyé una derrota legal para los productores de malta pura. Para
intentar mejorar la calidad del producto se vot6 la "Inmature Spirit Act”, una ley que estipulaba
que ningtn licor podia ser puesto en circulacién para su consumo, en Gran Bretafia, sin haber
sido almacenado en bodega durante un plazo minimo de tres afios.

En 1917, la destlacién se ralentizé por falta de materia prima, con excepcién de las
grandes firmas de destilacién de granos, autorizados a fabricar alcohol industrial. Las destilerfas
de malta cerraron sus puertas, asi como las fibricas de “blended” independientes. Terminada la
guerra, estas fibricas se encontraron en una dificil situacién por falta de existencias y de capitales.
En esta situacién la D.CL. (Distillers Company Limited) absorbié a una gran cantidad de
destilerias de granos y “blended”. Después de las privaciones de la primera guerra mundial, el
whisky escocés emprendié un penoso ascenso. La euforia de la paz y los criterios de calidad que
en adelante Je fueron conferidos a pesar de su elevado precio, no le impidieron tomar alientos
nuevos para la siguiente expansién, que duré muy poco pues llegé la época de la depresion,
disminuyendo las exportaciones a los Estados Unidos. La prohibicién que se decreté vedaba
toda la venta de alcohol.

Embriagados por esta pequefia explosién de los afios 1920, se pusieron a producir con
frenesi un licor de mala calidad, muy poco envejecido, con el cual inundaron el mercado
americano. A las puertas de sustanciales ganancias, el crack de 1929 les arrastr6 en su caida. En
1930 no quedaban en pie mis de seis destilerias y luego, solo dos.

Con el fin de la prohibicién en 1933, las compafifas americanas lucharon por asegurarse
la exclusividad de las sociedades de whisky escocés. Las exportaciones se convirtieron en una de
las principales fuentes de ingresos de Escocia. Sin embargo, la demanda interior siguié siendo
muy superior. Esta prosperidad acabé con la llegada de la 22 Guerra Mundial, cuando todo el
whisky se almacené y fue utilizado como moneda de cambio en el comercio exteror.

Con severas restricciones que no desaparecieron hasta 1949 la fabricacion del whisky se
reanud6 poco a poco. Las reservas, muy reducidas, se reconstituyeron lentamente. La situacién
comercial se invirtié: los estadounidenses bebfan mis whisky escocés que los ingleses, y esta
desproporcién se acrecenté de modo que en los afios 70, se bebfa tres veces mis whisky escocés
en Estados Unidos que en Inglaterra. En los afios ochenta ya se produjo la invasién del mercado

francés por parte del whisky escocés. Numerosos importadores de whisky en Escocia se
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convirtieron en “blenders” e incluso en exportadores. El descenso del poder adquisitivo
indiscutible de la crisis econémica no ayudé a los productos de lujo como el whisky, y fueron las
capas sociales mds elevadas las que impulsaron la industria del whisky al preferir los puros maltas
escoceses a los recién llegados, que eran los whiskies canadienses, irlandeses y estadounidenses.
En los dltimos afios, como producto de lujo, el whisky hubo de afrontar impuestos en
sus paises de origen y derechos de aduanas con frecuencia prohibitivos en la exportacién con el
fin de proteger los licores locales y aumentar la contribucién fiscal nacional, los paises

consumidores tasaron el whisky tan duramente que pusieron en peligro su supremacta.

Historia del whiskey idandés

El alambique se trata de una invencién egipcia que los celtas perfeccionan para la
destilacién de licores. Irlanda se encontraba poblada por una serie de pueblos celtas que se
convirtieron ardientemente al cristianismo, siendo los monjes los que se. dedicaban al
perfeccionamiento de las técnicas de destilacién y a repartir su ciencia por toda Europa.

Cuando en 1170 los soldados normandos de Enrique II hacen sus wumultuosas
incursiones en Irlanda, descubren allf una verdadera industria artesanal de wsgebeatha. Tras
muchas libaciones del poderoso brebaje, los invasores pronuncian tan mal el nombre que
acortan la escritura fonética y la transcriben en whiskey.

En el siglo XVII, se ha ganado el control de Irlanda. Con la ayuda de pequefios
alambiques domésticos, los "potheens”, cada hogar destila un licor tosco y pesado.

Poco a poco, las destilerfas van brotando. En 1780, John Jameson instala una destilerfa
en el centro de Dublin. Diez afios mis tarde, James Power hace lo propio. En 1829, es
Tumallore y en 1825 es fundada Middleton en pleno centro de Irlanda.

En el siglo XIX, caldeadas a toda marcha, pequefias o grandes, se pueden contar més de
mil destilerfas. La mayorfa de ellas, de capacidad restringida, escapan al impuesto. Hasta que el
gobierno se decide a dar el gran golpe, no concediendo licencias més que a los alambiques de
cierta capacidad minima y apresurindose a mandar sobre el terreno a sus controladores, los
"excisemen". Ya en 1887, no quedan mis de 28 destilerfas oficiales en Irlanda. Sélo algunos
destiladores grandes van a sobrevivir a la costosa legalidad y a garantizar la calidad indispensable
para la exportacién.

La dominacién inglesa apartard a Irlanda de la prosperidad econémica del siglo XIX.
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Incapaces de adaptarse al mercado modemo del “blend” que disfruta de la adoracién del
publico, el asolado pais se enquista. Las pobres cosechas de cereales resultan insuficientes para
una produccién industrial de envergadura. Se quedan pues sin su parte de ese fantistico boom de
la bebida nacional. Resueltamente independientes, se consuelan y destilan en una arriesgada
ilegalidad.

Sin embargo, poco a poco, las multas cada vez mds elevadas, el nimero creciente de
alambiques requisados y la superioridad del whiskey legal, desempefian un papel disuasivo con lo
que la destilacién ilicita muere lentamente.

En 1966, resultado de la fusién de cuatro destilerfas, el Grupo Irish Distillers se ancla en
Middleton, donde una moderna destileria es construida por Jameson, Power, la Cork Distilley
Company y Tullamore. Desde esa fecha, Irish Distillers queda como la sola y tnica productora
de whiskey irlandés, al margen de Old Bushmills ubicada en Irlanda del Norte.

Historia del whiskey estadounidense

Los inmigrantes procedentes de Europa llevan sus alambiques al nuevo mundo. Cada
uno destila con los métodos de su pais natal divididos por nacionalidades. Es el pastor baptista,
Elias Graig, quien posee el honor de ser el primero en destilar whiskey en tierra americana en
1789. Puesto que habita en el Bourbon, regién asi bautizada en honor a Luis XV, él lo llama
bourbon. El bourbon pasa alegremente de estado a estado. Hacia 1800, existen cerca de 1000
destilerfas. Los whiskeys estadounidenses de esta época no subsisten una maduracién y son
bebidos casi tal cual, sin refinamiento ninguno.

- El presidente George Washington, que se debate en problemas financieros, evalda los
beneficios fiscales que se pueden obtener con el whiskey. Pese a la oposicién de los liberales, en
particular Jefferson, la ley es votada en 1791. Se envian controladores y recaudadores por todos
los estados; se trata de los siniestros "revenooers", encargados de hacer observar el impuesto.

Entonces, para huir de la acuciante avidez de los recaudadores de impuestos, comienza la
marcha de los destiladores hacia el Oeste, impulsados a la vez por la fiebre del oro.

Los destiladores buscan las condiciones propicias para la confeccién de un buen licor. El
agua, la encuentran purificada por el subsuelo calcireo, descendiendo los vastos roquedales
desde el oeste de Pensilvania hasta Kentucky, desde el sur de Indiana hasta Illinois y, un poco

mis lejos, en Maryland. Dado que el mafz prospera en estas regiones, mejor que el centeno del
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que se hicieran los primeros whiskies, se concede privilegio a su cultivo. La industria evoluciona
v los bravos indigenas ofrecen un mercado tan inesperado como lucrativo.

El producto bruto del alambique se refina, mejorindose la técnica. Las destilerfas
adoptan el procedimiento Coffey que depura los depésitos secundarios y superfluos, un
procedimiento revolucionario para los EE.UU. En Kentucky, se experimenta el envejecimiento
en barril de roble ennegrecido al humo, obteniéndose un whiskey de color mas ambarino y un
sabor mis dulce. El concepto de marca aparece al mismo tiempo que las nociones de calidad y
rentabilidad. Con la llegada de Ulyses S. Grant al poder después de la guerra civil, se deja sentir
una especie de boom.

Los afios del crecimiento del whiskey estin bien lejos de ser apacibles. Se dan diversos
escindalos y la publicidad bullangera de ciertos destiladores que no garantizan sus productos
vierte el descrédito sobre la profesién.

Las grandes compafifas que acaparan el mercado a fines del siglo XIX, solicitan al
gobierno en 1909 una definicién de las grandes categorfas del whiskey, y la obtienen. Con lo que
el estado se interesa muy de cerca por la produccién y el comercio se ha vuelto respetable.

A comienzos del siglo XX, el mercado del whiskey es muy respetable y en plena
expansion. Pero existen una serie de grupos sociales que se agrupan bajo la idea prohibicionista.
Con lo que las campanas antialcohélicas estin en pleno auge y en 1881 Kansas se declara "dry’,
es decir, que la produccién y el consumo de alcohol dentro de las fronteras del estado estin
oficialmente prohibidos. Georgia la sigue en 1907.

Un hecho capital va a precipitar la prohibicién, el tronco alemdn domina el comercio de
bebidas espirituosas y cerveza, de modo que cuando en 1917, los EE.UU. entran en guerra
contra Alemania las vociferaciones y la absoluta conviccién de los partidarios de la ley seca en
contra del alcohol reemprende su acoso con nuevos brios.

El 16 de enero de 1920, la votacién de la XVIII enmienda a la Constitucién americana
prohibe la produccién, distribucién y comercio del alcohol. La prohibicién se convierte en la
politica de estado. Esto constituy6 el desencadenamiento de los trece afios mis sangrientos y
violentos de la historia de los EE.UU.

Decenas de millares de alambiques ilicitos, exentos de control y, atin mis, de etiqueta de
calidad vierten centenares de millones de litros de dudosa mezcla. El contrabando se establece. A
pesar de los aduaneros, el whisky canadiense pasa la frontera a un ritmo récord. El whisky

escocés llega por mar y aborda los limites costeros. La cantidad alucinante de alcohol extranjero
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que afluye en auxilio de esta América en escasez puede cifrarse en varios millones de galones al
afio. El niimero de infracciones es desconcertante.

La postura prohibicionista ya no se sostiene. El candidato a la presidencia por el partido
demécrata, Roosevelt, hace campafia en pro de la abrogacién de la XVIII enmienda. El 8 de
noviembre de 1932, es elegido. Y en 1937, se da oficialmente por terminada la prohibicién.

Salvado el paréntesis de la 22 Guerra Mundial, los Estados Unidos se convierten en el
mayor consumidor de whisky del mundo; tanto de whiskey de produccién propia como de
importaciones de whisky escocés, llegindose a consumir mayor cantidad de whisky escocés en

EE.UU. que en el propio Reino Unido.

ELABORACION DEL WHISKY

Una vez que nos hemos adentrado en su historia, vamos a continuar con el proceso de
elaboracién del whisky, que serd distinto dependiendo de su origen escocés, irlandés o
estadounidense.

Segn la Unién Europea, el whisky es una bebida espinituosa que se obtiene por
destilacién de un mosto de cereales sacarificado por la diastasa de la malta que se produce, con o
sin otros enzimas naturales; fermentado por accién de la levadura; destilado a menos de 98.4%
V/V, de forma que el producto de la destilacién tenga aroma y sabor procedentes de las materias
primas utilizadas, y envejecido al menos tres afios en toneles de madera de capacidad menor o
igual de 700 litros. Dentro de esta definicién caben los tres grandes tipos de whisky: el escocés, el

irlandés y el estadounidense.

E! whisky escds es un producto de Escocia, donde debe ser elaborado con arreglo a las
leyes de Gran Bretafia. Se elabora con malta de cebada y debe ser envejecido durante més de tres
anos. Pueden distinguirse tres clases de whisky escocés: () “Malt whisky”, (b) “Grain whisky” y
(c) “Blended whisky”.
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(a) El "malt whisky” esta producido sélo a partir de cebada malteada y dentro del él existen dos
categorfas; los "single malts", que puede traducirse como maltas puros, elaborados por una
Gnica destileria (aunque pueden provenir de diferentes barriles de varias edades) y los "vatted
malts”, puros maltas, en los cuales entran varios “single malts” pero jamis whisky de grano.
Los dos tipos de whiskies se agrupan bajo la definicién comtin de "pure malt". La destilacién
se efecttia en dos fases utilizando dos alambiques “pot still” como se muestra en la Figura 1.

Los pormenores de este tipo de destilacién se indicarin cuando se trate la elaboracién del

whisky de malta.

alambique de destilacion

condensador del aguardiente

-+—— condensador

caja fuerte

— i

e

alambique de destilacién del
liquido de fermentacién

o colada receptor del aguardiente

receptor de las flemas

Figura 1.- Proceso de doble destilacién para el whisky de malta

(b) El "grain whisky" se produce a pﬁrtir de una gran variedad de cereales donde se
puede o no incluir la cebada malteada. Se produce en un alambique “patent sull” en
un proceso de destilacién continua que se esquematiza en la Figura 2. El producto
resultante contiene pocas sustancias secundarias y pocos alcoholes superiores. Se
envejece durante cuatro afios. En general estos whiskies se utilizan para mezclarlos
con maltas puros, pero algunos como BlackBarrel o Cameron Brig, se embotellan y

comercializan.
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Figura 2.- Proceso de destilacién continua para el whisky de grano

(c) El "blended whisky" es una combinacién de "malt whisky” y "grain whisky" en la misma
botella, aproximadamente en una proporcién de 40% de malta y 60% de grano, de forma que
cada uno aporte sus propiedades sin predominar sobre el otro. La fuerza y caricter de los
maltas puros y la suavidad de los whiskies de grano son necesarios para lograr un producto

elegante y caracteristico.

El whiskey irlandés se elabora en Irlanda conforme a las leyes de ese pais. Es producido de
un mosto de cereales mixto: cebada malteada y sin maltear o cebada malteada y una mezcla de
cebada, trigo, avena y centeno sin maltear donde se emplea al menos un 25% de cebada

malteada. El secado de la malta se realiza en unos “kilns” cerrados, no como en Escocia donde la
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cebada se seca sobre el fuego de turba y esto hace que los whiskeys irlandeses carezcan de
sabores ahumados.

La destilacién del whiskey irlandés es un proceso muy cuidadoso y mucho mis complejo
que el del whisky escocés. Se utilizan tres “pot still” en vez de dos. Por eso al whiskey irlandés se
le conoce como “triply distilled irish whiskey”.

El whiskey estadownidense presenta tres clases fundamentales: el whiskey bourbons, el
whiskey de mafz o “corn whiskey” y el de centeno o “rye whiskey”.

El whiskey bourbons se elabora con mosto fermentado de grano que consta de no
menos de 51% de mafz y es envejecido en barricas de roble nuevas previamente quemadas,
durante un periodo no inferior a dos afios. En la elaboracién del whiskey bourbons intervienen,
ademas del maiz, la cebada malteada y el centeno. La destilacién es continua y se realiza
mediante un “patent stll”. Podemos distinguir dos tipos de bourbons:

(@ “Sour mash bourbon whiskey”, que designa a un procedimiento de fabricacién
particular, donde el residuo de la destilacién, la areza perdida o “spent beer”, que es un liquido
privado de su alcohol y con sabor agrio, es afiadida al mosto siguiente antes de la fermentacion.
Esta adicién refuerza los sabores y los aromas y participa en la continuidad del tipo de licor
producido.

(b) “Straight bourbon whiskey”, este licor proviene de una destilacién tnica y de una
misma destilerfa, debe ser obtenido con un grado inferior a 160° proof (80% V/V).

Debemos establecer una distincién entre los whiskeys de Kentucky y de Tennessee: El
primero incorpora a la mezcla méds mafz, centeno y cebada que el segundo. Se emplean diferentes
tipos y calidades de agua para uno u otra clase. El carbén que se utiliza en el caso del Tennessee
es el de arce de azticar. Mientras que algunos whiskeys de Kentucky son productos de una "sour
mash", los de Tennessee estan siempre fermentados con esta clase de mezcla.

Para el whiskey de maiz se debe poner al menos un 80% de maiz y el resto de malta. Este
whiskey no se hace envejecer generalmente, pero en tal caso puede madurarse tanto en barricas
de roble nuevo y quemado como usadas y sin quemar. Es un producto muy rudimentario que se
consume principalmente en las zonas rurales.

El whiskey de centeno no debe contener menos del 51% de centeno, el resto serd maiz y
la necesaria proporcién de malta. Con mis del 60% de centeno el sabor del whiskey obtenido es

excesivamente fuerte y no se bebe puro sino como saborizante para preparar blended whiskies
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mediante adicién de alcohol neutro. _
A continuacién se describen los diferentes aspectos en la fabricacién del whisky de malta

puro escocés, whisky de grano, whiskey irlandés y bourbon estadounidense.

Maltas puros escoceses

Existen 117 “single malts” que se-clasifican atendiendo a criterios geograficos tradicionales
en: maltas de las Highlands, maltas de las Islas, maltas de Campbeltown y maltas de las Lowlands.
La regién de las Highlands puede ser subdividida en Speyside, Nothem Highland, Eastermn
Highland y Perthshire.

Dentro de los whiskies de las Highlands podemos distinguir:

(1) “Northern Highland malt”: Son maltas dulces, con mas cuerpo y caricter que los Lowlands.
Poseen una gran madurez, estin llenos de sabor y pueden tener una fragancia delicada o un gran
turbage.

(2) “Speyside malt”: Son los whiskies mds dulces. Aunque no tienen tanto cuerpo como otros
maltas de Highland son més ricos y complejos con sabores afrutados y delicados aromas.

(3) “Eastern Highland malt”: Se trata del 4rea comprendida entre la costa del Mar del Norte y
Speyside. A menudo tienen mucho cuerpo, tendiendo a ser secos, con fragancia, sabor afrutado
y con un toque de turba.

(4) “Perthshire malt”: Son del 4rea que bordea las Lowlands. Tienden a tener un dulzor medio, son
ligeros y afrutados. Su caricter puede ser considerado intermedio entre los Lowlands y los
maltas de Speyside.

Los maltas de las Islas o “Island malts” son los mis perfumados, més robustos y a veces,
los mis violentos de toda Escocia. Son whiskies con olores tbesdss y marinos, ya que, en estas
tierras la turba es el resultado de residuos vegetales terrestres y oce4nicos, de musgos olorosos y de
algas secas. Adquieren un gusto yodado y un caricter fenélico. Trataremos en conjunto los maltas
de las islas Hébridas o “Hebrides”, Islay, Mull, Jura, Skye y las Orcadas u “Orkney”.

Los maltas de las Lowlands son secos, comparados con los maltas de las Highlands. Son
whiskies ligeros y delicados con escasas diferencias entre ellos y ligeramente perfumados.

Los maltas de Campbeltown se encuentran entre los maltas de las Lowland y de las
Highland por su sequedad y presentan un sabor ahumado caracteristico con gran cuerpo.

En las Figuras 3a y 3b se indica las ubicacion de las destilerfas escocesas mas importantes.

18
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Figura 3a.- Distribucién de las destilerfas escocesas
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Figura 3b.- Ubicacién de las destilerias de las Highlands en la zona del Glenlivet
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El whisky escocés “sigle malt” tiene la caracteristica tinica del malteado completo de toda la
cebada para ser transformada en mosto azucarado y la utilizacién de la destilacién discontinua
mediante “pot still”.

En este proceso de fabricacién del whisky “sigle malt”, la cebada previamente lavada y
desembarazada de sus impurezas no puede ser fermentada en su estado original, ya que, es
necesaria la transformacién del almidén en maltosa. Para ello se hacen germinar los granos
hiimedos segregindose dos enzimas: citasa y diastasa. La citasa disuelve las membranas de celulosa
y permite a la diastasa transformar el almidén, primero en dextrina y, después, en maltosa, azticar
fermentable. Este proceso de malteado puede realizarse de modo tradicional o por métodos
mecdnicos dependiendo de Ja destileria.

En el procedimiento tradicional, la cebada es vertida en grandes recipientes, los “steeps” o
empapadoras, llenos de agua de rio. Cada “steep” puede contener media tonelada de cebada que
permanece en remojo durante 2 o 3 dias hasta que el grano alcance una humedad de un 40 a 50%.
El grado de humedad de la cebada ha de ser medido cuidadosamente, ya que de su valor exacto
depende una buena germinacién. Después se vacfan las cubas y la cebada humedecida es
transportada a unos extensos suelos de varios centenares de metros cuadrados, las eras de
malteado.

El grano es extendido en capas de 30 a 60 cm de espesor y es preciso remover esta masa
hiimeda cada ocho horas con el fin de regularizar la humedad y el calor desprendido por la
germinacién, y evitar as{ el enmohecimiento y enmarafiamiento de las raices. Una buena
germinacién puede durar de 8 a 14 dias. Cuando el joven brote alcanza los tres centimetros, esta
malta verde, tiene el almidén del grano parcialmente transformado en azicar y es preciso detener la
germinacién mediante el secado.

En el tratamiento mecénico, la cebada es introducida y esparcida en compartimentos de
cemento. Una paletas mecinicas giran lentamente, con una velocidad regular, y remueven la cebada
en germinacién mientras que unos ventiladores envfan aire acondicionado desde amba. Otro
procedimiento consiste en unos grandes tambores rotatorios atravesados por pequefios orificios en
los cuales la cebada se halla bajo una atmésfera controlada. Con estos métodos, el malteado, es
bastante regular e independiente del clima, y no lleva mis de 7 dias.

El secado o “kilning” de la malta verde se efectiia tradicionalmente en unas torres, “kilns”,
donde la cebada se dispone sobre unos suelos de hierro agujereados y situados por encima del

fuego de turba. Hoy dia, se comienza por la turba y se termina con carbén, en general, 24 horas de
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turba y 36 horas de carbén o bien ambos mezclados. La turba ha de emplearse al principio, cuando
el grano este todavia verde y hiimedo ya que puede absorber los aromas.

Normalmente, el malteo y el secado se realiza en los grandes centros de produccién
industrial donde el secado se efectiia de una manera mis modema y mis ripida con la ayuda de
ventiladores que proyectan a través de la cebada htimeda un aire caliente, seco y cargado de aromas
de turba o utilizando homos de secado secundario alimentados con turba. La cantidad de turba -
empleada es variable y puede ser un factor importante que determinari la calidad del whisky. Por
ejemplo, en la elaboracién de muchos whiskies de las islas se utiliza una gran cantidad de turba.

Después del turbaje, la temperatura se lleva hasta los 71°C y el secado se prolonga hasta que
el grado de humedad de la cebada vuelve a descender hasta un 3%, poniendo buena atencién en
que no resulten destruidos los enzimas que todavia tienen que desempefar su papel. La malta se
almacena y se deja en reposo por un periodo aproximado de seis semanas, tras lo cual serd tamizada
para desembarazarla de las pequefias raices.

Una vez cribada, J]a malta es pesada y dirigida hacia una agramadora donde es molida
bastante fina con el fin de obtener una harina de malta, el “grist”, completamente listo para el
braceo.

En el braceo, el “grist” se mezcla con agua caliente (una parte de “grist” por cuatro de
agua) en grandes recipientes de cobre o de hierro fundido que contienen unas paletas giratorias. La
temperatura de la mezcla se mantiene entre 60 y 65°C sin ebullicién para activar los enzimas de la
malta sin destruirlos. Esta etapa es de todo punto aniloga a la fabricacién de la cerveza; la diastasa
de la malta convierte todo el almidén restante en maltosa y dexwinas y produce un mosto
azucarado, el “wort” (mezcla de agua y cereales). Cuando la transformacién se ha consumado, el
liquido caliente es evacuado por la base de la cuba y almacenado en unos recipientes intermediarios.
Después se afiade sucesivamente agua caliente, siempre sin hervir, para desalojar el medio de toda
azicar. E] “wort” obtenido es un liquido translicido, oloroso, dulzén y ligeramente pegajoso que es
preciso refigerarlo hasta una temperatura de 20°C.

Este mosto azucarado es capaz, bajo la accién de levaduras apropiadas, de transformarse,
por fermentacién, en alcohol y gas carbénico. El “wort” es trasladado a los tanques de
fermentacién que tradicionalmente estaban construidos con alerce o pino de Oregén, pero, en la
actualidad el acero inoxidable ha desplazado a la madera aunque en algunos casos el acero
mnoxidable se forra con liminas de madera. Los tanques no se llenan hasta arriba con el fin de dejar

espacio para la intensa ebullicién que va a tener lugar a lo largo de toda la fermentaci6n. Afiadida la
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levadura seleccionada, la fermentacién da lugar inmediatamente a que el liquido comienza a agitarse
bajo la accién de las burbujas de gas carbénico producidas en su seno. Los tanques no deben
desbordarse ni la temperatura dispararse. Para ello, se emplean unos agitadores que facilitan la
desgasificacién del gas carbénico y ralentizan la fermentacién, se afiaden agentes anti-espumantes
(jabones-siliconas) o se enfrfan las cubas por chorreo de agua sobre su superficie. Al cabo de unas
45 horas, todo el aziicar se ha transformado en alcohol que inhibe la actividad de las levaduras. 1a
densidad del mosto pasa de 1.050 a 1.000 aproximadamente, el pH se establece en 4.5 y la
disolucién es una mezcla alcohélica de casi 8% V/V, siendo una cerveza fuerte, “wash”, rica en
levaduras muertas o inhibidas y conteniendo impurezas no fermentables.

La destilacion se efecta mediante un procedimiento discontinuo de caldeo directo en unos
alambiques especiales, los “pot stills”; alambiques de cobre con un cuerpo en forma de enorme
cebolla coronado de un largo cuello de cisne de didmetro decreciente y terminado en un serpentin,
sumergido en una envoltura de cobre que deja circular agua frfa, el condensador. En la actualidad es
més frecuente efectuar un calentamiento interno mediante serpentines de vapor, en lugar del
calentamiento exterior utilizado anteriormente. Esto tiene como consecuencia una reduccién en el
grado de pirdlisis del contenido del destilador. El medio tradicional de condensacién, el serpetin,
también se ha reemplazado por intercambiadores térmicos tubulares, que son mis eficaces y
presentan un mayor rendimiento térmico. Al disefio basico se le pueden efectuar diversas
modificaciones, como son la inclusién de una camisa de agua en la caldera y de bucles de retorno
desde la primera etapa de condensacién. Algunas destilerfas acoplan un purfiasdor consistente en un
recipiente esférico refrigerado por agua corriente que se intercala entre el cuello de la caldera de
destilacién y el condensador. Este elimina algunos de los componentes menos volitiles del vapor.
Algunos compuestos azufrados se eliminan por fijacién a las paredes metilicas del destilador, y por
esta raz6n todavia se construyen los destiladores con este material.

El “wash” se lleva al primer “pot still”, el “wash still”, precalentado para poner en marcha
inmediatamente la destilacién. Seguidamente se lleva el “wash” a la temperatura del punto de
ebullicién. Los productos volitiles van a ser arrastrados a través del cuello de cisne y, después, en el
serpentin se licuardn y evacuarin. El destilado recogido tras el primer paso por el “pot sull” es
lamado “low wine”, siendo un liquido compuesto de alcohol etilico en un 30% V/V
aproximadamente y de productos secundarios méds o menos volitiles que el alcohol. Este liquido
debe ser concentrado, purificado y rectificado para convertirse por fin en el verdadero whisky.

Un segundo “pot still”, el “spirit still”, acogerd a los “low wines” para extraerles el alcohol,
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debiendo eliminarse en parte los constituyentes secundarios que dafian la calidad del whisky pero
que su tota] ausencia producirfa un licor demasiado puro, sin personalidad.

El primer liquido que mana del alambique, las cabezas o “foreshots”, estd cargado de
éteres, aldehidos, 4cidos voltiles, alcoholes secundarios, etc...., siendo reenviado al recipiente de
“low wine” para otra destilacién. En un momento determinado, el destilador o “stillman”, estimard
que las cabezas ya han pasado y dirigird el liquido hacia el recepticulo donde se ubicari el licor. La
temperatura sube durante el proceso de destilacién y el grado alcohélico del liquido disminuye
haciendo su aparicién las colas o “feints”. El “stillman” corta entonces el flujo hacia el recepticulo
del licor y dirige las colas hacia la cuba de “low wine”. Un exceso de colas en el licor recogido jamés
peh‘rﬁtini que el whisky pueda afinarse ni siquiera después de un envejecimiento muy largo.

La ley inglesa (Acta de 1915 y Ley de finanzas de 1969) estipula que ningiin licor puede ser
vendido bajo el nombre de whisky si no ha permanecido un minimo de tres afios en barril. Este
plazo es demasiado corto para los whiskies de malta puro, y 5 afios constituyen de hecho un
minimo requerido. El whisky no envejece en la botella. _

Se pueden determinar algunos elementos fundamentales que van a regir la buena evolucién
de este envejecimiento:

En primer lugar, la calidad propia del licor que es puesto en el barril. Cuanto mis rico sea el
licor en colas mis prolongado debers ser el envejecimiento para afinarlo.

En segundo lugar, la madera aporta al licor sustancias ténicas y aromiticas que se disolverdn
en éL

Tradicionalmente, el whisky era envejecido en barriles que se habian usado previamente
con vinos de Jerez. Estas barricas se prestan admirablemente a la maduracién del licor, aportindole
dulzor y aromas variados debido a las distintas categorfas de vinos de Jerez.

También se pueden utilizar toneles de encina nueva, por lo general americana. En este caso,
se llenan los barriles con mosto de uva concentrado hasta aproximadamente un cuarto de su
volumen, tras cierto tiempo de impregnacién, se aclaran con la misma disolucién antes de recibir

La mayor parte de los barriles son reconstruidos con madera que ya ha servido
anteriormente para hacer barriles de bourbon cuyo interior ha sido quemado en su primera
fabricacién. Los escoceses compran los toneles usados, los desmontan y los reconstruyen, ya que el
tamafio 6ptimo para el envejecimiento del whisky escocés de malta es mayor que el de los toneles

americanos.
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El color del whisky debe provenir exclusivamente del barril, bien se trate de un barril de
Jerez, de un barril aunado o de un barril quemado de bourbon, si bien, el color puede ser ajustado
con pequefias cantidades de caramelo que no modificarin apenas la cualidades gustativas del
producto.

Otro papel de la madera es el de ser impermeable al liquido pero permeable a los vapores,
estos intercambios pueden efectuarse en el sentido interior-exterior o al contrario. A igual volumen,
mientras mayor sea la superficie de intercambio mas ripido seri el envejecimiento.

Un tercer elemento de envejecimiento es el ambiente. Cuanto mds himedo sea el aire,
menos agua perderd el whisky bajando a cambio el contenido en alcohol. En una bodega hiimeda
el whisky perderd fuerza, pero no volumen y viceversa. El ideal se sittia en un justo equilibrio, con
preferencia por las condiciones frias y hiimedas.

La duracién del envejecimiento depende de la calidad y de la procedencia del whisky.
Ciertos maltas ligeros de las Lowlands no necesitan mds que 5 afios, los grandes maltas de las
Highlands terminan de madurar perfectamente entre los 12 y 15 afios y los whiskies pesados y
ahumados de las Islas requieren a veces mas de 20 afios. Si se deja a un malta envejecer en exceso,
las mejoras se vuelven imperceptibles y la calidad puede decrecer apareciendo el amaderanierto y la
perdida de los delicados aromas de cebada malteada y turba.

En cuanto a los asi llamados métodos de envejecimiento acelerado, mediante caldeamiento,
oxigenacién, ozono, electricidad, vibraciones etc..., no dan resultados deseables por el momento.
Después del envejecimiento, el whisky queda reducido al grado de comercializacién (43 y 57%
V/V) por medio de la adicién de agua pura, el color es ajustado y se procede al embotellado.

Un esquema general del proceso de fabricacién del whisky escocés “single malt” se muestra

en la figura de la pagina siguiente
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Whisky de grano

El whisky escocés de grano es un producto que se obtiene por sacarificacién, una
operacién que consiste en transformar el almidén que contiene el grano en azicar, por hidratacién.
El proceso de elaboracién se inicia cuando los cereales, cebada o mafz, se someten a la accién del
vapor y agua a presién durante unas tres horas y media. Después, los cereales asi tratados se
mezclan con cebada malteada en una cuba que contiene agua caliente; por mediacién de agitadores
se consigue que la diastasa de la malta acttie sobre el almidén de los primeros y que se convierta en
maltosa.

Una vez obtenido el mosto, se practica la fermentacién mediante levaduras. Finalizada ésta,
la destilacién se lleva a cabo en un alambique de destilacién continua denominado “Patent still” o
“Cotfey still”; el producto que se extrae contiene pocos productos secundarios y pocos alcoholes
superiores. E] “Coffey still” fue el primer proceso de destilacién continua que consta de dos
columnas, una analizadora y otra de rectificacién.

El whisky escocés de grano no esti destilado hasta el extremo de encontrarse neutro, y su
envejecimiento o maduracién tiene una duracién de cuatro afios. En general, estos whiskies se
utilizan para mezclarlos con los de malta y obtener los "blended", como ya se ha comentado.

El licor de grano se obtiene a partir de una mezcla de cereales (cebada y/ o0 mafz). Se dejan
los granos germinar en una atmésfera célida y hiimeda y, cuando las pequefias radiculas estén lo
bastante desarrolladas, se detiene la germinacién por medio del secado. La primera diferencia se
establece en el secado que es totalmente neutro y no se emplea turba alguna en el combustible, la
malta serd mucho menos perfumada que la destinada al “pot still”.

El maiz es un cereal poco costoso y al que su alto contenido en almidén hace
particularmente rentable para la fabricacién de los licores de grano. Por ello, el grano de maiz se
mezcla en proporcién de nueve voltimenes por un volumen de malta, se pone en ebullicién durante
dos horas a 140°C para hacer estallar las células que contienen el almidén. Se puede también afiadir
a Ja mezcla la cebada sin maltear. Después de la coccién, la papilla de maiz es enfriada y se le agrega
la cebada malteada.

Los enzimas segregados por la germinacién de la cebada transformarén el almidén del mafz
y de la cebada sin maltear en aziicar fermentable. El “wort”, mosto azucarado producido, es
bombeado y enviado a cubas donde es llevado a una temperatura favorable a la accién de la
levadura, que es afiadida tras la separacién de las particulas sélidas de los cereales. La fermentacién

se efectiia en grandes “wash-backs” durante dos dfas, hasta que toda la maltosa se ha consumido.
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A partir de este momento es cuando el procedimiento difiere realmente. El “wash”
alcohélico es destilado en una sola vez por un procedimiento continuado siguiendo el principio de
la destilacién en bandejas. El alambique de Coffey (Figura 2) se compone de dos columnas de
cobre de 12 a 16 metros de altura emparejadas y alimentadas por vapor que procede de un
generador con hervidor. La ingeniosidad del sistema reside en el principio de un doble intercambio
de calor: el mosto frio es caldeado por el vapor alcohélico y aquél a su vez enfria a éste hasta
hacerle condensarse. El principio yace en el hecho de que cada elemento de la mezcla vaporizada se
condensa a una temperatura diferente.

Las dos columnas se llenan en primer lugar de vapor caliente. Después, el “wash” es
conducido por un serpentin hasta la cima del rectificador. Este “wash” se precalienta en el
serpentin que recorre la columna rectificadora con los vapores, por lo que es un mosto caliente el
que se introducird en la segunda columna, el analizador. Este analizador es un cilindro en el que
unas bandejas perforadas estin dispuestas a alturas regulares. El vapor bajo presién sube por la
columna a través de estas perforaciones. El “wash” cae a goteo desde lo alto siendo atravesado,
bandeja por bandeja, por el vapor a alta temperatura. Todo el alcohol y los productos volatiles que
contenia son evaporados y arrastrados por el vapor. El liquido queda, pues, desprovisto de alcohol
yes evacuado. Este vapor cargado de alcohol es enviado a la base del rectificador.

El rectificador es igualmente una columna con bandejas donde el serpentin que lleva el
“wash” frio es el 6rgano que produce el gradiente de temperatura. La parte mis fria estd a la
entrada y, a medida que el “wash” desciende por el serpentin, la temperatura se eleva. Las cabezas
son evacuadas en forma de vapor por la parte superior de la columna mientras que las colas o
“feints” evacuan por abajo y son reciclados en el analizador para ser redestilados. El whisky de
grano es entonces vuelto a enfriar y es enviado a la cuba de licor.

No hay que pensar que esta destilacién se efecta de una manera automdtica. Las
regulaciones son delicadas , si se quiere recoger sobre la bandeja el alcohol etilico y ningtin otro
compuesto volitil, es necesario que la entrada del “wash” en el serpentin yla temperatura del vapor
sean convenientemente reguladas con el fin de ajustar la temperatura de condensacién al nivel
deseado, aproximadamente de 48°C. Por otra parte, hay que supervisar mediante control humano la
calidad del destilado.

El alcohol producido es muy puro y alcanza el 95% V/V. Se le ha desembarazado de todo
producto secundario pero su ausencia le quita todo el caricter que poseen los whiskies de malta

puro. Este alcohol, tras una segunda rectificacién y un aporte de sustancias aromdticas apropiadas,
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estd apto también para convertirse en ginebra o vodka.

El licor que sale del “pattent still” o “Coffey stll” se rebaja mediante la adicién de agua
desmineralizada y se pone en barriles. Al ser este whisky de cereales mucho mas neutro que el de
malta puro, el tiempo de maduracién se acorta considerablemente de modo que los tres afios

impuestos por la legislacién son més que suficientes para obtener un producto apto para la mezcla

y distribucién.

Blended whisky
La proporcién entre whisky de grano y de maltas puros y la identidad de dichos maltas es

uno de los secretos mas celosamente guardados de la industria del whisky escocés. Pero se puede
estimar que los “blends de luxe” contienen alrededor de un 50% de grano y un 50% de malta, y que
esta proporcién puede llegar a descender, para el caso del malta, hasta un 20% e incluso un 10% en
los whiskies ligeros y de bajo precio.

Una vez determinados los ingredientes y las. proporciones de la mezcla gracias a las
cualidades olfativas y gustativas del maestro mezclador o “blender”, el proceso de mezclado es
bastante simple, siendo la tinica dificultad la de casarlos de una forma lo mis homogénea posible en
grandes cantidades.

Por lo general, los barriles son vaciados en canalones que discurren sobre el suelo de la
fabrica de mezclas y que van a verter su contenido en grandes cubas. La fusién intima estd
asegurada, bien tradicionalmente por medio de los braceadores mecanicos, o bien por inyeccién de
aire comprimido en la base de la cuba.

Una vez realizada la mezcla, el licor se vuelve a poner en barriles durante un perfodo de 4 a
6 meses, con el fin de que los ingredientes se mezclen intimamente en una fusién lo més integral
posible. El whisky es llevado al grado de comercializacién mediante la adicién de agua pura.
Después del filtrado y enfriamiento, para eliminar los depésitos de 4cido tartirico que pudieran
producirse durante un almacenaje en malas condiciones, el whisky es embotellado mediante
sistenas de cadenas automiticas.

Ciertas compaiifas prefieren que los maltas y granos se afinen por separado, realizando la
mezcla a la hora de embotellarlos.

La operacién mis controvertida es la coloracién. Mientras que los whiskies que han
envejecido en barriles de Jerez han adquirido un color intenso y ambarino, aquellos que han pasado

algunos afios en barriles nuevos o de bourbon son relativamente palidos y, ademds, cada tonel dard
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un color diferente. Si se quiere ofrecer a la clientela una coloracién constante que le permita
identificar su producto, es necesario ajustar el color de la mezcla con la ayuda de un jarabe de
caramelo concentrado.

En cuanto a la edad del whisky “blended”, la edad anunciada en la etiqueta corresponde
obligatoriamente a la edad del mas joven de los whiskies que entran en la composicién. Un whisky
cuya etiqueta no lleva ninguna indicacién de edad ha sido obligatoriamente envejecido durante tres

afos. Por lo general los whiskies mezclados estindares son puestos en circulacién con 5 afios de

edad.

Whisky Idandés _}

Desde 1966, Irish Distillers queda como la Gnica productora de whiskey irlandés y
constituye en Midleton un enorme complejo que retine en la misma fabrica, a las destilerfas de
Jameson, Power,\Tquamore Dew y Cork (Paddy). Sélo Old Bushmills, en Irlanda del Norte,
produce su whiskey aparte.

El whiskey irlandés es el resultado de la destilacién de un mosto de cereales que casi
siempre es mixto: cebada malteada y cebada sin maltear, o cebada malteada y mezcla de cebada,
trigo, avena y centeno sin maltear. La pfoporcién de cebada malteada en ambas mezclas estd entre
un 25 y un 50%. Ahora, la palabra "blend" no se refiere a la mezcla de whisky de malta y licor de
grano, sino una combinacién de varios whiskeys de diferentes edades salidos de la misma destilerfa
y madurados en toneles de diversas cualidades.

El whisky irlandés se elabora a partir de un macerado que contiene una mayor proporcién
de cebada sin maltear. La cebada malteada no es ahumada sobre el fuego de turba y debe contener
un alto contenido de enzima. Los métodos para la produccién del mosto y para la fermentacién
son, en general, similares a los empleados en Escocia. Sin embargo, el uso de cebada no malteada
requiere e] uso de molinos de martillos para obtener el grado adecuado de molturacién.

Desde la introduccién del alambique continuo, tipo Coffey, y la construccién del complejo
de Middleton, el Whiskey irlandés es el resultado de tres destilaciones sucesivas que combinan “pot
still” y “patent still”. Con la utilizacién de un primer “pot still” se obtiene un destilado denominado
"low wines". Este destilado se introduce en un segundo “pot still” generdndose un producto
llamado "feints" que requiere una destilacién posterior en un alambique de tipo “Coftey stll”.

El grado de alcohol normalmente obtenido se sittia entre el 85 yel 90% V/V debiendo ser

reducido al 63% V/V para dar comienzo a su fase de maduracién. El licor incoloro es puesto a
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envejecer en barriles de encina que previamente han contenido whiskey, Jerez, ron o bourbon
durante un periodo de 5 a 12 afios. Un tercio del alcohol se evapora durante el envejecimiento. Se
debe conseguir el grado legal de comercializacién de 40 a 43% V/V mediante la adicién de agua,
después de lo cual los barriles de whiskey son mezclados en una gran cuba donde reposarin 2 o 3
semanas para mejorar la fusién. ' '

Por lo tanto, la triple destilacién, la ausencia de turbeado y la mezcla de cereales malteados
y sin maltear son todos factores que diferencian este whiskey del whisky.

La destilacién tradicional irlandesa se lleva a cabo con la ayuda de grandes “pot stills”
semejantes a los “pot stills” escoceses pero con alambiques de mayor tamafio y tienen una caldera
de destilacién con una forma de esfera achatada con un brazo de salida en la retorta mis largo que
estd sumergido en un tanque de agua fria.

Pero, lo que verdaderamente aporta su originalidad es el triple paso del licor por tres
alambiques sucesivos. En el primer alambique se obtienen dos fracciones; la primera fraccién
(vinos bésicos fuertes) se colecta y se transfiere directamente al alambique final, mientras que la
segunda fraccién (vinos bisicos débiles) se pasa por un alambique intermedio. Este alambique
produce a su vez otras dos fracciones; la primera (colas fuertes) se mezclan con los vinos basicos
fuertes y pasan hacia el alambique final mientras que la segunda (colas débiles) se reciclan. El
whisky se obtiene a partir de la segunda de las tres fracciones que se obtienen en el alambique final.
La primera fraccién (cabezas) y la tercera (colas) se reciclan.

Esta destilacién tradicional, continda realizindose en las destlerfas Old Bushmills de
Irlanda del Norte. En estas destilerias emplean tinicamente cebada malteada para la produccién de
un whiskey que se denomina whiskey irlandés de malta puro y el licor producido se madura en

barriles de Jerez o de roble americano.

Bourbon whiskey

El bourbon whiskey se produce en gran ntmero de estados norteamericanos (Virginia,
Ilinois, Kentucky, Maryland, Tennessee, Pensylvania) aunque como muestra privilegiada hay que
sefialar los “Kentucky straight bourbons”, “Tennessee sour mash whiskey” y los “Kentucky sour
mash bourbon whiskey”. |

El bourbon whiskey es el mis conocido y antiguo de los whiskeys estadounidenses. Se
obtiene por destilacién de un mosto de cereales que contiene al menos un 51% de maiz, cebada

malteada sin ahumar con turba, y otro cereal (centeno, cebada o trigo) que mmparten su aroma
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peculiar al destilado. En la destilacién no se debe sobrepasar el 80% V/V de graduacién y el
envejecimiento tiene que ser como minimo de 2 afios en barriles nuevos de encina.

En la variedad de “sour mash whiskey” al mosto antes de la fermentacién se le afiade un
liquido privado de alcohol y con sabor agrio llamado “spent beer”, mientras que en la variedad de
“straight whiskey” se realiza una destilacién tnica y en la misma destilerfa como mencionamos con
anterioridad.

La fabricacién del bourbon whiskey comienza con el desempolvado y despojado de sus
impurezas de los cereales (maiz, centeno y cebada) que pasan a ser triturados. La trituracién se
realiza en molinos de martillos donde la intensidad de la molienda supone un compromiso entre un
molido fino, el cual presentard una alta eficacia en la fermentacién, y un molido grosero, que
favorece la recuperacién de un subproducto no fermentable de cierto valor econémico.

Los cereales triturados han de ser cocidos con el fin de liberar el almidén que contienen.
Existen tres procedimientos de coccién, aunque los destiladores de bourbon prefieren emplear el
procedimiento tradicional de coccién a presién atmosférica donde los cereales se mojan con una
mezcla de agua y cal viva y se introducen en recipientes metilicos provistos de agitadores e
inyectores de vapor. Un segundo procedimiento consiste en una coccién bajo presién en grandes
cocederos automdticos que presentan la ventaja de disolver mis ripidamente y més completamente
el almidén de los cereales. En el tercer procedimiento, la harina del cereal es transformada en una
papilla mediante adicién de agua e introducida en un tubo metilico en el cual se le inyecta vapor.

Para que la levadura pueda llevar a cabo la fermentacién es necesario bajar la temperatura
hasta 20 0 24°C, este enfriamiento se realiza con unos serpentines metilicos por los cuales circula
agua fria. El liquido se lleva a las cubas de fermentacién de acero inoxidable donde la levadura es
afadida directamente o por mediacién de un pre de adu (pequefia cantidad de centeno y cebada
malteada tratada con levaduras que se afiade a la cuba).

El destilador debe controlar la temperatura de fermentacién y no dejar que se eleve en
demasia pues inhibirfa la accién de las levaduras y provocaria reacciones secundarias perjudiciales
para la calidad del producto. Si se trabaja a temperaturas demasiado bajas las levaduras se
aletargarfan y la fermentacién alcohélica se interrumpirfa.

Se utilizan una gran variedad de destiladores y la inmensa mayorfa son del tipo continuo. El
uso de torres de destilacién estd muy extendido, normalmente en combinacién con un dispositivo
llamado “doubler” (alambique simple acoplado a un condensador de cobre) que mtercepta las

fracciones pesadas y las devuelve al destilador. Una torre de destilacién consta de un armazén
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vertical que contiene una serie de platos con perforaciones dispuestos en tres secciones:
purificadora, de eliminacién de particulas y rectificadora. El alcohol y los congéneres se separan en
la secci6n de purificacién més baja y el vapor pasa a una seccién en la que se eliminan los materiales
particulados. En la seccién de rectificacién tiene lugar un enriquecimiento. Parte del vapor se
condensa en el primer condensador (condensador desflemador) y el resto pasa al segundo
condensador (condensador de descarga). La mayor parte del destilado procedente del primer
condensador se recoge y se transfiere al “doubler”, mientras que el resto, junto con el destilado
obtenido en el condensador de descarga se recicla hacia la seccién rectificadora del destilador. El
destilado procedente de la torre de destilacién se vuelve a destilar y se eliminan algunos de los
congéneres de mayor punto de ebullicién, reduciéndose el contenido en aldéhidos ya que se elimina
la primera fraccidn de cabeza del destilado. También se disponen de destiladores mas complejos de

cinco columnas que han adquirido un mayor uso, como se esquematiza en la Figura 5.
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Figura 5.- Proceso de destilacién del Bourbon
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Estos alambiques estén provistos de un rectificador y varios analizadores. En el rectificador
se extrae el alcohol y los analizadores purifican las cabezas y las colas y extraen el alcohol que ellas
contienern.

Los mejores bourbons serdn destilados con 62.5% V/V. Cuanto menor sea el contenido
alcohélico del liquido recogido se tendri que afiadir menos agua antes del envejecimiento y
comercializacién. Después de la destilacién, el Whlskey es rebajado al 50% V/V mediante la adicién
de agua destilada o desmineralizada. _

El bourbon envejecers en barriles de roble nuevo (la ley americana prohibe el uso de
barriles usados para el bourbon), siendo el interior de los barriles llameado y quemado hasta que se
queda negro. La capa carbonizada es la que dard los aromas particulares del whiskey americano,
durante un envejecimiento que por lo general dura dos afios.

El carbén interior de las barricas produce un efecto purificador en el whiskey. Algunos de
los alcoholes superiores y 4cidos grasos quedan adsorbidos en los poros del carbén, de suerte que
se eliminan del licor muchos de los caracteres desagradables. Por debajo del carbén queda una capa
de madera tostada que contiene sustancias aromiticas y de sabor que son extraidas gradualmente
por el alcohol, también 4cido tinico y materias colorantes, todas las cuales comunican al whisky el
sabor, aroma y color castafio rojizo caracteristicos.

Las barricas se almacenan en bodegas bien ventiladas, con temperatura y humedad
reguladas. La madera de las barricas funciona a manera de membrana semipermeable que deja salir
vapor de alcohol y agua del interior del recipiente al exterior, lo cual es parte importante del
proceso de maduracién. En bodegas bien acondicionadas el vapor de agua escapa mis ripidamente
que el de alcohol, con lo que aumenta en contenido alcohélico del whiskey. Este grado alcohélico
debe ser rebajado antes del embotellado mediante la adicién de agua.
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COMPOSICION QUIMICA DEL WHISKY

El aroma y sabor del whisky depende de una mezcla compleja de componentes que se
oniginan en diferentes momentos de la elaboracién que acabamos de resefiar. Citaremos a
continuacién, los principales factores y procesos que influyen en la composicién quimica de un

whisky, asf como, los diferentes e interesantes productos que aparecen en estas etapas.

Matena prima y turbeado

La materia prima empleada tiene una gran importancia en las caracteristicas del producto
final. Ia proporcién entre los granos pequefios (malta, trigo, cebada y ce.nteno) y el maiz provoca
que cuanto mayor es el porcentaje de granos pequefios tanto mas cuerpo tiene el whisky. Los
compuestos de azufre y los 4cidos grasos, especialmente los insaturados, se deben a la cebada
malteada y pueden influir en el desarrollo de compuestos organolépticos durante la fermentacion.

La calidad del agua empleada en la elaboracién tiene una influencia notable en el contenido
metélico de los whiskies, en particular incide en la presencia de magnesio, calcio, sodio y potasio.
Normalmente en las destilerfas de whiskies de malta se usan aguas suaves, sin embargo, en las
destilerfas de whisky de grano se prefieren aguas con un cierto grado de dureza. El agua usada en la
dilucién debe tener bajo contenido en hierro y calcio para disminuir el riesgo de decoloracion y
precipitacion.

Durante el proceso de turbeado aparecen aromas caracteristicos que estin relacionados
con la alta cantidad de fenoles totales. Los fenoles simples como el fenol, los isémeros cresol,
xilenol y guayacol provienen de la degradacién del 4cido benzoico procedente de la malta y del
humo de la turba. El fenol posee un sabor medicamentoso, el guayacol esta caracterizado por su
aroma ahumado y fendlico. Ademis existen otros compuestos con aroma algutranado 'y
desinfectartte como el m-, o- y p—cresol, que suelen presentarse en los whiskies de las islas, aunque
muy escasamente en otros tipos de whiskies.

Algunos de estos compuestos fenélicos se forman en el tostado de la mala por la
degradacién de precursores como el icido cindmico, p-cumirico y fertlico. Estos dos tltimos
dcidos también son degradados por las descarboxilasas de las levaduras originando 4-vinil y 4-eil

fenoles.
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Fermentacion

La fermentacién es la principal fuente de compuestos productores de aroma en los
whiskies. Los factores que afectan a la produccién de estos compuestos son el tipo de levadura
usada, el substrato de fermentacién, la duracién de la fermentacién, la temperatura durante la
fermentacién, la agitacién, la concentracién del mosto (volumen de agua en proporcién con el peso
de grano) y la presencia de bacterias contaminantes. En general, las condiciones que aumentan la
velocidad de fermentacién también favorecen la produccién de congéneres. Estos factores
dependen del disefio de la destilerfa y de materia prima pudiendo producir diferencias importantes
entre las regiones.

Los principales tipos de compuestos responsables del aroma se producen por oxidacién
quimica y enzimdtica de 4cidos grasos, la reaccién de aminodcidos libres, la reduccién de azucares
(reaccién de Maillard) y la degradacién térmica de precursores biosintetizados como S-
metilmetionina y derivados del 4cido benzoico.

Un gran numero de alcoholes, 4cidos, ésteres y compuestos carbonilicos son producidos
por las levaduras durante la fermentacién, pero su concentracién final esta muy influenciada por la
etapa de destilacion.

Los alcoholes alifiticos de cadena corta como los propanoles, los butanoles, y los
pentanoles son los mis abundantes. Durante la fermentacién se producen alcoholes superiores, ya
sea por una ruta biosintética anabélica a partir de los aztcares, o por un proceso catabélico a partir
de aminoicidos exégenos. En ambos casos los oxodcidos actian como intermediarios. Los
alcoholes de fusel se originan en las etapas tempranas de la fermentacién por la ruta catabélica y en
las ltimas etapas por las rutas catabélica y anabélica. Entre los alcoholes no alifticos estén el 2-
fenoletanol y el 2,3-butanediol.

E! principal 4cido organico es el 4cido acético, que constituye del 50 al 90% del total de
icidos volitiles, formindose principalmente a partir de la oxidacién del etanol, en la cual el
acetaldéhido es un compuesto intermedio.

El 4cido octanéico, decanéico, y dodecandico son importantes cuantitativamente, aunque
los 4cidos de menor peso molecular como el 4cido butanéico y pentanéico pueden tener un mayor
impacto sensorial. Los 4cidos grasos minoritarios mis importantes son el cdprico, caprlico y
ldurico.

Los ésteres més abundantes son los ésteres etilicos de los 4cidos mencionados, su

abundancia depende de la concentracién de los 4cidos. Puede ocurrir cualquier otra combinacién
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de 4cidos y alcoholes presentes, teniendo especial importancia, los ésteres acetato; como el isoamil
acetato y el feniletil acetato, los ésteres de los hidroxiicidos; como el 4cido lictico y de los 4cidos
dicarboxilicos; como el 4cido succinico. La formacién de ésteres puede ocurrir también durante la
destilacién y la maduracién.

La mayorfa de los compuestos carbonilicos son producidos por la accién metabélica de la
levadura. Sin embargo, su formacién mediante la oxidacién de 4cidos grasos insaturados o por
degradaciones Strecker puede ocurrir en casi cualquier etapa de la produccién. El acetaldéhido es el
mas comin y puede usarse para determinar el contenido de aldéhidos total. También se han
identificados muchas otras cetonas, aldéhidos y acetales. El acetal mas frecuente es el 1,1-
dietoxietano.

La levadura puede utilizar el azufre inorginico de aminoacidos y vitaminas para producir
compuestos voldtiles con azufre. Se observan heterociclos; como los tioazoles y los tiofenos y
compuestos alifiticos; mono, di y trisulfuros. La formacién de compuestos de azufre también

ocurre durante la destilacién.

Destilacién

La forma en que se efectte la operacién de destilacién tiene notable influencia en el cuerpo
de whisky y puede modificar perceptiblemente el aroma.

Algunos compuestos nuevos pueden producirse durante la etapa de destilacion,
especialmente si el “wash” es 4cido. Sin embargo, la influencia fundamental de la destilacién esta en
la abundancia relativa de los diferentes componentes del aroma.

Es muy importante el tipo de destilador; el alambique de olla generalmente produce un
whisky de més cuerpo que el destilador continuo.

En la destilacién discontinua la seleccién del punto de corte en la destlacién tiene gran
importancia en los componentes del aroma, pues, los aldéhidos y los ésteres de cadena corta son
méas abundantes en las cabezas mientras que los alcoholes de fusel y los 4cidos son més abundantes
en las colas.

En una destilacién continua la concentracién de congéneres depende del disefio, de la
operacién y de la eficiencia del destilador. De manera general, al producirse una mayor rec;ificacién
se pierden o eliminan congéneres alcohélicos de punto de ebullicién alto; como los isopentanoles.

Pueden producirse gran cantidad de reacciones quimicas cuando se calientan los “low

wines” o el “wash” en la destilacién. A partir de los aminoacidos azufrados se producen los
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compuestos de azufre que encontramos en el whisky. La transformacién de 4cidos grasos
insaturados origina los compuestos carbonilicos y la deshidratacién de g-hidroxipropionaldehido
produce acroleina.

La acroleina confiere un sabor picante y es deseable a bajas concentraciones, aunque si se
encuentra en exceso es un defecto. Sin embargo, existen ciertas dudas acerca de la estabilidad de la
acroleina en el whisky. Al menos una parte parece reaccionar con el etanol y se puede eliminar
como 1,1-dietoxi-2-propeno y como 1,1,3-trietoxi-propeno.

Muchas de estas reacciones estin catalizadas por el cobre, ya que, la presencia de cobre en
el destilador puede provocar la ruptura catalitica de los compuestos de azufre con la introduccién
de sabores. Esto motiva el aumento del contenido metilico en cobre del whisky elaborado.

Los principales compuestos heterociclos con oxigeno que se presentan en el whisky son
furaldéhidos y las lactonas. El furfural (2-furaldehido) se forma de pentosas y 5-hidroximetil-
furaldéhido y de hexosas a través de la reaccién de Maillard durante el “mashing” y la destilacién.
El furfural, puede llegar a estar en concentraciones tan elevadas como 20-30 ml/l, y es un
compuesto muy importante en el aroma ya que confiere un sabor de cereal o a grano.

El tratamiento con carbén después de la destilacién tiene una influencia importante, pues el
carbén activo elimina por adsorcién ciertas sustancias, en particular los 4cidos grasos y en menor

grado otros componentes, con lo que mejoran notablemente el aroma y el sabor.

Maduracién

La madera de los toneles utilizados en la maduracién es la segunda fuente en importancia
de los compuestos del aroma y del sabor en los destilados congenéricos. Esta aportacién se basa -
tanto en las sustancias que se extraen de la madera a lo largo del periodo de maduracién como en el
estimulo de reacciones quimicas a partir de precursores.

Los cambios se deben al contacto con el barmil. La composicién de la madera del barril
tiene gran importancia en la magnitud de estos cambios y varia con los tipos de robles usados, la
calidad de la madera, el pretratamiento aplicado a la madera, el uso previo del barril y la duracién
del afiejado. El roble americano conduce a mayores concentraciones de vainillina y de lactonas de
roble mientras que el roble espafiol proporciona mayores concentraciones de taninos. El uso de
barriles de vino de Jerez provoca el aumento de taninos y de azticares.

Las condiciones de almacenamiento influyen en el aroma y el cuerpo de whisky. Las

condiciones del ambiente, principalmente la temperatura, aunque también influyen la humedad y la

38



pureza del aire en la bodega donde se almacenan los toneles. Las sustancias extractivas de la madera
son una parte de lo que generalmente se denominan cuerpo y modifican también el sabor, y es
evidente que a mayor temperatura se extraen mayor cantidad de estas sustancias.

El total de 4cidos, ésteres, aldéhidos, color, sélidos, potasio y calcio aumenten con el
envejecimiento. Mientras que el “proof”, los aceites de fusel, el n-propil alcohol, isobutil alcohol,
isoami] alcohol, sodio y magnesio no dependen del envejecimiento.

Algunos de estos congéneres son el resultado de la degradacién oxidativa de la etanol-
lignina formada por la reaccién entre el etanol y la lignina. Otros compuestos, como el 2-hidroxi-3-
metil-2-ciclopentanona y el maltol, se originan durante el quemado de la madera. Ia madera de
roble es también una fuente importante de 4cido acético. Los toneles de roble promueven las
oxidaciones y las esterificaciones favoreciendo la formacién de acetaldéhido, acetal y acetato de
etilo.

Los ésteres contribuyen en gran medida al aroma y “bouquet” caracteristico del whisky
madurado. Se produce un aumento en la cantidad de ésteres durante la maduracién debido a las
reacciones entre 4cidos y alcoholes. El acetato de etilo es el éster predominante pero aparecen otros
muchos ésteres alifaticos, aromaticos, mono y dibasicos. El aumento de ésteres en un whisky es el
indice més caracteristico de su edad.

Los s6lidos se extraen de la madera del barril durante el contacto en el almacenaje, y a
cantidad de material s6lido extraido (por ejemplo; taninos, vainillina, etc..) juega un importante
papel en la determinacién de las caracterdsticas organolépticas del whisky.

El color se debe a la extraccién de material del barril pues el whisky cuando se introduce en
el mismo carece de color. No obstante, a veces se le afiade de caramelo para proporcionar el color
deseado. La presencia de 5-hidroximetil-furfural se explica por esta adicién de caramelo.

Los aldéhidos aromaticos y alifaticos en el whisky son fuertes saborizantes, se produce una
aumento de la concentracién de los mismos con el envejecimiento.

Se han identificados unos 17 aldéhidos alifiticos y unos 6 ciclicos. Los aldéhidos fenélicos
como la vainillina, siringaldéhido (sabor amaderado); coniferaldéhido y sinapaldéhido se forman de
la lignina de la madera durante la carbonizacién del tonel y la maduracién. La etanol-lignina sufre
una degradacién a etanol, alcohol coniferilico y alcohol senipico. Estos alcoholes se oxidan a los
correspondientes aldéhidos, coniferaldéhido y senapaldéhido, y después a vanillina y siringaldéhido.

Como mencionamos anteriormente, el dcido que se encuentra en mayor cantidad en el

whisky es el 4cido acético. La mayoria del 4cido se forma en los 6 primeros meses de la maduracién
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y a partir de ese momento el nivel se reduce debido a que reacciona con el etanol para formar
acetato de etilo. Encontramos trazas de otros 4cidos, formados durante la fermentacién (por
ejemplo: férmico, propiénico, butirico, hexanéico, octandico, nonanéico, céprico, etc...). Y otro
tipo de 4cidos se extraen del barril (por ejemplo: valérico, butensico, 2-furdico, lignocérico, tinico,
etc...).

Las lactonas se forman mediante la deshidratacién de hidroxiicidos alifaticos. Se forman en
los toneles de roble durante la maduracién. Cabe destacar la existencia de una lactona caracteristica,
la B-metil-r-octalactona, que a veces se la conoce como whisky lacona.

Los aziicares, tanto pentosas como hexosas, asi como el glicerol, tienen un papel de
congéneres. Se cree que la arabinosa, galactosa, ramnosa y xilosa se forman a partir de la
degradacién de la hemicelulosa de la madera. El glicerol lo producen las levaduras en la
fermentacién, pero una fuente mis importante es la degradacién de los triglicéridos procedentes de
la madera, probablemente durante el quemado o chamuscado. También aparece la fructosa, aunque
su procedencia no esti clara.

Los extractos de la madera y las trazas de cobre elemental son fundamentales en la
degradacién de los compuestos de azufre y nitrégeno durante la maduracién. Los compuestos
heterociclicos con nitrégeno como la pirazinas, pirroles y piridinas se forman mediante la reaccién
de Maillard durante la coccién, amasado, destilacién y carbonizado del tonel. Estos compuestos

pueden contribuir al aroma del whisky.
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ANTECEDENTES

Sefialaremos a continuacién los diversos antecedentes bibliogrificos utilizados en el estudio
de los diferentes tipos de whiskies. Emplearemos los tres perfiles de compuestos quimicos mds
utilizados para dicha caracterizacién. Estos tres conjuntos de compuestos quimicos son los

sigutentes:

a) Aceites de fusel (alcoholes superiores)

La cantidad de alcoholes superiores en el producto final esta determinada por la clase de
levadura, las condiciones de fermentacién y los parimetros de operacién en el alambique durante la
destilacién, siendo un factor muy importante en el flawor del whisky. Los estudios sobre los cambios
en la concentracién de los aceites de fusel durante la maduracién del whisky indican que los
alcoholes superiores son un producto exclusivo de la etapa de fermentacién y que los incrementos
durante Ja maduracién se deben s6lo a la perdida de volumen total por evaporacién.

El contenido de aceites de fusel se ha usado en diversos estudios (Schoeneman et al,, 1971 y
1972; Wilson et al, 1991; Rice, 1987; Aylott et al., 1994; Martin-Alvarez et al.,, 1988) para proceder
a la caracterizacién o diferenciacién de diversos tipos de whiskies. En estos trabajos, se han
estudiado con profundidad las diferencias entre los whiskies estadounidenses, escoceses de malta

puro v “blended” pero no se han encontrado referencias a la caracterizacién o diferenciacién entre

los mismos y los whiskies irlandeses.

b) Metales

La presencia de los metales en el producto final viene determinada fundamentalmente por
el tipo de aguas utilizadas durante la produccién y la extraccién de cierto metales del barml durante
la maduracién. Determinados metales como el potasio y el calcio aumentan en su concentracién
con la edad del whisky mientras que otros como el sodio y el magnesio no cambian en
concentracién. La aparicién de cobre se debe a su extraccién del alambique de destilacién en
Clertos casos.

El contenido de metales se ha usado en diversos estudios (Schoeneman et al.,, 1971 y 1972)-
para proceder a la caracterizacién o diferenciacién de diversos tipos de whiskies. Como se indicé
més arriba, en estos trabajos se han establecido las diferencias entre los whiskies estadounidenses,

escoceses de malta puro y “blended” pero no se hacen referencias a la caracterizacién o
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diferenciacién entre dichos whiskies y los whiskies irlandeses.

¢) Otros congéneres volatiles (ésteres, 4cidos, aldéhidos, etc...)

Como tercer conjunto de compuestos quimicos utilizados en la caracterizacién y
diferenciacién de los tipos de whiskies (Schoeneman et al,, 1971 y 1972; Headley y Hardy, 1989 y
1992; Aylott et al,, 1994) aparecen otros constituyentes del perfil volitil, integrado por una serie de
ésteres, 4cidos, alcoholes, etc..., que se originan o varfan su concentracién en alguna de las etapas de
la produccién sefialadas en el apartado de composicién quimica del whisky.

Como en los casos anteriores, existe un vacio en la bibliograffa en cuanto a la utilizacién de

dichos compuestos quimicos para la caracterizacién, diferenciacién y la posible autenticacién de los

whiskies irlandeses.

SELECCION DE LOS DESCRIPTORES QUIMICOS

Como resultado de la exploracién bibliogrifica se procedié a seleccionar los descriptores

quimicos dentro de los tres perfiles establecidos:

a) Aceites de fusel (alcoholes superiores)

Los alcoholes superiores que se utilizan en la caracterizacién y diferenciacién de distintos
tipos de whiskies son los siguientes:

1-propanol

2-metil-1-propanol

2-metil-1-butanol

3-metil-1-butanol

b) Metales

Los metales que presentan una concentracién significativa, siendo gtiles en la
caracterizaciénde diversos tipos de whiskies son los siguientes:

Calcio ()

Cobre (Cu)

Magnesio (Mg)
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Potasio (K)
Sodio (Na)

¢) Otros congeneres volatiles (ésteres, acidos, aldehidos, etc...)

En la bibliografia aparecen diversas referencias al uso de los congéneres para la
caracterizacién, diferenciacién y autenticacién de distintos tipos de whiskies, pero, es el trabajo
desarrollado durante la elaboracién de esta memoria el que no llevé a la seleccién concreta de los

siguientes compuestos quimicos:

Acido propanodiéico (PDA)
Propanoato de etilo (EP)
Dietoxietano (DEE)

Butanoato de etilo (EB)
1,1-dietoxi-2-metil-propano (DEMP)
1,1-dietox-butano (DEB)
2-furancarboxaldehido (FO)
Acetato de isopentlo (IPA)
Formiato de etilo (EF)
1-(1-etoxi-etoxy) pentano (EEP)
Hexanoato de etilo (EH)
1,1-dietoxi-propano (DEP)
Fenol (P)

Heptanoato de etilo (EHP)
2-metil-fenol (MP)
2-fenil-etanol (BE)

Octanoato de etilo (EO)

Acido heptanéico (HPA)
Acetato de 2-feniletlo (FEA)

B- metil-g-octalactona (MOL)
Decanoato de etilo (ED)

Acido decanéico (DA)
4-hidroxi-3-metoxi-benzaldehido (HMB)
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Dodecanoato de etilo (EDD)

Acido dodecanéico (DDA)
3,3,4-trimetil-decano (D334TM)
4-hidroxi-3-metoxi-benzoato de etilo (B4H3ME)
Hexadecanol (HXD)

SELECCION DE LOS METODOS ANALITICOS

Describiremos el tipo de metodologfa analitica empleada y la justificacién de la eleccién de

la misma para la determinacién de los tres perfiles quimicos mencionados en el apartado anterior:

a) Aceites de fusel (alcoholes superiores)

En el anilisis de estos compuestos quimicos utilizamos cromatografia de gases, pero el
perfil completo de compuestos volitiles es complejo y muy dificil de interpretar, por ello, para
centrar nuestro estudio en estos compuestos mayoritarios y mis volatiles utilizamos la inyeccién del
espacio de cabeza (Aishima, 1991). En el anilisis se ha trabajado a una temperatura constante de
32°C, realizdndose la cromatografia en régimen isotérmico, conseguiéndose una adecuada
resolucién de los compuestos de interés. Aunque en la bibliografia se hace referencia,
fundamentalmente, a determinaciones con temperatura programada, se optimiz6 el método en
modo isotérmico, que es més ripido ya que no hay que esperar ningiin tiempo entre dos analisis
sucesivos. Como método de deteccién se ha usado la espectrometria de masas.

El patrén intemo utilizado ha sido el 1-butanol al no encontrarse presente en los diversos

tipos de whiskies y el método de cuantificacién, la adicién estindar.

b) Metales

Las muestras de whiskies poseen un grado alcohdlico préximo al 40% V/V haciéndose
necesario el uso de la determinacién por espectrometria de absorcién atémica para no tener que
proceder a la digestién o mineralizacién, ya que, la determinacién por espectroscopia de emisién
con plasma (ICP) presenta el problema del apagado de la antorcha para concentraciones de alcohol
superiores al 20%.

La cuantificacién se realiza mediante calibrado externo con la utilizacién de disoluciones
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patrones preparadas con un grado alcohélico similar al de las muestras.
Los pardmetros como la altura del quemador, la intensidad de corriente y la longitud de
onda de trabajo de las limparas de citodo hueco o la proporcién de aire-acetileno se optimizaron

para cada elemento.

¢) Otros congéneres volatiles (ésteres, dcidos, aldéhidos, etc...)

Esta serie de compuestos también se determinan por cromatograffa de gases utilizando la
inyeccién directa que nos permite obtener sefiales significativas de estos compuestos minortarios.
Para eliminar las grandes cantidades de etanol y agua se realiza la extraccién previa con
diclorometano (CH,CL). A su vez, se optimizé un programa de temperatura similar a los de la
bibliografia para llegar a obtener las sefales de los compuestos menos volitiles con la mayor
resolucién posible.

Como método de deteccién se utiliz la espectrometria de masas, donde los espectros de
masas de cada compuesto son comparados con una biblioteca de espectros de masas para proceder
a la asignacion de la identidad de los picos

Se utilizé acenafteno como patrén interno al ser muy soluble en diclorometano y no
encontrarse en los whiskies. Para evaluar las cantidades relativas de un compuesto en diversas

muestras se empleé la relacién de 4reas entre el pico del compuesto v el patrén intemo.
p P p

APLICACION DE LOS METODOS DE RECONOCIMIENTO DE PATRONES

Para establecer la eficiencia en la diferenciacién de los distintos tipos de whiskies por parte
de los compuestos quimicos seleccionados se han aplicado las técnicas de reconocimiento de
patrones. Aunque a continuacién se hace un somero resumen de estas técnicas, éstas serdn
explicadas con mayor profusién en el capitulo II.

La metodologia a utilizar dependi6 de la calidad apreciada en la separacién con los

procedimientos sencillos de visualizacién:

a) Los “biplot” obtenidos una vez realizado el anilisis de componentes principales (PCA)
proporcionan una forma muy efectiva de visualizar las relaciones entre objetos y descriptores

quimicos.
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La distancia euclidea entre dos puntos del biplot fue la métrica usada. Por tanto, esta
representacién permite visualizar posibles agrupamientos de los casos.

En lo que respecta a los descriptores quimicos, observando esta representacion es posible
establecer cuiles son los que mejor discriminan entre las clases, ya que los que presenten mayores
valores absolutos de “loadings” para el primer PC serén los mis discriminantes. Por otra parte, los
descriptores con valores de “loadings” préximos van a proporcionar el mismo tipo de informacién
acerca de los objetos y descriptores cuyos “loadings” estén préximos al valor cero no aportaran
mucha informacién.

b) Los dendogranms obtenidos mediante la realizacién de anlisis “cluster” (CA), proporciona
un modo de visualizar los diferentes grupos dentro del conjunto de muestras de manera no
supervisada.

Estos métodos tienen por objetivo agrupar “clusters” o conjuntos de muestras para formar
uno nuevo hasta llegar a un solo grupo o bien separar “clusters” formando nuevos subconjuntos

que salen del anterior.

Dependiendo de la calidad observada en la separacién de clases de whiskies podemos
aplicar una u otra técnica de reconocimiento de patrones: El andlisis discriminante lineal con
modelado de clases (CMLDA), el anlisis discriminante procusteo (PDA), el método de los K

vecinos mis préximos (KINN) o los métodos basados en algoritmos neuronales como la red de

retropropagacién (BPNIN).

OBJETIVOS PORMENORIZADOS

El propésito bisico desarrollado en esta memoria fue proceder a una caractenizacién,
diferenciacién y autenticacién de los tres principales tipos de whiskies, a saber, whisky escocés de
malta puro, whiskey irlandés y whiskey bourbon.

A su vez, se han pretendido desarrollar dos objetivos fundamentales donde aparecen los

hechos mis novedosos de este estudio. Estos objetivos son los siguientes:

a) Realizar una clasificacién de los distintos tipos de whiskies, utilizando las técnicas de
reconocimiento de patrones sobre los tres conjuntos de variables mencionadas.

Como aspecto mis novedoso cabe resefiar que, si bien, la distincién entre whisky escocés
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de malta y el bourbon estd muy desarrollada, no ocurre lo mismo con la diferenciacién entre estas
dos categorias y el whiskey irlandés. Una vez desarrollada esta clasificacién trataremos de realizar
una distincién aun mas profunda, diferenciando dentro del whisky de malta escocés entre los
whiskies de las islas y los whiskies continentales, discriminando entre el “bourbon sour mash” y
“straight”, y realizando una caracterizacién del whisky neutro de grano.

b) Desarrollar y adaptar nuevos procedimientos de clasificacién como el anilisis
discriminante lineal con modelado de clases (CMLDA) y el andlisis discriminante procrusteo
(PDA).

A la consecucién de dichos objetivos se ha destinado el trabajo realizado en la presente

memoria.
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I. PARTE EXPERIMENTAL Y METODOLOGIA

En este capitulo se citan las disoluciones, reactivos, instrumentacién, material y soporte
informético utilizados en la memoria, asi como una descripcién de las muestras estudiadas y los

procedimientos experimentales llevados a cabo en el desarrollo de la misma.

L.1 Disoluciones y reactivos
En la realizacién del trabajo experimental llevado a cabo en la presente memoria se han
utilizado una serie de reactivos de calidad pams andlisis asi como determinadas disoluciones de los

mismos, que se indican a continuacién.

Readtsus
* n-Propanol (99.5% Fluka)
* n-Butanol (99.5% Fluka)
* Isobutanol (99.5% Fluka)
* 2-metil-1-butanol (98.0% Fluka)
* 3-metil-1-butanol (99.0% Fluka)
* Etanol absoluto (99.8% Riedel-de Haén)
* Diclorometano (99.9% Romil)
* Acenafteno (99.0% Sigma)
* N-nitroso-dimetilamina (99.0% Sigma)
* Cloruro sédico (99.5% Panreac)
* Cloruro potasico (99.5% Panreac)
* Cinta de magnesio (99.0% Merck)
* Carbonato cilcico (99.0% Merck)
* Cobre metilico (99.8% Riedel-de Haén)
* Cinc metélico (99.8% Merck)
* Nitrato de plomo (IT) (99.5% Merck)
* Alambre de hierro (99.9% Merck)
* Carbonato sédico (99.8% Panreac)
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Disdluciones

* Disoluciones acuosas de 1000 mg/] de los iones Na(l), K(I), Mg(l), Ca(l), Cu(Il),
Fe(III), Pb(I) y Zn (II) preparadas a partir del metal 6 sus sales puras segtin las directrices de la
Guia de Usuario (Analytical Methods For Atomic Absorption Spectrophotometry PERKIN
ELMER). A partir de éstas se han preparado disoluciones diluidas en mezclas etanol/agua (40%

V/V) para la estandarizacién en los métodos de absorcién y emisién atémica.
* Disolucién de acenafteno 0.005% en diclorometano.

El agua empleada para la preparacién de disoluciones siempre ha sido de calidad ultrapura
obtenida mediante un sistema desionizador Milli-Q que se describe en la seccién de

instrumentacién y material.

1.2 Instrumentacién y material
Para la realizacién de las experiencias descritas en esta memoria se ha empleado la

mstrumentacién y el material que se indica a continuacién.

Irstrumerttacion

* El agua ultrapura se ha obtenido usando un sistema de purificacién de agua Milli-Q
Millipore, Bedford, MA, USA) con una produccién de 1.5 litros por minuto. El agua producida
presenta una resistividad de 182 MQ x cm 6 una conductividad de 0.055 uS/cm. (1S (Siemens) =
1/Q =mho).

* Las determinaciones de masa se han realizado en una balanza de precisién (+ 0.1 mg)
METTLER AE 200 y en un granatario SARTORIUS (% 0.1 g) dependiendo de la precisién
requenda.

* Para el tratamiento térmico de las muestras se ha utilizado una estufa P-SELECTA con
controlador de temperatura, + 2°C.

* Para la preconcentracién de los extractos de whisky (sondeo de nitrosaminas) se utiliz6

un evaporador rotatorio (Rota-vapor, Biichi) conectado a un sistema evaporador de Kudema-

danish (Afora).
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* Las determinaciones por cromatografia gaseosa se han llevado a cabo utlizando un
cromatégrafo de gases FISONS 8000 equipado con una columna capilar J&S de 30m x 0.32 mm
con una fase estacionaria DW-624 (86% dimetilsilicona, 14% fenilsilicona) de un espesor de 1.8
pm. La deteccién se realizé por espectrometrfa de masas, con un sistema FISON TRIO 1000
(cuadrupolo). La gestién del sistema cromatogrifico ha sido realizada mediante el programa
informitico Lab-Base ™ de FISON INSTRUMENTS.

* En las determinaciones de los metales se ha empleado un espectrémetro de absorcién
atémica PERKIN ELMER modelo 3100. El calcio, el cobre y el magnesio se han determinado por
absorcién atémica de llama y se han usado las correspondientes ldmparas de citodo hueco (Perkin

Elmer). El sodio y el potasio se han determinado por emisién atémica.

Material
* Viales para espacio de cabeza (Teknokroma) de 25 ml provistos de septum y cipsula.
* Encapsulador (Teknokroma) de viales para espacio de cabeza.
* Jeringas (Hamilton) para cromatografia gaseosa de 5y 10 pl.
* Material de vidrio y volumétrico graduado y aforado de uso habitual en laboratorios de

Investigacion.

1.3 Soporte informitico
Computadoras

* Computadora clénica con procesador Pentium, disco duro de 2,5 Gbytes y 32 Mbytes de
memoria RAM, unidad CD y ZIP y scanner.

* Computadora tipo PC con procesador 80386, disco duro de 100 Mbytes y 4 Mbytes de
memoria RAM para la gestuén del cromatégrafo de gases acoplado al detector de masas con el

programa Lab-Base ™ de FISON INSTRUMENTS.

Paquetss y prograrmas informitics

* Lab-Base ™ de FISON INSTRUMENTS, programa para la gestién del cromatégrafo de
gases acoplado al detector de masas. Permite la asignacién de los picos cromatogrificos por
comparacién de los correspondientes espectros de masas con la biblioteca de espectros de

patrones.

* CSS:STATISTICA ver 3.1, StatSoft, Inc., Tulsa, Oklahoma, USA, 1991. Licencia
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Departamento Quimica Analftica Universidad de Sevilla. Paquete estadistico de propésito general.
Dentro del dominio del reconocimiento de patrones, permite realizar Anlisis en Componentes
Principales (PCA), Anlisis “Cluster”(CA) y Anilisis Discriminante Lineal (LDA).

* WinNN 97, Y. Danon, Arad, Israel, 1997. Licencia personal Dr. A. Gustavo Gonzélez,
Departamento de Quimica Analitica, Universidad de Sevilla. Programa para la aplicacién de
algoritmos neuronales artificiales entrenados por retropropagacion.

* HOLMES, programa desarrollado por D. Gonzilez-Arjona, J.A. Mejias y A. Gustavo
Gonzilez, Universidad de Sevilla, y distnbuido por QCMP (Quantum Chemistry Program
Exchange) con el cédigo QCMP135, Indiana, USA. Este programa permite realizar Anilisis
Procrusteo (PA) y Anilisis Discriminante por Minimos Cuadrados Parciales (PLS).

* Otros programas necesarios para la presente memoria han sido desarrollados por el Dr.

D. Gonzélez-Arjona.
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L.4. Muestras de whisky

Sesenta botellas de diversas clases de whisky (escocés malta puro, bourbon, irlandés y de
grano) fueron adquiridas en diversos establecimientos comerciales locales y en el Reino Unido. Los
whiskies fueron catalogados de acuerdo con las caracteristicas indicadas en la etiqueta en cuatro
clases: Escocés malta puro (clase S, 26 muestras), bourbon (clase B, 20 muestras), irlandés (clase I,
12 muestras) y de grano (clase G, 2 muestras). Los whiskies de grano se emplearon en la presente
memoria con fines comparativos, pues dada la exigua cantidad de marcas existentes en el mercado
(BlackBarrel y Cameron Brig) no se sometieron a ningln estudio puramente estadistico-
quimiométrico. Por tal razén, en esta memoria sélo consideraremos las clases S, B e I y asi cada
botella fue etiquetada con un c6digo alfanumérico que hiciera referencia a la clase y al nimero de la
muestra dentro de la clase. En la Tabla 3 se indica el c6digo de cada muestra estudiada junto con su
origen y alguna caracteristica especial. Asi, los whiskies escoceses estudiados pueden ser de las
Highlands, Lowlands o de las Islas (Orkney, Islay, Skye); los bourbons pueden ser de Kentucky o
de Tennessee, y pueden ser “straight” o “sour mash”, y por tltimo los whiskeys irlandeses pueden
ser de Eire o de Irlanda del Norte.

Las botellas, una vez abiertas para la primera toma de muestra se volvieron a cerrar, con su
propio tap6n y se mantuvieron almacenadas en una vitrina a temperatura ambiente. Los diferentes

anilisis y las sucesivas tomas de muestra de cada botella se realizaron en un intervalo de 4-5 meses.
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Tabla 3.- Codificacién de las muestras de whisky segtin su origen

CODIGO ORIGEN cODIGO ORIGEN
So1 Highlands ~ Bo4 Kentucky, smraight
S02 Highlands BO5 Kentucky, straight
S03 Highlands B06 Kentucky, straight
S04 Highlands B07 Kentucky, sour mash
S05 Highlands Bo8 Kentucky, sour mash
S06 Highlands B09 Kentucky, sour mash
S07 Islas (Islay) B10 Kentucky, straight
S08 Hlighlands B11 Tennessee, sour mash
S09 Highlands B12 Kentucky, sour mash
S10 Islas (Islay) B13 Kentucky, sour mash
S11 Highlands B14 Kentucky, sour mash
S12 Highlands B15 Tennessee, sour mash
513 Islas (Skye) B16 Kentucky, straight
S14 Lowlands B17 Kentucky, sour mash
§15 Islas (Orkney) B18 Kentucky, straight
$16 Tslas (Islay) B19 Kentucky, straight
§17 Lowlands B20 Kentucky, sour mash
518 Highlands 101 Eire
519 Highlands I02 Eire
520 Highlands 103 Eire
$21 Highlands 104 Eire
$22 Islas (Isly) 105 Eire
523 Tslas (Islay) 106 Eire
524 Ishs (Skye) 107 Eire
§25 Islas (Orkney) 108 Eire
526 Tslas (Islay) 109 Eire
Bo1 Kentucky, straight 110 Irlanda del Norte
B02 Kentucky, straight I Irlanda del Norte
BO3 Kentucky, straight 112 Eire
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L.5. Procedimientos analiticos

1.5.1. Sondeo de nitrosaminas en whiskies por cromatografia de gases-espectrometria de

masas.

Las nitrosaminas son productos carcinogénicos que pueden encontrarse en el whisky. Su
origen es doble. Por una parte, las nitrosaminas pueden surgir en el proceso de maceracién de la
cebada ya que el agua puede contenerlas merced a reacciones entre compuestos nitrogenados
(aminas) y nitritos (que pueden aparecer por reduccién bacteriana de nitratos) (Shough, 1990). En
segundo lugar, y con mayor probabilidad, pueden originarse en la etapa de secado o “kilning” de la
cebada malteada ya que los gases de secado contienen éxidos de nitrégeno (Smith, 1994; Sen et al,
1983) que reaccionan con las aminas de la malta. La mds abundante en los whiskies es la N-nitroso-
dimetilamina (NDMA) cuyos niveles maximos permitidos dependen de la legislacin del Pais. Por
ejemplo, en Gran Bretasia, la “Brewers' Society” junto con la “Brewing Industry” han establecido
para productos derivados de la cebada malteada, los limites de 20 ug/Kg de nitrosaminas totales y
0.5 ug/Kg en NDMA, al igual que en la Comunidad Europea.

En los dltimos afios, estos productos se destruyen en el whisky al final de la cadena de
produccién por irradiacién UV segiin la Patente GB 2140455A (Sharp & Watson, 1985). El whisky
es expuesto a radiacién UV de 330-380 nm con lo cual la NDMA es descompuesta. Asi pues, en la
presente memoria, mis que una determinacién de NDMA en whisky, se ha realizado un
procedimiento de sondeo o “screening” que nos indique la presencia o ausencia de nitrosaminas
por debajo de un nivel umbral de 0.5 ug/Kg (0.5 ppb).

En el andlisis de estos compuestos se ha utilizado la cromatografia gaseosa con un
programa de temperatura con un periodo isotermo inicial de 2 minutos a 35°C y una rampa de
temperatura de 20°C/ min hasta alcanzar los 200°C, que se mantienen durante 20 minutos.

Se ha utilizado helio como gas portador, con un flujo de 1 ml/min a través de la columna, y
una relacién de divisién o “split” igual a 1:7. Al inicio del andlisis el “split” se mantiene cerrado
durante 1 minuto. 4

La temperatura del inyector ha sido de 100°C y la temperatura de la interfase entre el
cromatégrafo y el espectrémetro de masas ha sido de 250°C.

La energfa de los electrones del filamento fue 70eV y la temperatura de la fuente de 200°C.

Siempre se ha trabajado con impacto electrénico positivo (EI+). Se ha realizado la deteccién en
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modo de barrido (SCAN) entre los valores 20 y250 de relacién masa/carga (m/z), y con un tiempo
entre barridos de 0.01 segundos.

Se realizd la inyeccién directa de 5 ul de muestra que se obtuvo mediante la siguiente
preconcentracién:

Se prepar6 una disolucién de 50 ml de whisky, 150 ml de agua Mill-Q y 5 gramos de
carbonato sédico, la cual se extrae a continuacién con 25 ml de diclorometano, dicho
procedimiento se repite cuatro veces en un embudo de decantacién de 250 ml (Harvey et al., 1981;
Fine et al, 1976).

Los extractos se evaporaron en el rotavapor, llevindose hasta casi sequedad utilizando el

evaporador de Kudemna-Danish. El residuo se llevé hasta 0.5 mL

L.5.2. Determinacion de metales en whiskies por técnicas de emision y absorcion

atémicas.

* Determinacién de calcio, magnesio, cobre, plomo, hierro y cinc.

Estos metales se determinaron por absorcién atdémica. las muestras se aspiran
directamente sin ningdn tratamiento previo, excepto las diluciones en etanol/agua al 40% en
volumen cuando fueron necesarias.

Las disoluciones patrones de los iones metilicos para la obtencién de las rectas de calibrado
se prepararon en etanol/agua con un grado alcohélico similar al de las muestras.

Los pardmetros como la altura del quemador, la intensidad de corriente y la longitud de
onda de trabajo de las limparas de citodo hueco o la proporcién de aire-acetileno se optimizaron

para cada elemento.

* Determinacién de sodio y potasio.

Estos metales se determinaron por emisién atémica. El procedimiento operativo y la
preparacién de las muestras y patrones es similar al caso anterior, con la tnica diferencia de la no
utilizacién de limparas de citodo hueco pues no se mide la absorcién de la radiacién por la muestra
atomizada sino la emisién provocada por la excitacién en la llama.

La llama utilizada en la atomizacién es de aire-acetileno (2:1). Las disoluciones se

introducen en la llama por aspiracién a través de un capilar, realizdndose la cuanuficacién a partir
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de los valores de absorcién/emisién obtenidos para las muestras utilizando las correspondientes
rectas de calibrado (estandarizacién). En todos los casos se utlizé un “spoiler” en la cdmara
nebulizadora.

En aquellos casos en que las muestras de whisky superaron el limite méximo lineal de
concentracion, se procedi6 a diluirlos con la mezcla etanol/agua utilizada en la preparacién de los
patrones.

Las condiciones operativas se indican en la siguiente tabla, mostrindose las longitudes de
onda de absorcién o emisién (nm), la anchura de la rendija (mm) utilizadas en el espectrémetro asf
como las disoluciones de prueba y el limite méximo de concentraciones (expresadas en ppm para

cada metal analizado) en el que la respuesta es lineal.

Tabla 4.- Caracteristicas de la determinacién de metales en whiskies por absorcién y emisién

atémica
METAL LONGITUD DE ANCHURA DE DISOLUCION LIMITE
ONDA (nm) RENDIJA (mm) DE PRUEBA LINEAL
COBRE 324.8 0.7 4.0 5.0
CALdO 422.7 0.7 ' 40 5.0
MAGNESIO 2852 0.7 03 05
HIERRO 2483 0.2 5.0 50
CINC 213.9 07 1.0 1.0
’ PLOMO 2170 0.7 : 9.0 200
| SODIO 589.0 02 - -
POTASIO 766.5 07 B .

L5.3. Determinacion de aceites de fusel en whiskies por cromatografia de gases-

espectrometria de masas.

En la determinacién de estos alcoholes superiores se ha aplicado la cromatograffa gaseosa

en régimen isotermico a una temperatura de 32°C empleando columna capilar con una fase
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estacionaria DW-624 (Hewlett Packard Chromatography Users Catalog, 1993), utilizando como
patr6n interno el n-butanol, ausente en los whiskies (Wilson et al, 1991; Rice, 1987).

El gas portador fue helio, a un flujo de 1 ml/min. La relacién de "split" se mantuvo igual a
1:7. Al inicio del andlisis el “split” se mantuvo cerrado durante 10 segundos.

La temperatura del inyector fue de 150°C y la temperatura de la interfase entre el
cromatégrafo y el espectrémetro de masas de 250°C.

La energfa de los electrones del filamento fue de 70eV y la temperatura de la fuente 200°C.
Siempre se trabaj6 con impacto electrénico positivo (EI+). Se ha realizado la deteccién en modo
de barnido (SCAN) entre los valores 20 y 250 de relacién masa/carga (m/z), con un tiempo de
interbarrido de 0.01 segundos. Utlizamos un “solvent delay” retraso en la adquisicion de datos para
no registrar las sefiales del disolvente de 4 minutos.

Se ha utilizado la técnica de inyeccién por espacio de cabeza (Aishima, 1991) segin el
siguiente procedimiento:

Se afiaden en un vaso de precipitado 20 ml de muestra, 10ul de patrén intemo (butanol) y
10 6 5 ul de los aceites de fusel (propanol, isobutanol, 2-metil-1-butano! y 3-metil-1-butanol), se
homogeneiza y se toman 5 ml con una pipeta, que se introducen en un vial de 20 ml para espacio
de cabeza. Se sella el vial con un septum de teflén y cipsula de aluminio normalizados y se lleva a
una estufa a 80°C durante 30 minutos. Pasado este tiempo se inyecta en el cromatégrafo un
volumen de 0.5 ml del gas contenido en el espacio de cabeza del vial. Las muestras se han analizado

utilizando el método de adici6n estandar (Tyson, 1984; Cardone, 1986).

1.5.4. Estudio del perfil menos wolitil mediante inyeccion directa

El anlisis de los congéneres (alcoholes, aldéhidos, ésteres. etc...) existentes en el whisky se
ha realizado mediante cromatograffa de gaseosa acoplada a espectrometria de masas (GC/MS).
Dada la gran cantidad de estos componentes (alrededor de 30), en lugar de utilizar patrones, los
picos de cada cromatograma han sido identificados mediante la utilizacién de la biblioteca de
espectros de masas (NBS) disponible para el cromatégrafo (Aylott et al., 1993). Para dicho anilisis
se utiliza un programa que comienza con una temperatura inicial de 40°C durante un periodo de 5
minutos llegindose a una temperatura final de 240°C con una rampa de 8°C/min con lo que la

adquisicién se completa a los 30 minutos (Headley y Hardy, 1989).
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Se ha utilizado helio como gas portador, con un flujo de 1.5 ml/min a través de la columna,
y una relacién de “split” de 1:70. Al inicio del anilisis el “split” se mantuvo cerrado durante 10
segundos. La temperatura del inyector ha sido de 250°C y la temperatura de la interfase entre el
cromatégrafo y el espectrémetro de masas ha sido de 2509C. En la deteccién se ha utilizado una
energia del filamento de 70eV y una temperatura de la fuente de 200°C. Siempre se trabajé con
impacto electrénico positivo (EI4). Se ha realizado la deteccién en modo de barrido (SCAN) entre
los valores 20 y 250 de relacién masa/carga (m/z), y con un tiempo entre barridos de 0.01
segundos. Se us6 un “solvent delay” de 6.6 minutos.

Los componentes a determinar se preconcentraron en un vial de 6 ml mediante extraccién
liquido-liquido de 3 ml de whisky con 1 m! de diclorometano, conteniendo acenafteno (como
patrdn interno) con 0.005% en peso. El vial se someti6 a agitacién durante 30 segundos (Headley y
Hardy, 1989). Luego se tomaron 2 ul del extracto y se inyecté en el cromatégrafo.

Para evaluar la cantidad relativa de cada componente presente en cada muestra de whisky

se empled el cociente de alturas del pico del analito y del patrén interno.
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INTRODUCCION A LOS METODOS DE
RECONOCIMIENTO DE PATRONES



II. INTRODUCCION A LOS METODOS DE RECONOCIMIENTO DE
PATRONES

El uso de los procedimientos analiticos en anilisis quimico produce a menudo grandes
conjuntos de datos que comprenden medidas de un gran nimero de variables sobre un gran
nimero de muestras. En un experimento GC-MS por ejemplo, pueden generarse en un ensayo
600000 datos equivalentes a unos 2.4 Mbytes de informacién digital. Para establecer la estructura
y extraer la informaci6n quimica de los datos registrados se necesitan técnicas de manipulacién,
interpretacién y prediccidn, que engloban la estadistica matemitica, el cilculo, la geometria, el
‘lgebra y las redes neuronales y que globalmenté pueden referirse como métodos de Anilisis
Multivariante (Gardiner, 1997). En la manipulacién de datos quimicos, la aplicacién de los
métodos de anilisis multivariante se discuten dentro del marco de la Quimiometrfa, cubriendo
los aspectos exploratorios, de agrupamiento, clasificacién y modelado.

El quimiémetra considera las influencias quimicas e instrumentales que afectan los datos
y su propésito es presentar los datos de manera que permitan una interpretacién quimica del
sistema. En este sentido, las técnicas de andlisis multivariante han encontrado aplicacién en
muchas ramas de la quimica y el anilisis quimico, como la espectroscopfa, la cromatografia de
gases y la pirélisis acoplada con la espectroscopia de masas, los estudios de resonancia magnética
nuclear, quimica medioambiental, geoquimica, quimica de los alimentos y quimiotaxonomia. Los
objetivos fundamentales de estos métodos quimiométricos de anilisis multivariante pueden
resumirse en:

(a) Exploracién y visualizacién de datos.
(b) Agrupamiento, clasificacién y prediccién de la categorfa de muestras u objetos.
(c) Prediccion de vanables externas en funcién de los descriptores del sistema.

Dentro del campo del anilisis y composicién de los alimentos, existen cuatro factores
fundamentales a considerar en la perspectiva del reconocimiento de patrones. El primero de
ellos, es el antrd genénio, habida cuenta la creciente aplicacién de la ingenierfa genética a los
alimentos procedentes del mundo animal y vegetal. El segundo factor es el amponerte ambrental,
que incluye al suelo, clima y organismos simbi6ticos o pardsitos. El tercer factor es el aomponerte
agriodtural, resultado de las pricticas empleadas en la produccién del alimento: cultivo, riego,
fertilizantes y abonos, piensos y medicamentos, uso de pesticidas y pricticas de recoleccién. El
cuarto factor es e proasado, que incluye las manipulaciones realizadas después de la cosecha, tales
como la preservacién, adicién de aditivos y conversiones a otras formas alimentarias y productos

terminados. Estos cuatro factores pueden considerarse, en la terminologia del anilisis
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multivariante como las causas directrices de la composicién de los alimentos. No obstante, atin
cuando estos factores son ciertamente definibles y trazables, a menudo resulta dificil inferirlos de
los datos de composicién de los alimentos, pues ésta no sélo es multivariante, sino que ademds
puede ser no lineal con respecto a dichos factores.

La composicién de los alimentos puede definirse cualitativa y cuantitativamente mediante
medidas quimicas y fisicas, y como la mayorfa de los alimentos son mezclas complejas de
muchos componentes a menudo desconocidos y variables, la caracterizacién de un alimento
requiere muchas medidas.

En quimica el término objeto o patron puede cubrir desde elementos puros o compuestos
hasta complicados productos industriales o naturales, y cada uno de ellos viene caracterizado por
un conjunto de medidas, las cuales pueden ser propiedades fisicas o quimicas. A un conjunto de
patrones caracterizados por una relacién comin se le conoce como dase.

En la rama de la inteligencia artificial denominada Recnodmiento de Patrones (Pattern
Recognition, PR) se trabaja siempre con patrones o asas los cuales, quimicamente no son mds que
muestras descritas por un conjunto de wabless o decrptores, es decir, parimetros fisicos o
quimicos que caracterizan dichas muestras. El primer nivel de PR consiste en el establecimiento
de fronteras entre clases de patrones y de reglas de clasificacién para ubicar un patrén
desconocido dentro de alguna de las clases previamente conocida. Es una técnica de modelado duro
o “hard modelling”®, ya que el patrén va a ser asignado a una determinada clase. En un segundo
nivel del PR, las fronteras se establecen no entre las categorias existentes, sino entre cada clase y
el resto del universo de los datos. Es decir, que un patrén no tiene necesariamente que
pertenecer a alguna de las categorias, puede pertenecer a una, no pertenecer a ninguna o a mis
de una a la vez. Las técnicas que se aplican en este segundo nivel son de modelado suawe o “soft
modelling” y consideran la posibilidad de datos abermantes u “outliers” que no pueden clasificarse
en ninguna de las clases conocidas de antemano. Existen mas niveles dentro del PR, pero no

seran consideradas en la presente memoria.

I1.1. Ideas fundamentales en Reconocimiento de Patrones

Cualquier patrén u objeto 1 que se estudia, es decir, cada muestra, va a venir descrito por
un conjunto de ¢ variables y se va a representar mediante un vector fila cuyas componentes serin
{ X it> X2» --» Xic }, €stOs vectores son los que forman las filas de la matriz de datos X en el espacio
de las variables y reciben el nombre de weores patron o “pattern vector”.

Por el contrario, si cambiamos de perspectiva y trabajamos en el espacio de los patrones
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tendremos r wectores clurma cuyas componentes son los valores de una misma variable en cada
una de las muestras {xy, X;;, ..., X; } y constituyen las columnas de la matriz de datos. Esto
conduce a dos principales categorias de técnicas analiticas llamadas modo R y modo Q. Las
técnicas en modo R tratan las relaciones entre las variables del experimento y examinan las
dependencias entre las columnas de la matriz de datos, mientras que las técnicas en modo Q
tratan las relaciones o agrupamientos entre los casos examinando las dependencias entre las filas
de la matriz X.

Sise trabaja en modo R, el punto de partida es calcular la matriz de covarianzas C, que es
una matriz simétrica obtenida segin C = X'X. Normalmente, para evitar el predominio de
descriptores que presenten valores elevados sobre otros de valores més pequefios, se suele suelen
homogeneizar las escalas de las variables realizando el denominado autoescalado de las varables,

segtin la expresion:

donde:

Asi, la matriz de covarianza para los datos autoescalados se transforma en la matriz de
correlacion R, donde los elementos de la diagonal r; son siempre la unidad y el resto de
elementos son los coeficientes de correlacién r; =r; <1.

Si se trabaja en modo Q, se comienza con una matriz de distancias en el espacio de los
modelos.

Vamos a considerar dos vectores patrén x, y x, que pertenecen al espacio
c-dimensional. Ast: X, = {X,1, Xi2y s X} ¥ Xp = {Xo1> K> o> Xbc}-

Para establecer la similitud entre dos muestras, es necesario establecer previamente el

concepto de distancia. Las distancias que més suelen emplearse en PR son las siguientes:
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1) Distancia de Mirkousk:

1
k

dab =(2| Xei~ Xbi|" )

donde k es un entero.

2) Distancia eudidea:

————
dab =\/ 2 (%ai - Xbi)°

esta distancia es una de las mds utilizadas en quimiometria. Es equivalente a la de
Minkowski para k=2
3) Distancia City Blodk 0 Marbattan:

dab=2ixai')(bil

es equivalente a la Minkowski para k=1
4) Distanaa Hamming,

dab =Z XOR ( Xai > Xbi )

esta distancia corresponde a la City Block cuando las variables se codifican

de forma binaria, escalando con valores 0 6 1. XOR, también llamado OR exclusivo 6
disyuncién exclusiva es un operador légico que devuelve el valor 1 cuando, de las dos
variables binarias consideradas, una presenta el valor O y la otra el valor 1. EI

funcionamiento del operador es el siguiente:

XOR

O O =X
O O M = X

0
1
1
0

5) Distanca de Mabalandbis:

dab =(%a- %) C'(%2" xb)

donde C es la matriz de covarianzas, es decir, esta distancia corresponde a la distancia

euclidea eliminando la posible correlacién de las variables.
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I1.2. Preprocesado de los datos

El preprocesado de los datos sobre los que se va a trabajar consiste en manipulaciones
algebraicas sobre la matriz de datos inicial, para una mejor realizacién de las técnicas de
Reconocimiento de Patrones. Fundamentalmente, encontramos dos varantes: eadado y
porderacidn; en la primera, se equiparan los valores de las variables y se emplea para evitar los
distintos rangos de magnitud de las medidas, la segunda diferencia entre los valores de
descriptores que pertenecen a distintas clases y su uso permite ver las variables mas importantes

a la hora de distinguir entre categorfas.

Dentro de las téomas de esaalado se distinguen (Meloun et al., 1992):
- Centrado: cuya representacién de los nuevos valores viene dada por la expresién

- =x;-x donde x=1
X; X~ X onde Xj—;EXij

1

- Normalizadén de coluwrmmas: basta con dividir los valores de las variables por la desviacién

estandar

- Esaalado del rango: transformacién del intervalo de valores entre un méximo de 1 y un

minimo de 0.

xij - min, (X;)

[

Xi= ;
’ maxj(xij)‘ mmj(xij)

- Perfiles e fila: consigue una frecuencia de aparicién de cada variable.
, . Xj

X§=
S
}

Antes de pasar a la enumeracién de los distintos outenos de porderacion 'y selecion de wariables,

consideraremos algunas expresiones que se van a utilizar. Asi,

r

1
='Vx
r 1

es el valor promedio de todos los patrones considerados. Expresién aniloga se tiene para el

patrén promedio de una determinada clase L.
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La matriz de varianza total es

>ST=2(Xif'm)(Xi'm)T

para una variable, mientras que la covarianza entre las variables j y k es

(ST)jk'_'Z(Xij'mi)(Xik'mk)

La matriz intraclase, que mide la dispersién dentro de cada clase se define como

L r
S =3 3 (x ) (30~ ~
=] 1=]

cuando es entre dos variables j y k se tiene:

L
(Sw)jkzz (x5~ my ) ( Xik - m )
=1 1=
De forma aniloga, la matriz de varianza entre clases para una variable y para dos

variables j yk es:

L
$o= n(m"-m) (" - m)’
=]

L
(Sn)jk=2n(m}l)-mj)(mﬁl’-mk)
=
A continuacién, citaremos algunos de los criterios méds habituales de ponderacién
considerando las clases 1 y 2:

- Porderacién de la wnanza (Kowalski y Bender, 1972):

2 2
n(m®-m;) +r. (mf? - m;)

1) 2)?
Sj( ) + S,'(

WVj=

mientras mayor sea WV mas discriminante seré la variable j.
- Pesas de Fisher (Fisher, 1936):
gl

j 0? @2
S +5;

es un criterio mis utilizado que el anterior.
- Ponderacién de Coormans (Coomans et al., 1978):

Cuando se consideran mis de dos clases es ventajoso el empleo del criterio

sigulente:

66



|
j Sj(l) +S,'(2)
- Método A de Wilks (Wilks, 1960 y McCabe, 1975):
det(S,,

- )

det(Sr)

los valores del parimetro van desde 1.0 (ningn poder discriminatorio) a 0.0 (poder

discriminatorio perfecto).

I1.3. Métodos de visualizacién de datos. Anilisis en Componentes Principales

El Anilisis en Componentes Principales (PCA), también llamado Autoanilsis o
transformacién de Karhunen Loewe, comenzé en la primera década del presente siglo; fue en
1931 cuando se desarrolls para perfiles de comportamiento. Hasta 1950, no se aplicé a
problemas de tipo quimico. Es un procedimiento que puede aplicarse a cualquier conjunto de
datos como técnica exploratoria con excelentes resultados (Chatfield y Collins, 1980 y Auf der
Heyde, 1990). PCA transforma las c variables originales, posiblemente correlacionadas entre si,
en otros nuevos ¢ ejes llamados ampanentes prinapales o PC's mediante un giro en el espacio de r
dimensiones. Los nuevos ejes son ortogonales entre si y son combinaciones lineales de las
variables originales. En este tipo de anlisis, no se tiene en cuenta ningtin modelo de distribucién
para las variables.

Estos PC's se van a generar sucesivamente, de forma que el primero explica la mayor
parte de la varianza entre los datos y los siguientes explican cantidades decrecientes de la
varianza residual. Por tanto, al convertir las variables originales en componentes principales las
correlaciones entre los ejes quedan eliminadas y la mayor parte de la varianza, es decir, de la
informacién contenida en los datos originales queda explicada por los primeros PCs.

En el sentido matemitico, se parte de la matriz de datos X,; el primer paso es realizar un
preprocesado (centrado, autoescalado de los datos originales, etc). La matriz de covananzas
viene dada por C =X"X. El anlisis en componentes principales busca una matriz de similaridad
(transformacién ortogonal) U, que actie sobre la matriz de datos X, para orginar otra matriz
Y., llamada matriz de “scores”, en la que los datos estin referidos a los nuevos ejes o
componentes principales:

Yoo =Xee Uese

La matriz Y, debe cumplir:

T
Yre Yoo = Acc
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donde A., es la nueva matriz de covarianzas, que es una matriz diagonal y no debe confundirse
con el pardmetro A de Wilks.

Por tanto:

YT Y=(XU)"(XU)=U"CU=A
luego la expresi6n final que obtenemos es:
A=U'CU
esta ecuacion es la llamada Transformadon de Karbunen- L oewe.

Se pretende encontrar los vectores columna de la matriz de transformacién U, como ésta -
es ortogonal se cumple que U = U, De forma que multiplicando por U por la izquierda la
expresién de Karhunen, se tiene: U A = C U. Si reescribimos la misma expresién pero en lugar
de en forma matricial lo hacemos vector a vector, podemos poner: u; ;I = C y; es una clisica
ecuacién de autovalores o autovectores; es decir u; (C- A; 1) =0 luego debe cumplirse que el
det (C-AI) =0 donde I es la matriz unidad. Lo cual conduce a un polinomio de grado c:

A Fahs +a, A2+ +a, =0
debido a que la matriz C es simétrica las ¢ soluciones del polinomio son reales y positivas. Los
valores de A; son los elementos de la diagonal principal de la matriz A y son las varianzas de los
datos referidas a los nuevos ejes. Se ordenan en sentido decreciente de los valores de 2, de
forma que:
Moz A

la suma de todos los ; debe ser igual a la suma de las varianzas de las variables originales. A
partir de estos autovalores calculamos los vectores columna u; y con ellos queda ya calculada la
matriz de transformacién U.

Las coordenadas de los datos en los nuevos ejes, Y, reciben el nombre de “scores”.
Como U es una transformacién ortogonal es posible expresar linealmente las variables en
funcién de los PC's y viceversa. Ast:

xj =aj, PGy +a;, PG, +..+a PCe

Los coeficientes a; se denominan “loadings” e indican la contribucién del componente
principal PG, a la variable original. Por tanto, los PC's calculados son combinaciones lineales de
las variables originales y pueden no tener sentido fisico.

Debido a que los primeros componentes principales contienen la mayor informacién
sobre la variabilidad de los datos, siempre es posible descartar aquellos PC's que no contengan

informaci6n significativa sobre los mismos, mediante ensayos adecuados. La contribucién a la
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varianza total de cada PC viene dada por la expresién:

Y%var =—C)ij—*
A
=
de forma que pueden escogerse los primeros PC's que expliquen la mayor parte de la varianza
conduciendo a una disminucién de la dimensionalidad.

Algunos criterios utilizados para seleccionar el nimero adecuado de componentes

principales se enumeran a continuacién:
- Cniterio de Kasser (Kaiser, 1966):

Este es uno de los mis sencillos y mis empleados. Admite que los datos estin
autoescalados y considera componentes principales explicativos aquellos cuyos autovalores
correspondientes son mayores que la unidad. Es decir j >1.

- Criterio de la proporacn de la wrianza ecplicada (Piggottt, 1986):

Se deja en cierto modo al criterio de cada uno, normalmente se escogen los PC's que
expliquen hasta por lo menos un 70% de la varianza.
- Criterio de las comunalidades (Piggotit, 1986):

Segiin este método, nos quedamos con aquellos componentes principales cuyas
armunalidades sean ~0.8 nunca se escogen PC's de comunalidad menor de 0.6. Si se combina este
criterio con el de Kaiser se obtienen muy buenos resultados.

- Criterio de la fyncsdn indicaddor (IND) de Malirorusks (Malinowski, 1977):

La expresién de dicha funcién es la siguiente:

_ RSD
(c-f)

donde RSD es la desviacién estindar relativa, cuya expresién es:

en la que f representa los componentes principales seleccionados. El numerador de la expresién
representa la varianza del error y el numerador es una medida de los grados de libertad. Esta
desviacién estindar relativa es una medida de cémo se reproduce la matriz original cuando en
lugar de los ¢ componentes principales se usan sélo f PCs.

El método consiste en ir variando f hasta que la representacién grifica de la funcién

IND frente a f presente un minimo, entonces ese valor de f es el nimero éptimo de PC's a
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seleccionar.
- Criterio de la funcion F (Malinowski, 1988):
También es debido a Malinowski, la funcién F viene representada por

£ RSDi
RSDf+

seglin este criterio se van cogiendo componentes principales hasta que la varianza explicada por f

PC's no sea significativamente mayor a la explicada por f+1 PCs.
- Método de la walidacion ouzada (Wold, 1978):

Fue desarrollado por el quimico sueco Wold a mediados de los afios 70 y estd basado en
el algoritmo NIPALS (Nonlinear Iterative PArtial Least Squares), que es un método iterativo
para calcular PCs y es ideal para su aplicacién en una computadora. La validacién cruzada
consiste en eliminar un determinado porcentaje de los datos en la matriz X y calcular los PCs. El
criterio de bondad del ajuste consiste en calcular el valor PRESS (Predicted Residual Error Sum

of Squares) que viene dado por

PRESS; = 2 E(Xg-xi})z
==

donde x; son los datos eliminados de la matriz y x;  los predichos empleando f PCs. Si por
ejemplo eliminamos la cuarta parte de los datos los calculos serfan los siguientes:

1.- Eliminar el 25% de los datos de X

2.~ Calcular el primer PC empleando NIPALS en ausencia del 25% de los datos

3.- Predecir los valores eliminados (x;)

4.- Restituir los datos eliminados y quitar ahora el 25% de otros diferentes y volver al
paso 1 hasta un total de 4 veces (cualquier dato ha sido eliminado de la matriz alguna vez).
Entonces calcular PRESS,.

Repetir la secuencia calculando en el paso 2, dos, tres, etc componentes principales y
calcular PRESS;. Un P(; se considerari significativo cuando PRESS;/PRESS;, sea menor que la
unidad.

Una vez que han sido seleccionados los f componentes principales significativos,
mediante alguno de los criterios indicados, podemos escribir las variables originales como:

xj=aj, PG +aj, PG +... ta; PG +e¢;
el término e; describe el error de ajuste para la variable x;.
Como los f PC's son independientes, si aplicamos la ley de propagacién de la varianza al

modelo anterior, debido a esta independencia ya que var(PC)=1, se cumple que:
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var(x;)) =aj,” +a;j,  +..+a} +var(e)
Como las variables originales suelen estar autoescaladas, var(x)=1. La fraccién de

varianza de la variable explicada por los f componentes principales se denomina amsualidad (h) y

su expresion es:

h- Y

mientras mis se aproxime a 1 la comunalidad, mejor vendri descrito el sistema por los PC's
escogidos.

Una vez realizado el anilisis en componentes principales, una forma muy efectiva de
visualizar las relaciones entre casos y descriptores es el uso de los “biplots” (Gabriel 1971), en los
que se representan tanto los “scores” de los objetos como las contribuciones de las variables o
“loadings” con respecto a los dos primeros PC's, que son los que explican mayor porcentaje de
varianza.

Las variables son vectores en el “biplot” y los objetos son puntos. Asimismo, la distancia
euclidea entre dos puntos del “biplot” serfa la distancia existente entre dos casos; por tanto, esta
representacién permite visualizar posibles agrupamientos de los casos asi como la mayor o
menor separacién de las variables en el plano de los dos primeros componentes principales.

Asi pues, la representacién “biplot” es una buena herramienta para establecer las
tendencias de los objetos. En lo que respecta a los descriptores, observando esta representacién
es posible establecer cuales son las variables que mejor discriminan entre las clases, ya que las
que presenten mayores valores de “loadings” (tanto positivos como negativos) para el primer PC
serdn los mis discriminantes; de igual forma, variables con valores de “loadings” pr6ximos van a
proporcionar el mismo tipo de informacién acerca de los objetos y descriptores cuyos “loadings”
estén préximos al valor cero no aportarin mucha informacién.

A veces, encontramos que existen unas pocas variables que presentan altos valores de sus
“loadings” para el primer componente principal. En tales casos, cuando esto es muy claro, puede
ser que dichas variables fueran capaces directamente de reflejar las tendencias de los datos y que
se puedan observar ficilmente sin mis que representar las coordenadas de las muestras con
respecto a estas variables. As{, es posible elucidar las tendencias en los datos simplemente usando
las representaciones variable-variable, donde se usan como ejes coordenados las dos variables
con “loadings” més altos del primer componente principal y se representan bidimensionalmente
los datos. Pero, desgraciadamente no siempre la situacién es tan sencilla, y normalmente se

requiere e] empleo de técnicas de reconocimiento mucho mis sutiles.
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I1.4. Técnicas de Reconocimiento de Patrones con aprendizaje no supervisado. Analisis
“Cluster”

Cuando queremos establecer relaciones de pertenencia de los casos o variables estudiadas
a determinadas categorias, los métodos difieren segiin conozcamos « priori o no la existencia de
tales clases. En el primer caso, se aplican técnicas de reconocimiento de patrones con
aprendizaje supervisado (las cuales explicaremos mds adelante en este capitulo), y en el segundo,
se emplean técnicas de reconocimiento de patrones con aprendizaje no supervisado, como es el
Analisis “Cluster” (CA).

Un conjunto de objetos o patrones puede ser normalmente agrupado en gmpas o
“clusters”. Llegar a describir y localizar estos “clusters” ayuda a una mejor descripcién de la
estructura de los objetos, lo cual, aparte de ser ttil en s{ mismo, simplifica y resuelve muchos
problemas de clasificacién de patrones o casos. Se denomina Anilisis “Cluster” al conjunto de
métodos y técnicas que describen y localizan estas agrupaciones de acuerdo con su similaridad en
el espacio patrén (Massart y Kauffman, 1983 y Romesburg, 1984).

As, la utilidad fundamental del CA puede ser:

a) Un mejor estudio de los casos analizando las causas intrinsecas de la agrupacién de los
MISmMOS.

b) La muestra puede corresponder tinicamente a una clase y los posibles grupos a formar
pueden ser subclases de la misma clase.

c¢) Pueden desconocerse las categorfas a las cuales pertenecen los objetos pero, en
cambio, puede que de acuerdo con las variables seleccionadas, si se encuentran “clusters”
naturales, éstos correspondan a clases naturales de tal forma que, en base a ellas, se puedan
disefar reglas de clasificacién de futuros casos cuya categoria de pertenencia es desconocida.

Para llegar a agrupar los objetos en clases naturales, el anilisis “cluster” utiliza el criterio
de minimizar la desviacién interna de los patrones de un mismo grupo, maximizando, por tanto,
la distancia entre los diversos grupos.

Una vez considerado que el objetivo del anélisis “cluster” consiste en encontrar
agrupaciones naturales del conjunto de objetos, es preciso definir qué se entiende por
agrupaciones naturales y, por tanto, con arreglo a qué criterio se puede afirmar que dos grupos
son mds o menos similares. Asf, si se forma un “cluster” éste no tiene por qué representar una
clase y viceversa, una clase o categorfa no siempre va a aparecer como un “cluster” aislado.

Todo esto nos lleva a establecer una medida de la similitud entre dos muestras, la forma
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mds obvia de medir la similitud o divergencia entre dos casos es la distancia entre ambos. Por
tanto, la manera mis idénea de comenzar un CA es definir una apropiada distancia métrica.

Las cualidades que debe tener una adecuada distancia son:

- Dos patrones distintos deben tener distancia positiva.

- La distancia de un patrén consigo mismo ha de ser nula.

- Debe cumplir la propiedad conmutativa.

- La distancia debe ser invariante a rotaciones y transformaciones. Normalmente,

el cumplimiento de esta condicién se consigue autoescalando las variables.

- La distancia debe tener en cuenta la posible correlacién de las vanables.

Dicho esto, la distancia mis idénea a escoger es la distancia de Mahalanobis, o bien la
distancia euclidea si los datos han sido previamente autoescalados.

En los dltimos afios, ha crecido considerablemente el niimero de métodos diferentes para
agrupar objetos y se han realizado estudios exhaustivos de recopilacién de métodos “cluster”

illiams y Dale, 1969; Cormack, 1971 y Kennedy, 1974; Lance y Williams, 1976).
y y Ys y

- Métodos de reagruparento.

Se considera que un método de anilisis “cluster” es de resgnpamiento cuando habiendo
determinado el nimero de “clusters” a formar, se van distribuyendo los objetos entre los
diversos grupos de tal forma que se establecen iterativamente los erospes de los grupos
minimizando la distancia de los patrones con respecto a su centrotipo (@troide 6 un patrén que
defina el centro del grupo), maximizando la distancia entre los distintos centrotipos
determinados. Entre estas técnicas estin el método de las K-medias y Fuzzy dustering

Si se desconoce el ntimero de “clusters” o clases esperable, primero se realiza un anlisis
“cluster” jendraquico.

- Métodes jerdrquaicos:

Son los métodos més utilizados a la hora de realizar un CA y su expresién visual mis
comn es el dendrogama. Estos métodos tienen por objetivo agrupar “clusters” para formar uno
nuevo hasta llegar a un solo grupo o bien separar “clusters” formando nuevos subconjuntos que
salen del anterior.

Vamos a centrarnos en el anlisis “cluster” jerirquico, puesto que es el mis empleado. El
procedimiento para realizar un anilisis “cluster” jerdrquico aglomentiwo comienza por calcular la
matriz de distancias D de dimensién (r x 1) que es simétrica. Sus elementos diagonales son todos

nulos y el resto son nimeros positivos. Una vez que se ha calculado la matriz D cada ciclo del
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agrupamiento iterativo tiene lugar en los siguientes pasos:

1.- Buscar los dos objetos m4s préximos, cuyo elemento d; de la matriz D sea menor.

2.- Agrupar los objetos i yj, en un “cluster” (i).

3.- Actualizar la matriz D, eliminando las distancias con respecto a iy ajy calculando las
distancias nuevas de los demds objetos con respecto al centroide del “cluster” (3)).

4.- Con la nueva matriz (r-1)x(r-1) repetir el procedimiento entero hasta haber realizado
r-1 agrupamientos.

Otra cuestion importante a la hora de llevar a cabo un CA jerarquico es la eleccién de la
Regla de anvlgamacion para la formacién de “clusters”. La distancia entre dos “clusters” Hy K
puede escribirse mediante una ecuacién formalmente idéntica aunque con diferentes pardmetros,
dependiendo éstos de la regla de amalgamacién seleccionada, llamada ecuacién de Lance-
Williams (Lance y Williams, 1966):

dFK) = acdHD +a;d(F,J) +bd(I, ]) +g(dFHD - d(H ]))

La ecuacién de Lance-Williams permite el cilculo de la distancia entre dos “clusters” Hy
K, d(HLK), donde K representa el “cluster” formado més recientemente (I,]). De manera mds
conveniente la distancia d(H,K) deberfa escribirse d(H,(L,])). Los coeficientes a;, a, b y g son

diferentes dependiendo del método de agrupar los “clusters”, como se indica en la Tabla 5.

Tabla 5.- Coeficientes de la ecuacién de Lance-Williams segtn la regla de amalgamacion.

Regla de amalgamacién Coeficientes de la ecuacién de Lance-Williams
ay 3y b G
Distancia minima 0.5 0.5 0 -0.5
Distancia mixima 0.5 0.5 0 05
Distancia promedio ponderada m/ ng o on/ng 0 0
Distancia promedio no ponderada 0.5 0.5 0 0
Centroide m/nx ny/ ng -nyny/ '’ 0
Mediana 0.5 0.5 -0.2% 0
Método de Ward Den/ DEg I/ Dag -Ngt/ Deg 0

El valor n; representa el nimero de objetos en el “cluster” L (=1, J, H, K) y el valor n;y

la suma n; + ny,.

Los resultados obtenidos por el método de Ward son éptimos porque conduce a

formacién de los “clusters” mas homogéneos posibles, aunque presenta la tendencia de formar

un ndmero minimo de éstos.
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M étodos no jerirquicos

Vamos a introducir de manera breve un procedimiento de reagrupamiento muy utilizado
en la bibliografia que ya han sido mencionado en los comienzos de este epigrafe, el Método de las
K medias (Henrrion y Henrrion, 1995)

El método de las K medias, también llamado de la particién éptima sigue el siguiente
algoritmo: Inicialmente, se selecciona el nimero de “clusters” a formar. Los datos se dividen al
azar en el niimero apropiado de grupos y cada uno de ellos se representa por su centrotipo
(centroide o miembro tipico del grupo). Entonces se calcula la distancia media dentro de los
grupos como el promedio de las distancias entre cada elemento del grupo y su centrotipo. Los
objetos se transfieren y reagrupan de un grupo a otro de modo que se minimice esta distancia

media entre grupos. El resultado conduce a una serie de “clusters” muy homogéneos.

IL.5. Reconocimiento de patrones con aprendizaje supervisado

Los métodos de clasificacién mediante aprendizaje supervisado suponen que disponemos
de un argurto awnoado o “known set” de patrones cuya ategriz (pertenencia a una clase
determinada) est4 establecida. La finalidad del aprendizaje supervisado es encontrar alguna regla
de clasificacién basada en los valores de los descriptores de las muestras para predecir las clases a
las cuales puedan pertenecer detos desamoadss (sin clase asignada). Al desarrollo de la regla de
clasificacién se le conoce a menudo como aprendizaje, entrenanterto o “training”. Durante el
desarrollo del clasificador, se utilizan dos subconjuntos del conjunto conocido: el o de
entrenamiento, ailibraaén o “training set” y el anjurto de ewaluacion, prediaién, wlidadén o “prediction
set”. La rega de dasificaaidn se elabora a partir del conjunto de entrenamiento, y se comprueba con
el conjunto de evaluacién. Para obtener estos dos conjuntos, el conjunto original se divide de
manera aleatoria en dos que contengan alrededor del P% y 100-P% de los objetos de cada clase
considerada. Una vez desarrollada la regla, y para comprobar la eficacia del clasificador, se
considera la ¢ficdia en el reconoaimiento (tanto por ciento de patrones correctamente clasificados en
el conjunto de entrenamiento) y la eflrda en -l predicadn (tanto por clento de patrones
correctamente clasificados en el conjunto de prediccién). La misma operacién se repite creando
de nuevo aleatoriamente dos nuevos conjuntos de entrenamiento y de evaluacién a partir del
original (con diferentes constituciones) hasta un nimero de diez veces. Los resultados finales de
la eficacia en el reconocimiento y la prediccién se expresan pues como los valores medios de las

diez determinaciones.

Un procedimiento alternativo para establecer la eficacia de un clasificador es el método
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de dgar uno fuera o “leave-one-out”. Del conjunto original se separa un objeto, que constituiri el
conjunto de prediccién y con los restantes (que constituyen el conjunto de entrenamiento) se
desarrolla la regla de clasificacién y entonces se predice la clase del objeto separado. Esto se
repite hasta que cada objeto del conjunto original haya sido separado y predicho una vez. Como
medida de la eficacia del clasificador se toma el porcentaje de éxito en la prediccién (nmero de
objetos separados cuya clase ha sido bien predicha por la regla de clasificacion).

No obstante, todos estos parimetros empleados para dar una idea de la facultad
predictiva de un clasificador pueden ser engafiosos al no considerar el ntimero de falsos positivos
y falsos negativos al considerar una clase determinada frente al resto del universo. Consideremos
una clase determinada, la A, dentro de un conjunto de prediccién de n elementos. La clase A
tiene n, miembros en el conjunto de prediccién (que es el que se utiliza en realidad para medir la
eficacia del clasificador). Supongamos que después de desarrollar la regla de clasificacién con el
conjunto de entrenamiento, al aplicarla al conjunto de evaluacién, solamente un nimero de
elementos n,’ menor o igual que n, es correctamente clasificado como perteneciente a la clase
A.Y que de los objetos restantes que no pertenecian a la clase A, n-n,, un nimero de objetos n’
menor o igual que esa diferencia han sido lasificados como pertenecientes a clases distintas de A.

La sersibilidad de una clase corresponde al porcentaje o la fraccion (tanto por uno) de
objetos de esa clase del conjunto de validacién que han sido correctamente clasificadas. En

nuestro caso, la sensibilidad de A seria

Dy
SENS (clase A) = —

Ny

Por otra parte la espeafiadad de una clase corresponde al porcentaje o la fraccién (tanto
por uno) de objetos en el conjunto de validacién que no pertenecen a dicha clase y que han sido
considerados por la regla de clasificacién como objetos ajenos a dicha clase (correctamente

clasificados en otras clases distintas a la estudiada). En nuestro caso

SPEC (clase A)= B

n-n,

Estos conceptos pueden explicarse en funcién de los errores de primera y segunda clase
asoclados con la prediccién en el conjunto de validacién. El error de primer género (a)

corresponde a la probabilidad de rechazar erréneamente un miembro de una clase al ser
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clasificado como perteneciente a otra clase (fbso negatiwr). El error de segundo género (B)
corresponde a la probabilidad de clasificar erréneamente un elemento extrafio como miembro de
una clase (falso positiu). Existe una relacién directa entre la sensibilidad, especificidad y los errores

de primer y segundo género: o, = 1-SENS; g = 1-SPEC.

IL6. Métodos de reconocimiento de patrones con aprendizaje supervisado utilizados en
esta memoria ‘

En la presente memoria se han seleccionado una serie de procedimientos de
reconocimiento de patrones con aprendizaje supervisado: tres de ellos se han basado en técnicas
de anilisis multivariante (los que estudiaremos en esta seccién) y uno de ellos presenta una
filosoffa diferente, fundamentada en las redes neuronales artificiales, y serd estudiado en la
préxima seccién. De los métodos usuales dentro del anilisis multivariante hemos elegido el
método de los K vecinos mds préximos (KNN, K Nearest Neighbours), el Anilisis
Discriminante lineal sustizado (CMLDA, Class Modeling Linear Discriminant Analysis) y el
Anilisis discriminante mediante transformaciones procristeas (PDA, Procrustes Discriminant
Analysis). El método KNN al ser no paramétrico y robusto, es el método de eleccién cuando no
se conoce la distribucién que siguen los objetos de las clases consideradas. El CMLDA yel PDA
son métodos que han sido reexaminados recientemente por nuestro grupo de trabajo como
herramientas importantes de clasificacién que cubren los aspectos de modelado suave y rigido
respectivamente y que por su diferente naturaleza se utilizarin para comparar los resultados
obtenidos al desarrollar las reglas para la clasificacién y discriminacién de las muestras de

whiskies, que es el objeto de la memoria.

11.6.1 Método de los K vecinos mis proximos (KNN)-

Un método sencillo para clasificacién no paramétrica es el método de los K vecinos mis
préximos (Fix y Hodges, 1951). Para clasificar un objeto desconocido, se calculan primero las
distancias (euclideas) entre &l y todos los objetos del conjunto de entrenamiento. Se buscan
entonces los K objetos més préximos y la clase del objeto desconocido se establece mediante el
voto de clase de los K vecinos. Si hacemos K =1, al objeto desconocido se le asignari la clase del
objeto més cercano. Tipicamente, el nimero de vecinos se establece entre 1 y 3. El método
KNN proporciona fronteras de separacién muy flexibles y es el método de eleccién cuando
estrictamente hemos de utilizar un método robusto o no paramétrico. En el caso de empates, se

asigna la clase con mayor ntimero de objetos. Para estimar la eficacia de la clasificacién por el
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método KNN, se acostumbra a emplear el procedimiento de dear ww fuera.

I1.6.2. Anilisis Discriminante Lineal suavizado (CMLDA)

Se trata de una adaptacién del conocido Anilisis Discriminante Lineal al segundo nivel
del reconocimiento de patrones (Gonzilez-Arjona y Gonzilez, 1998). Consideremos un
conjunto de entrenamiento compuesto por g clases que contienen n;, n, ... n, objetos
Vrespectivarnente. Siendo el ntmero total de objetos en el conjunto de entrenamiento n = n;+
n,+... + n,. Cada objeto i del conjunto de entrenamiento es un vector fila x; cuyos componentes
{Xa> Xg» --- » Xp} son los valores de los p descriptdres mis discriminantes del objeto 1. Si el objeto
1 pertenece a la clase C, se le denotard como x(©. Sea m'© el vector correspondiente a los

centroides de las C clases consideradas

ym la media total calculada como:

n. &
m=-5Ym“
n &

Las matrices de dispersién intraclase (W) e interclase (B) pueden escribirse como:
D N (O OV (O _ (O
W= Z z(xi -m™)(x” ~m™)
=1 1=

B= 2nc(m(c’ -m) (m© - m)

La matriz de dispersién total es T = W + B. Todas estas matrices son de dimensién
(p,p)- Consideremos de nuevo la matriz B. Si hacemos v =(ng)"? (m“-m), entonces, la matriz
B podri expresarse como el producto B=V"V, siendo V una matriz de dimensién (g,p) formada

ensamblando los g vectores fila v©. Como:

1

g 8
ch(m(q -m)=0= Z(nc)m v
=1

El conjunto de vectores v es linealmente dependiente y por lo tanto, cada fila de V
puede expresarse como una combinacién lineal de las restantes. Asi, el rango de V serd el menor

de los valores {p, g-1}. Si llamamos a dicho rango t, t = min {p, g-1}. La base del Anilisis
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Discriminante Lineal es realizar combinaciones de los p descriptores que presenten la mayor
eficacia discriminante. Esto puede vislumbrarse como la accién de una matriz de transformacién
U sobre la matriz de datos del conjunto de entrenamiento X para dar una matriz de scores
Z=XU. La matriz X tiene dimensiones (n,p) y se construye adjuntando los distintos vectores fila
correspondientes a los objetos. Si consideramos los g-ésimos vectores columna de las matrices Z

y U, obtenemos la relacién:

Z,=XU,

El “score” del objeto i, z,, puede escribirse como

La variable z, recibe el nombre de wrniable cnérias o funcin discrimnarte. Los vectores de
combinacién u, han de maximizar la razén F de la suma de cuadrados entre clase (BSS) y dentro
de cada clase (WSS) para la nueva variable z:

_ (BSS) _ ugBu,
(WSS) u}{W’uq

Si normalizamos (WSS) a la unidad; u,"Wu,=1, entonces el miximo se encuentra

utilizando el método de los multiplicadores A de Lagrange

9 unBuq —)\q(u:Wuq —1)]= 0

du,
que conduce a la conocida ecuacién de autovalores:
Ry =
W Bu,=\u,

Teniendo en cuenta que rango (W'B) = rango (B) = t, entonces tendremos sélo t
autovalores y t funciones discriminantes z. La matriz Z de dimensién (n,t) contiene los “scores”
de los objetos del conjunto de entrenamiento. Podemos construir recintos de clase como

hiperesferas t-dimensionales con centro m® y cuyo radio viene dado por (Ahrens, 1981;
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Henrion y Henrion, 1995)

Re = !t(n—g)(nc +1) F.tn-g-t+La)
|
J

V(n-g-t+1n,

donde F.; es el cuantil de la distribucién de Snedecor-Fisher para los grados de libertad
indicados a un nivel de significacién . Un objeto desconocido k con coordenadas en el espacio
de las funciones discriminantes (z, Zg, .- z,) puede considerarse si pertenece a una clase C

segtin su distancia euclidea d, al centroide de dicha clase

|t
df(C) =\11521(sz _mgc))z

Si ' es menor o igual que Ry, entonces, el objeto perteneceri a la clase C con un nivel
de confianza de 1-q.. Por lo tanto, este procedimiento permite un modelado suave de clases: es
posible que haya objetos cuya distancia sea superior al radio de todas las clases y por lo tanto sea
un objeto sin clasificar; pero puede suceder que la distancia sea inferior al radio de més de una
clase, con lo que se considerarfan también objetos multiclisicos. Este procedimiento presenta las
ventajas del segundo nivel del reconocimiento de patrones y es equivalente en sus resultados a
los obtenidos mediante SIMCA (Soft Independent Modeling of Class Analogies; Wold, 1976).
Este método en principio es aplicable a sistemas con més objetos que variables n>p, pero se
puede aplicar sin embargo en los casos en que p>>n, después de una adecuada seleccién de
variables. Esta seleccion se lleva a cabo a menudo dentro de los protocolos de anlisis
discriminante lineal clisico mediante las técnicas “forward stepwise” o “backward stepwise”. Los
criterios mas utilizados para la seleccién de variables son la minimizacién del estadistico lambda
de Wilks, la maximizacién de la distancia de Mahalanobis entre clases o la maximizaxién del

estadistico V de Rao (Gonzilez- Arjona y Gonzilez, 1998).

I1.6.3. Anilisis Discriminante mediante Transformaciones Procnisteas (PDA)

El anilisis discriminante mediante transformaciones procristeas (PDA) (Gonzilez-
Arjona et al,, 1999) es anilogo al analisis discriminante por PLS (Sjéstrom et al., 1986) y se basa
en el uso de transformaciones procristeas correspondientes a las rotaciones en TFA (Target
Factor Analysis). Consideremos la matriz de datos X (n,p) e introduzcamos una matriz de

pertenencia a clase Y (n,k) cuyas filas son los objetos y cuyas columnas (k) son los indicadores de
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clase para cada objeto. Asi, el elemento y; indica la pertenencia o no a la clase j por parte del
objeto 1. Si pertenece a la clase, entonces y; =1 y si no pertenece, y; =0. La matriz X puede
descomponerse segtn la transformacién de Karhunen-Loewe calculando los autovectores de la
matriz (Y TX)"(Y'X) (Burnham et al., 1996), conduciendo a la matriz de “scores” T (n,f) ya la de
“loadings” P (p,f), siendo f el niimero verdadero de factores, determinado por uno de los
procedimientos usuales, ya mencionados. Por lo tanto: T =XP. Consideremos a continuacién una
rotacién oblicua O (transformacién procriistea) que convierta la matriz de “scores” en la matriz
de pertenencia a clase:
Y=TO

Esta matriz de transformacién no ortogonal puede estimarse ficilmente como:
O=T'T)'T"Y

y los valores estimados de las columnas de la matriz Y se deducen de este valor:

Y-TO=TIT™D)'T"Y

La matriz G = T(T"T)™T" recibe el nombre de matriz de proyeccién y presenta ciertas
caracteristicas interesantes, como la idempotencia (GG = G) y simetria (G' = G). La
transformacién procristea permite comprobar los vectores columna o “target vectors” de la

matriz Y uno a uno individualmente;

¥; =GY;

Estos “target vectors” son vectores columna cuyas componentes son 0 o 1 dependiendo
de la pertenencia de los objetos a la clase considerada. Los elementos estimados se redondean al
entero mis préximo a 1 o 0. Para estudiar la eficacia de la clasificacién, el coﬁjunto original se
divide como se indic6 al comienzo de la seccién en un conjunto de entrenamiento o calibracién
(Xea Yea) y un conjunto de validacién (X,u Yiq)- A partir del conjunto de calibracién se calcula
la matriz G, ya partir e ella, se predicen las clases de los objetos:

Yval = GYval

Este procedimiento, puede aplicarse en los casos en que hay mas variables que objetos,

p>>n, sin la necesidad de una previa seleccién de las variables. No obstante el PDA es un
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método de modelado rigido, es decir, los objetos se clasifican en alguna de las clase establecidas
en el conjunto de entrenamiento, y no se pueden considerar objetos sin clase o multicldsicos.
Tebricamente, PDA es ligeramente proclive a proporcionar falsos positivos porque trabaja con
un universo cerrado (las variables Y tienen una suma constante) y consiguientemente se ignora la
posibilidad de elementos extrafios. La ventaja fundamental de esta técnica es que al trabajar en

dicho universo cerrado, el método es muy robusto frente a la falta de homogeneidad en las clases

(Dahlberg et al., 1996).

IL.7. Reconocimiento de patrones mediante algoritmos basados en redes neuronales
artificiales

A lo largo de la historia, el principal problema de los investigadores ha sido buscar la forma
de obtener los datos para que produzcan informacién. En la actualidad debido al desarrollo sufrido
por las técnicas instrumentales, la problemitica dentro del campo de la quimiometria, no es ya la
forma de obtener los datos, sino cémo rechazar toda la informacién superflua y seleccionar
solamente aquellos datos verdaderamente relevantes de un experimento especifico. En este marco
se incluyen las denominadas redes newronales, consistentes en algoritmos puramente matematicos que
trabajan, tal y como indica su nombre, mimificando el funcionamiento del cerebro humano.

Como veremos, el funcionamiento de estos métodos no radica tanto en el término reonal
sino en como estin interconectadas esas neuronas artificiales, es decir, en la arquitectura de la rad.
Precisamente, una de las razones por las que los algoritmos neuronales gozan de una amplia
adaptabilidad para el tratamiento de datos es la mencionada arquitectura de las redes, junto con el
nimero de neuronas que las componen y la posibilidad de llevar a cabo tanto un aprendizaje
supervisado como no supervisado, por lo cual tienen midltiples campos de aplicacién.

Las redes neuronales artificiales han sido el objeto de multiples trabajos centrados
bésicamente en reconocimiento de imagenes. Dentro del campo de la quimica, existen numerosas
aplicaciones con més de 500 articulos publicados en el Chemical Abstract, referentes a control de
procesos, estudio de la estructura secundaria de las proteinas, elucidacién de estructuras mediante
métodos espectroscpicos, clasificacién de objetos en distintas categorias, reactividad de enlaces,
optimizacién de métodos cromatogrificos, etc.

En principio, podemos considerar la red neuronal como una caja negra que acepta una
serie de datos de entrada y proporciona uno o mis datos de salida, tal y como se representa a

continuacién en la Figura 6.
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Figura 6.- Neurona en forma de caja negra.

En el interior de dicha caja, existen unidades basicas conectadas unas con otras llamadas

neuronas tal y como se aprecia en la Figura 7.

Ll
PARE TN

Figura 7.- Unidades basicas dentro de la caja.

Las entradas pasan a través de estas conexiones, que son las lineas de la red, -
transformindose y distribuyéndose en cada una de estas neuronas de forma que producen una o
varias salidas. Los datos de entrada son m-dimensionales, siendo la salida n-dimensional
Normalmente, se utilizan redes en las que los datos de salida tienen una dimensién menor que los
de entrada. o

Las aplicaciones mas comunes de las redes neuronales son:

- Autoasocaadr: el sistema es capaz de reconstruir un dato de salida correcto a partir
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de un dato de entrada incompleto, es decir, identfica patrones corruptos.

- Heteroasoaaadr: el sistema realiza asociacién uno a uno entre los miembros de dos
conjuntos de patrones.

- Clastfiaaadr: asigna a los objetos una clase en base a una o vanas propiedades que
caracterizan a una determinada clase. El proceso de clasificacién puede realizarse
tanto de forma supervisada como no supervisada. El entrenamiento se realiza con
un sybconjunto de los datos. Posteriormente, la red es capaz de predecir la clase o
el “cluster” al cual pertenecen objetos desconocidos. |

- Tmansforraddr: la red lleva a cabo la transformacién de datos del espacio
multivariante a otro tipo de datos, también multivariantes de igual o menor
dimensionalidad manteniendo la topologfa de los datos. Es decir, manteniendo la
relaci6n entre los datos.

- Modelizaadr: consiste en buscar una funcién analitica o modelo que proporcione
unos datos de salida n-dimensionales para una entrada m-dimensional. En la
modelizacién clisica, es necesario conocer de antemano la funcién de
modelizacién, en el caso de los algoritmos neuronales s6lo se necesita un nimero
suficiente de datos de entrada, lo suficientemente espaciados como para que la red

se adapte a cualquier relacién no lineal entre los datos de entrada ylos de salida.

I1.7.1. Neuronas y redes

Las redes neuronales artificiales son modelos matemiticos con una similitud muy
superficial a las redes neuronales biolégicas. Seguidamente, vamos a describir de forma breve y
simplificada el funcionamiento de una neurona biolégica en el proceso de transmisién de
informacién.

El sistema nervioso humano consta de aproximadamente 10000 millones de neuronas. Una
neurona biolégica consta de unas ramificaciones llamadas dendias, un cuerpo o somm y una
ramificacién mis alargada denominada axdn. Las dendritas reciben la informacién en forma de
impulsos nerviosos y la transmiten al axén y de ahi a la siguiente neurona.

Las simapsis son posiciones situadas en las dendritas y en el ax6n donde se realiza la
transmision de informacién. La sefial generada por la neurona y transportada por el axén es una
sefial eléctrica, mientras que la sefial que se transmite entre los terminales axénicos de una neurona
y las dendritas de las neuronas siguientes es de origen quimico. Esta dltima se realiza mediante

sustancias quimicas llamadas neurotransmisores, los cuales modulan la informacién y fluyen a

84



través de las sinapsis transmitiendo asf el impulso nervioso hacia las dendritas de otras neuronas
(Hiliera y Martinez, 1995). El paso de informacién de una neurona a otra se realiza de forma
unidireccional en el sentido dendrita-axén. El tipo de sefial producida por las neuronas es muy
similar independientemente de la especie. Sin embargo, la intensidad de sefial o la frecuencia de
transmisién es variable aunque no influye en el tipo de informacién producida.

Una conclusién que se deduce de la similitud existente entre las sefiales es que la
informacién memorizada en el cerebro no depende tanto del papel realizado por las neuronas en s
mismas, sino que esti mis relacionado con los valores sinipticos de las conexiones entre las
Neuronas y su estructura.

La sinapsis implica la accién de los neurotransmisores modificando la sefial que se
transmite. En neurobiologia, a esta modulacién se le denomina fuerza sindgptica. En el caso de las
neuronas artificiales, la fuerza siniptica se denomina peso (w). La fuerza siniptica determina la
cantidad de sefial que entra en el cuerpo de una neurona a través de las dendritas. Los cambios en la
fuerza siniptica, incluso entre dos impulsos consecutivos, constituyen un mecanismo vital para el
correcto funcionamiento del proceso de aprendizaje. Este proceso de aprendizaje en la red no es
més que un cierto nimero de cambios en los valores de los pesos. Por tanto, si designamos la sefial
de entrada como s; (i=1, .., m), que actiia sobre los pesos w; la sefial de entrada global serd una
funcién de todas las s; que llegan en cada momento y de todos los pesos w;, es decir, la sefial global
o neta (Net) va a ser una suma de los productos ws; Esta idea se representa en el siguiente

esquema:

Figura 8.- Cilculo de la sefial de entrada global a una neurona artificial.
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La expresion analitica de la sefial Net es:
Net =wisi twes; tee Wi S

Es conveniente combinar todas las sefiales s; en un vector de entrada X, cuyas

componentes van a ser las s;. Ast:

{SI 3825 +Sm } =X(X1 3 X250 Xm)
andlogamente, las fuerzas sindpticas se escriben en forma de un vector de pesos W:
W =(W1 y W25 eeey Wm)
de manera que la funcién Net serd el producto escalar de los dos vectores Wy X:
Net =W X
generalmente, se afiade un “off-set” adicional llamado bus:

Net =W X +6

la adicién de este #érmino permite una mayor adaptabilidad para el aprendizaje.

Por tanto, la expresién final de la funcién Net sera:

Net=2W; X, +6

Todo proceso de aprendizaje implica, como se indicé anteriormente, el cilculo del vector

de pesos 6ptimo que proporcione decisiones correctas. Para evaluar este vector W se utiliza la
denominada rega delta.

Inicialmente, el vector de pesos se escoge al azar y se calcula Net para un objeto
determinado X, si no se ha obteriido un resultado correcto, debera modificarse W en clerta

extension:
AW _ W(nuevo) _ W(viejo)
esta modificacién es proporcional a una determinada cantidad § del vector de pesos W

AW=8X

por tanto, § se puede expresar como:
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(5

X
donde 1) es una constante de proporcionalidad llamada factor de aprendizaje.

La ecuacién estdndar para la regla delta es:
AW=n5X

Al principio del proceso de aprendizaje, es conveniente mantener =1 y conforme va
aumentando el tiempo de cilculo, mejorindose el aprendizaje, es aconsejable ir reduciendo el valor
de .

Una vez obtenido W y calculada Net, hay que transformar de forma no lineal esta funcién
Net de forma aniloga al comportamiento biolégico. Esta modificacién de Net para calcular la
salida de la neurona se denomina fiiddn de trarsferencia (Sal):

Sal =f (Net)

esta funcion de transferencia debe cumplir tres requisitos:
- NO ser negativa.
- debe ser continua y estar confinada dentro de un determinado rango.
- debe ser derivable.
Dentro de las funciones matemiticas que cumplen dichas caracteristicas, una de las mis
empleadas en numerosas aplicaciones de redes neuronales es la furaadn sigmoidea (sf:
La expresién analitica de esta funcién es:

1

Sf(Nm)=1+exp(-Net)

Una de las ventajas que presenta esta funcién de transferencia es que el cambio de
pendiente es mucho mis suave que para otras funciones, ademis la zona de cambio es la de
miximo aprendizaje. Una ventaja adicional es que la derivada de la funcién contiene a la propia
funcién.

Con lo explicado hasta ahora, ya tenemos definida la unidad basica o neurona artificial,

cuya representacion grifica se puede observar en la Figura 9.
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sal
Figura 9.- Representacién grifica de una neurona artificial.

El modelo de red debe procesar la informacién de forma paralela. La sefial de entrada debe
adecuarse al conjunto de neuronas conectadas en la red, por lo tanto, la sefial de entrada debe
atacar a todas las neuronas a la vez, cada una de ellas con sus propios vectores de pesos, W, y
sefiales de salida (Sal).

Al grupo de neuronas que reciben el mismo conjunto de sefales de entrada X y producen
otras tantas salidas simultineamente se les denomina epa. Todas las neuronas de la misma capa
deben tener la misma dimensién. Como cada neurona j produce su propia funcién Net; y su
correspondiente sefial de salida Sal;, cada sefial individual de una misma capa se puede englobar en
los respectivos vectores X, Net y Sal. El vector de salida Sal de una capa seri el vector de entrada
X de la siguiente capa de neuronas.

A partir de su situacién dentro de la red, se pueden distinguir tres tipos de capas:

- Capa de entrada: esta capa recibe directamente la informacién proveniente de las

fuentes externas de la red, los datos de entrada. Es una capa no activa.

- Capas ocdtas: son internas a la red y no tienen contacto directo con el entorno

exterior. El nimero de niveles ocultos puede estar entre cero y un nimero elevado.

Las neuronas de las capas ocultas pueden estar interconectadas de distintas

maneras, lo que determina, junto con su ntimero, las distintas topologfas de redes

neuronales.

- Capa de salida: transfiere informacién de la red al exterior.

Sea cual fuere la arquitectura de una red neuronal, se debe cumplir que a todas las
neuronas de una misma capa les ha de llegar igual ntimero de entradas, incluyendo una entrada
adicional o “bias”. Ademis, el niimero de pesos en cada neurona viene fijado por el ntmero de
seflales procedentes de la capa anterior. Este hecho, se observa en la Figura 10 que representa una

red neuronal de arquitectura 2x3x2x4.
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entrada

salida

Figura 10.- Representacién grifica de las distintas capas de una red neuronal

Hasta el momento, hemos representado grificamente la red neuronal como capas
de circulos (neuronas) interconectados mediante flechas de una capa a la siguiente, indicativas de la
direccién de flujo de las sefiales. Desde el punto de vista matemitico, una representacién matricial

como de la presentada en la Figura 11 es mucho mis precisa y explicita.

i i i

Figura 11.- Representacién matricial de una red neuronal

Vamos a considerar una capa de n neuronas, cada una de ellas con un vector de pesos de

m-dimensional, por lo que tendremos una matriz de pesos W. Para una red multicapa, cada
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elemento de esta matriz de pesos W tendrd un superindice indicativo de la capa a la cual pertenece
L oqe . . . |
y un subindice j representativo de su neurona correspondiente (w).
Para aplicar una sefial de entrada m-dimensional a una red neuronal con una capa de n
neuronas, cada una de ellas con m pesos, tenemos que multiplicar un vector X (xy, X3, ..., Xm1, 1) pOr
una matriz de pesos W de dimensién (n x m). El resultado serd un vector Net (Net;, Net, ..., Net,).

Empleando notacién extendida, cada componente Net; para una capa I se calcula como:

m
Netj =2 W}i X%
=

paraj=l1,2, .., n.
En forma matncial:

Net :( Netl ) Netz [XILS) Net; 3 eeey Netn ) =

Xi
X2
[wi Wi o Wim|
W W2 - Wom
= Xi
Wi
_Wnl Wn2 ol an.
Xm-1
L 1]
Para una red multicapa, se cumple que la sefial de entrada para la capa | es la salida en la
capa l-1:
—Qal-
X' =Sal"
por tanto, puede escribirse:
m
- i
Net] = w} Sal"
1=1

paraj=1,2, .., n.
La sefial de salida de la capa | se obtiene a partir de Net' mediante la sefial de transferencia,

en el caso de unlizar la funcién sigmoidea:

Sal' =sf (Net')
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I1.7.2. Aprendizaje supervisado

En los sistemas de aprendizaje supervisado, se dispone de algiin tipo de informacién que
permite decidir cuindo dejar de aprender, con qué intensidad aprender o cada cuénto tiempo
hacerlo. Es posible también manejar cierto tipo de informacién de error que permite ponderar la
rectificacién que debemos introducir en la red.

Rumelhart et al. (1986) basindose en los trabajos de Werbos (1974) y Parker (1982) idearon
un método para que una red neuronal aprendiera la asociacién existente entre los patrones de entrada
a la misma y las clases correspondientes empleando varias capas de neuronas. Este método es
conocido como “backpropagation” o propagacién del error hacia atrds (retrpropagacdn) y estd
basado en la regla delta. A pesar de sus limitaciones, el rango de aplicaciones de este tipo de red
neuronal se ha ampliado tanto que casi el 90% de las publicaciones en las que se emplean redes
neuronales en el campo de la quimica se utiliza el aprendizaje por retropropagacién (Zupan y

Gasteiger, 1991).

I1.7.3. Aprendizaje por Retropropagacién

La principal ventaja de un aprendizaje por retropropagacién es que la correccién de los
pesos estd muy bien definida, dicha correccién empieza a ser aplicada a los pesos de la dltima capa
(capa de salida) continuando hacia atris hasta llegar a la capa de entrada. Seguidamente, en la Figura

12, se muestra un esquema de dicha correccién.

objetive

Figura 12.- Correccién de pesos en el aprendizaje por retropropagacion.

La arquitectura de la red de retropropagacién, es decir, el nimero de capas, nimero de
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neuronas en cada capa y la forma en la que se conectan estas neuronas es muy flexible.
Generalmente, las capas de neuronas estin conectadas de forma total. El niimero de capas asi
como el nimero de neuronas en cada capa depende de la aplicacién para la cual se esté
desarrollando la red y, normalmente, se determina por ensayo-error. No obstante, en Jo referente a
esta cuestién existen diversas recomendaciones en la bibliografia, entre ellas que el nimero de
pesos total no supere el nimero de objetos introducidos en la red, o bien que el ntmero de pesos
sea aproximadamente igual al ndmero de objetos en el conjunto de entrenamiento; por otra parte,
también suele ser aconsejable que, en la capa oculta, haya un ntimero menor de neuronas que en la
capa de entrada.

En la mayoria de los casos, una red de retropropagacién consiste en una capa de entrada
con tantas neuronas como componentes tenga la sefial de entrada (X) y dos capas activas, la capa
oculta yla capa de salida.

El método de aprendizaje es supervisado debido a que necesita de un conjunto predefinido
de parejas de entradas consistentes en objetos (X) junto con unos objetivos o “targets” asociados
(T). Durante el proceso de entrenamiento, se ajustan los pesos de la red con el fin de que las
entradas introducidas produzcan las salidas deseadas.

Antes de comenzar el entrenamiento, es conveniente inicializar los pesos a pequefios
valores (por ejemplo entre —0.1 y 0.1) elegidos al azar con lo cual se asegura, por una parte, que la
red no se sature con valores grandes de los pesos y por otra, que se comience en un punto aleatorio
de la superficie de error.

Los pasos seguidos en el entrenamiento son:

- Elegir dos conjuntos de objetos de entrada y de objetivos e introducir el primer

vector de entrada (X) en la red.

- Calcular la salida de la red.

- Calcular el error entre la salida de la red y la salida deseada (objetivo).

- Modificar los pesos de la red con el fin de minimizar el error, empleando la regla

delta.

- Repetir los pasos anteriores para cada vector del conjunto de entrenamiento hasta

disminuir convenientemente el error.

Las neuronas de la capa de entrada actfan como “buffers” de entrada de los datos, los
cuales son ponderados por cada una de las neuronas de la capa. La siguiente capa, capa oculta,
recibe las salidas ya ponderadas de la capa de entrada, suma todas las entradas en cada neurona y

pasa dicha suma a través de la funcién de transferencia. El resultado obtenido se pondera y pasa
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hacia la capa de salida donde se repite el proceso de suma y transformacién. El valor de la funcién
de transferencia de la capa de salida constituye la respuesta de la red del objeto introducido.

El proceso de entrenamiento se realiza de forma iterativa introduciendo en la red todos los
miembros del conjunto de parejas conocido objeto-objetivo (conjunto de entrenamiento). Cada
paso del conjunto completo se denomina éom o “epoch”. El aprendizaje termina cuando no se
mejora la diferencia entre la salida de la red y el objetivo correspondiente al objeto, o bien, cuando
se llega a un niimero determinado de épocas. _

Cuando la funcién de transferencia empleada es la sigmoidea, el error en la capa de salida

viene dado por:

31 =( tig - salg ) saly (1- saly )

donde § es el error para el objeto k en la salida de la neurona |, ty es el valor de “target” u objetivo
correspondiente al objeto k ysaly es 1a salida del objeto k en la neurona L

El error en la neurona j de la capa oculta cuando se utiliza la funcién sigmoidea es:

L
di5 =salig (1-saly) Z dK wij

Los errores de la capa oculta se propagan hacia atrds por la red corrigiendo los pesos segtin

la regla delta, ast:
Aw;(n)=ndgsal +tuAw;j(n-1)

donde Aw; es la correccién de pesos entre la neurona j de la capa oculta y la neurona i de la capa de
entrada, 1) es la velocidad de aprendizaje y u se denomina momento y es un parimetro utilizado
para salir de los minimos locales. El término n se refiere a la iteracién actual y el término n-1 a la
1teracién anterior.

Durante el entrenamiento de la red, los objetos pueden introducirse al azar para, de esta
forma, evitar posibles tendencias o desviaciones de la red, debido a que ésta puede memorizar el
conjunto de aprendizaje extrayendo dependencias.

Otra cuestién importante es la normalizacién de los objetos de entrada para que no se
produzca desbordamiento de la red neuronal.

Este tipo de aprendizaje con esta red es muy adecuado para clasificacién de objetos. Para
estos casos, el nimero de neuronas de la capa de salida se hace coincidir con el niimero de clases
existentes y los objetivos asociados a los objetos de entrada serdn las clases a las cuales pertenecen

dichos objetos. En la mayorfa de los casos, es aconsejable escalar los objetivos entre valores 0 y 1;
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incluso debido al cardcter no lineal que presenta la funcién de transferencia, se puede escalar la
salida de la red a valores entre 0.1 y 0.9 6 0.2 y 0.8. Esta codificacién conlleva tres ventajas
importantes:

- La comparacién de la salida de la red y los objetivos se hace mis fécil.

- Se realiza un mejor cilculo del error.

- Se facilita el posterior cilculo de la respuesta correcta de la red.

Una vez concluido el proceso de entrenamiento, es posible la prediccién de la categoria de
un nuevo objeto, a partir de la matriz de pesos final de la red y los descriptores del objeto a

clasificar. El porcentaje de acierto en la clasificacién de un conjunto de | objetos viene dado por:

2 gf(sa\lkl —ty)

% acierto = 100 =
GJ

Donde ] es el ntmero de objetos a clasificar (conjunto de entrenamiento o conjunto de
evaluacién), G es el ntimero de categorfas consideradas y f es una funcién que devuelve 1 (acierto)
si el argumento es menor o igual que el error preseleccionado en los “targets” y que devuelve 0

(fallo) en los demés casos.
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III. RESULTADOS Y DISCUSION

Con la excepcién de los resultados del sondeo de las N-nitrosaminas, al que no se ha
aplicado ninglin tratamiento de datos (méxime cuando en todos los casos los resultados fueron
negativos), la interpretacién y el diagnéstico de los resultados obtenidos en cada perfil analitico se
llevaron a cabo mediante técnicas quimiométricas de reconocimiento de patronés, tal como se
indic6 en el capitulo II. Asi pues, para cada uno de los perfiles se construy6 una matriz de datos,
X, con tantas columnas como descriptores quimicos (variables) se hubieran considerado y, con
tantas filas como nimero de muestras se hubiese ensayado. Antes de construir la matriz, se realiz6
una preseleccién heuristica de las variables, eliminando algunas que obviamente no contenfan
informacién relevante. Una vez establecida la matriz, un elemento cualquiera x; corresponderi al
valor de la variable de la columna j que presenta la muestra de la fila i.

La validacién de los métodos basados en aprendizaje supervisado se realizé seleccionando
al azar diversos conjuntos de entrenamiento y evaluacién, y promediando los porcentajes de éxito,
excepto en el caso del KNN que se validé por el procedimiento de “leave-one-out”.

A continuacién pasamos a realizar la discusion de los resultados obtenidos en cada perfil

analftico.

III.1. Sondeo de Nitrosaminas

Como método de “screening” para la deteccién de nitrosaminas se utilizé el protocolo
indicado en el apartado 1.5.1. Utilizando como patrén NMDA, el tiempo de retencién obtenido
fue de 6.60 minutos. En las muestras de whisky analizadas, aparece una sefial pricticamente
imperceptible a dicho tempo de retencién que fue confirmada como NDMA con una
probabilidad mayor del 90% con el programa Lab-Base™. En todos los casos los niveles
encontrados de NDMA fueron notablemente inferiores a 0.5 ppb, lo cual demuestra la efectividad

del proceso de eliminacién de nitrosaminas por irradiacién UV.
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II1.2. Estudio del perfil obtenido por inyeccién del espacio de cabeza

I11.2.1. Determinacion analitica

El contenido en aceites de fusel de los whiskies fue determinado de acuerdo con los
procedimientos indicados en el apartado 1.5.3. Las concentraciones de los alcoholes superiores
fueron determinadas por adicién estindar, utilizando como patrén interno el 1-butanol. En la
Figura 13 se muestran cromatogramas tipicos del whisky escocés de malta puro (a), bourbon
whiskey (b), whiskey irlandés Old Bushmills (c) y de Midleton (d) y whisky escocés de grano (e).
Los picos 1, 2, 3,4, 5 y 6 corresponden respectivamente a 1-propanol, acetato de etilo, 2-metil-1-
propanol, 1,1-dietoxi-etano, 3-metil-1-butanol y 2-metil-1-butanol. IS hace referencia al patrén
interno. La presencia de todos estos compuestos ha sido corroborada por espectrometria de
masas y los alcoholes superiores fueron confirmados por adicién estindar.

La linea base de los cromatogramas no presenté derivaciones en ningtin caso. El factor de
simetrfa de los picos siempre fue menor de 1.35 y la resolucién encontrada para cada par de picos
fue mayor de 1.5, excepto para los picos correspondientes al 3-metil y 2-metil-1-butanol, que
oscilaron entre 1.1-1.3, dependiendo de las concentraciones relativas en el whisky.

Existe una relacién lineal entre la concentracién de cada aceite de fusel y la relacién de
alturas (pico de analito / patron intemo). La expresién general de estas rectas de calibrado es:

Y=@=s)+b=xs)X
donde Y es la relacién de alturas, X es la concentracién del alcohol superior en mg/l, a es |a
ordenada en el origen, b la pendiente ys, y's, sus correspondientes desviaciones estindar.

En el caso que nos ocupa, los valores de s, fueron superiores en valor absoluto a los de la
ordenada en el origen, lo que indica que las rectas pasan por el origen de coordenadas. Por lo
tanto, la expresién final de las rectas de calibrado fue

Y=(b £s5) X
En las siguientes tablas se muestran los parimetros de tales rectas de calibrado en la

cuantificacién de los aceites de fusel por espacio de cabeza estitico GC/MS.
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Tabla 6.- Recta de calibrado para el 1-propanol.

INTERVALO DE CONCENTRACION

80-320 mg/1

RECTA DE CALIBRADO Y = (0.0050 +0.0001) X
NUMERO DE PUNTOS 4
COEFICIENTE DE CORRELACION 0.990
Tabla 7.- Recta de calibrado para el 2-metil-1-propanol.
INTERVALO DE CONCENTRACION 120-960 mg/1

RECTA DE CALIBRADO Y = (0.0041 £0.0003) X
NUMERO DE PUNTOS 4
COEFICIENTE DE-CORRELACION 0.999
Tabla 8.- Recta de calibrado para el 3-metil-1-butanol.
INTERVALO DE CONCENTRACION 240-1680 mg/1

RECTA DE CALIBRADO Y=(0.00088 +0.00005) X
NUMERO DE PUNTOS 4
COEFICIENTE DE CORRELACION 0990
Tabla 9.- Recta de calibrado para el 2-mel-1-butanol.
INTERVALO DE CONCENTRACION 80-960 mg/1

RECTA DE CALIBRADO

Y =(0.0012 +0.0005) X

NUMERO DE PUNTOS

4

COEFICIENTE DE CORRELACION

0.992

Para evaluar la reproducibilidad del proceso, se ha realizado la inyeccién de mezclas de

patrones cinco veces al dia durante un periodo de dos meses. La reproducibilidad expresada como

desviaci6n estindar relativa porcentual (% RSD) oscil6 en el intervalo de 3-5%.




Se han calculado las recuperaciones en las muestras adicionadas con patrones para
determinar la exactitud. Las recuperaciones medias oscilaron entre 97% y 105%.

Podemos concluir, a tenor de estos resultados, que el procedimiento analitico ha sido
validado adecuadamente.

En la Tabla 10 se presenta la matriz de datos, donde cada fila se refiere a cada muestra de
whisky analizada y cada columna al contenido en un determinado alcohol superior. Las muestras
estin ordenadas por clases (S01-526, B01-B20 y101-I12). Los resultados estin expresados en mg
de alcohol superior por litro de whisky. A la matriz de datos resultante, de dimensiones 58 x 4 le
serdn aplicados los procedimientos convenientes de reconocimiento de patrones para establecer si

es posible la discriminacién y diferenciacién de los tres tipos de whisky.
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Tabla 10.- Contenido en alcoholes superiores de las muestras de whisky

Codigo 1-propanol 2-metil-1-propanol 3-medl-1-butanol 2-metil-1-butanol
So1 169.8 3685 3152 248.1
S02 186.8 423.9 4094 2313
S03 203.5 353.3 368.2 152.1
S04 270.2 4251 4102 162.3
505 289.6 3982 4154 2165
S06 269.6 378.6 345.6 201.8
S07 2583 4523 398.7 2002
508 2132 4841 3798 195.9
S09 280.5 4201 502.4 179.5
S10 247.7 464.6 450.9 284.7
S11 2494 4244 548.6 300.4
S12 3413 3953 3985 2136
S13 290.6 402.5 425.6 215.4
S14 215.7 561.8 426.4 282.7
S15 258.3 523.4 386.5 3025
S16 226.8 428.8 525.3 2389
S17 1912 453.4 374.6 2102
S18 2413 395.8 4152 268.4
519 228.6 5124 3785 298.1
$20 233.6 3592 358.7 201
S21 2533 .400.5 440.1 3654
$22 232.6 3924 4453 187.5
§23 2902 483.1 5126 270
S24 2141 5614 5584 348.1
825 21238 5072 3399 212.8
526 2423 502.5 4322 3502
BO1 117.6 4483 1514.4 4389
B2 1525 5321 1461.1 - 457
BO3 98.3 4782 1283.1 4242
Bo4 59.1 4932 12442 466.3
BG5 105.4 3757 13533 6062
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Tabla 10 (cont.).- Contenido en alcoholes superiores de las muestras de whisky

BO6 91.9 587.7 1666.3 533.7
BO7 130.6 4284 12774 5775
BOS 129.6 4175 1389.6 4217
B09 1158 400.5 1459 465.2
B10 102.6 398.6 1504.2 524.7
B11 99.5 504.2 1389.9 503.1
B12 125.8 545.5 1478.8 484.5
B13 1305 584.1 12533 482.4
B14 1285 4152 15152 588
B15 1302 4259 14972 5285
B16 1111 419.8 15563 520.1
B17 102.8 4854 1498.7 4302
B18 1462 4753 - 13584 4522
B19 154.4 387.8 13352 4448
B20 1089 4155 1565 453
(o) 2111 1545 289.1 88.4
102 2423 1689 3152 902
103 2185 1523 330.1 815
104 2253 150.8 298.4 84.7
105 258.4 162.5 3355 89.3
106 260 145.8 286.3 81.5
107 2348 158 3402 802
108 2202 1423 3295 915
109 2375 1712 301.4 832
110 202 279 9412 250.9
I1 2085 4302 950 2548
112 244.8 160.1 288.8 89.1

103




II1.2.2. Andlisis en componentes principales (PCA), representaciones variable-variable 'y
“andlisis "clusters” (CA).

Para visualizar la estructura de los datos y la eficiencia discriminante de los descriptores
seleccionados, se aplicé el PCA a la matriz de datos. Como resultado, se seleccionaron dos
componentes principales (PC1 y PC2) que explican el 94% de la varianza de los datos y conducen
a comunalidades superiores al 0.91 para todas las variables consideradas. Los valores de los

“Joadings” o contribuciones de las variables originales en estos dos PGCs se indican en la Tabla 11.

Tabla 11.- Valores de los “loadings” para los dos primeros componentes principales en las
variables estudiadas.

Variable PCi1 PQ2
1-propanol ' -0.880024 0377387
2-metl-1-propanol 0.656862 0.743761
3-metik-1-butanol 0.944943 -0.225843
2-metl-1-butanol 0.964358 0.059076

Como se observa en la tabla anterior, las variables 1-propanol, 2-metil-1-butanol y 3-metil-
1-butanol predominan en PCl, mientras que en PC2 la mayor contribucién se debe al 2-metil-1-

propanol. El “scores plot” para las muestras de whisky se presenta en la Figura 14 .
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Figura 14.- “Scores plot” de las muestras estudiadas para los dos primeros componentes

principales del perfil mis volatil

En la Figura 14 se observan claramente tres grupos de muestras que se corresponden con
las tres clases de whiskies estudiados con la excepcién de dos muestras de whiskey irflandés de las
destilerfas Old Bushmills, que aparecen cercanas a la agrupacién del whisky escocés.

El whiskey irandés producido en las destilerfas de Midleton constutuye un grupo
compacto. Esto indica que los alcoholes superiores pueden ser descriptores muy ttiles para la
caracterizacion y diferenciacién del whiskey irlandés.

Otro método para visualizar aglomeraciones de muestras se basa en anilisis jerdrquico de
"clusters". Al realizar dicho anilisis sobre nuestra matriz de datos, utlizando como distancia
métrica la euclidea y como regla de amalgamacién de “clusters” el método de Ward, se obtuvo el
dendrograma de la Figura 15. ‘

Como puede verse en el dendrograma, para una distancia aproximada del 10% de la
miaxima aparecen tres “clusters” que se corresponden con los tres tipos naturales de whiskies. En
este caso, el whiskey irlandés de Old Bushmills aparece dentro del “cluster” de los bourbons. A
partir de una distancia del 20% de la mixima en adelante, los “clusters” correspondientes a los

whiskeys irlandeses (de Midleton) y los escoceses se funden en un solo racimo.
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Figura 15.- Dendograma correspondiente al anilisis “cluster” jerdrquico del los whiskies usando

los alcoholes superiores como variables.

Teniendo en cuenta el escaso némero de descriptores quimicos empleados para la
discriminacién de las clases de whisky, un buen método para seleccionar aquéllos mis
diferenciadores y a la vez vislumbrar las agrupaciones de las muestras, es realizar las distintas
representaciones variable-variable y escoger la que presente una separacién mis eficaz. En nuestro
caso disponemos de cuatro variables o descriptores y hemos de representarlos uno frente al otro,
con lo cual tendremos que realizar seis representaciones. Una vez hechas, la representacién de los
compuestos 2-metil-1-propanol frente a 3-metil-1-butanol fue la que condujo a la mejor
separacion entre las clases, como se observa en la Figura 16.

Los whiskies irlandeses de Midleton, los escoceses y los bourbons se agrupan de
manera compacta, apareciendo sus “clusters” en zonas separadas de la carta. Cabe sefalar la
presencia de un par de muestras situadas entre los whiskies escoceses y los bourbons. Se trata
de los dos casos de whiskey irlandés de Old Bushmills La razén para el comportamiento
diferente de estas muestras debe buscarse en su proceso de elaboracién: En las destilerfas Old
Bushmills se usa dnicamente cebada malteada y se realiza una destilacién triple empleando tres
“pot stills”. En las destilerfas de Midleton se emplean mezclas de cebada malteada, sin maltear y

otros cereales (Mufioz Ramos, 1996) y en la tercera etapa de la triple destilacién se emplea el
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alambique “Coffey sull”, de trabajo continuo. El licor resultante de este alambique tene un
contenido bajo en alcoholes superiores, como el 2-metil y 3-metil-1-butanol (Casamayor y
Colombani, 1985).
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Figura 16.- Representacién de la variable 2-metil-1-propanol frente a la variable 3-metil-1-butanol.

El whisky escocés de grano se produce mediante destilacién continua y, por tanto,
presenta un escaso contenido en alcoholes superiores. Este hecho explica la similitud existente
entre el cromatograma del whisky de grano y el irlandés de Midleton que se observa en la Figura

13 (cromatogramas (e) y (d), respectivamente).
I11.3. Estudio del perfil metilico
I11.3.1 Determinacién analitica
El contenido metilico de los whiskies fue determinado de acuerdo con los
procedimientos indicados en el apartado 1.5.2.. Los metales analizados fueron: calcio, magnesio,

cobre, plomo, hierro y cinc por absorcién atémica, y sodio y potasio por emisién atémica. Por lo
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tanto, los descriptores o variables fueron Ca, Mg, Cu, Pb, Fe, Zn, Na y K. La determinacién -
cuantitativa de estos metales en las muestras de whisky se realiz6 a través de calibrado externo.

En las determinaciones por absorcién atémica la expresién general de las rectas de
calibrado fue del tipo

Y=(@=xs)+b=xs)X

donde Y es la sefial analftica (Absorbancia), X es la concentracién del metal en mg/l, a es la
ordenada en el origen, b la pendiente y's, y s, las desviaciones estindar correspondientes a las
mismas.

En las sigulentes tablas se muestran los parimetros de tales rectas de calibrado en la

cuantificacién de los metales determinados por absorcién atémica.

Tabla 12.- Recta de calibrado para el cinc

INTERVALO DE CONCENTRACION 02-1 mg/l
RECTA DE CALIBRADO Y=(0.01 £0.02) +(0.30 £0.04) X
NUMERO DE PUNTOS 4
COEFICIENTE DE CORRELACION 0.9980
Tabla 13.- Recta de calibrado para el cobre
INTERVALO DE CONCENTRACION 02-4 mg/1

RECTA DE CALIBRADO Y= (0.002 +0.006) + (0.061 £0.003) X
NUMERO DE PUNTOS 5
COEFICIENTE DE CORRELACION 0.9997

Tabla 14.- Recta de calibrado para el calcio

INTERVALO DE CONCENTRACION 0.3-4 mg/1

RECTA DE CALIBRADO Y=(0.012 +0.007) +(0.053 £0.003) X
NUMERO DE PUNTOS 5
COEFICIENTE DE CORRELACION 0.9994
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Tabla 15.- Recta de calibrado para el plomo

INTERVALO DE CONCENTRACION

02-9 mg/l

RECTA DE CALIBRADO Y= (0.005 £0.002) + (0.0296 +0.0005) X
NUMERO DE PUNTOS 4
COEFICIENTE DE CORRELACION 09999
Tabla 16.- Recta de calibrado para el magnesio
INTERVALO DE CONCENTRACION 0.1-0.5 mg/1

RECTA DE CALIBRADO Y=(0.02 £0.02) + (0.68 +0.08) X
NUMERO DE PUNTOS 4
COEFICIENTE DE CORRELACION 0.9986
Tabla 17.- Recta de calibrado para el hierro
INTERVALO DE CONCENTRACION 03-5 mg/l

RECTA DE CALIBRADO Y=(0.003 0.008) + (0.066 +0.004) X
NUMERO DE PUNTOS 6
COEFICIENTE DE CORRELACION 0.9987

Las determinaciones de los metales anteriores en las muestras se realizaron por

interpolacién en las correspondientes rectas de calibrado

En las determinaciones por emisién atémica se encontrd, tanto para el sodio como para el

potasio, un comportamiento no lineal en la estandarizacién. En general, las curvas de calibrado se

ajustaron a la ecuacién de una pardbola. La expresién general de las curvas de calibrado fue
Y=@z=xs)+bxs)X+(cxs)X
donde Y es la sefial analitica (intensidad de emisién), X es la concentracién del metal en mg/1, a es

el término independiente, b el coeficiente de primer grado y ¢ el de segundo grado, siendo s,, s, ¥

s. sus respectivas desviaciones estindar.




En las siguientes tablas se muestran los pardmetros de las curvas de calibrado para la

cuantificacién del sodio yel potasio por emisién atémica.

Tabla 18.- Curva de calibrado para el sodio

INTERVALO DE 1-10 mg/1
CONCENTRACION ~
RECTA DE CALIBRADO Y=(0.14 +£0.02) +(0.14 £0.01) X +(-0.005 +0.001) X?
NUMERO DE PUNTOS 5
COEFICIENTE DE 0.9995
CORRELACION

Tabla 19.- Curva de calibrado para el potasio

INTERVALO DE 1-20 mg/I
CONCENTRACION
RECTA DE CALIBRADO Y=(-0.01 £0.02) + (0.100 +0.004) X + (-0.0019 +0.0002) X?
NUMERO DE PUNTOS 5
COEFICIENTE DE 0.9995
CORRELACION

La determinacién de sodio y potasio en las muestras se realizé por interpolacién en las
anteriores curvas de calibrado, aunque también se utilizé el método de los segmentos rectilineos
(Schwartz, 1977) para la cuantificacién, obteniéndose pricticamente los mismos resultados.

 La matriz de datos para el perfil metilico de los whiskies ensayados se presenta a
continuacién. Se indican los descriptores (Na, K, Mg, Cu, Ca, Fe, Zn y Pb) y las muestras (casos)
ordenadas por clases (S01-526, BO1-B20 y I01-I12). Todos los resultados estén expresados en mg
de metal por litro de whisky.
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Tabla 20.- Contenido metilico de las muestras de whisky analizadas

Cédigo Na K Mg Cu Ca Fe Zn Pb
Sot 468 6.03 012 020 054 ND ND ND
502 566 622 033 038 1.00 ND 247 ND
503 831 532 0.16 027 0.67 ND ND ND
S04 7.10 6.60 030 026 050 ND ND ND
505 376 | 942 028 049 056 ND ND ND
S06 707 | 15.10 0.80 029 156 ND ND ND
507 990 750 032 028 0.60 030 ND ND
508 726 10.65 026 029 052 0.39 ND 030
S09 350 1220 095 0.72 129 ND ND ND
510 9.60 15.70 123 081 3.50 ND ND ND
S11 198 722 029 053 077 ND ND ND
S12 265 12.19 046 064 1.10 ND ND ND
513 9.62 8.02 022 043 050 ND ND ND
S14 6.09 8.84 026 026 070 ND ND ND
515 930 793 022 045 030 | ND ND ND
516 1091 790 062 0.40 0.40 ND ND ND
S17 460 8.50 042 021 070 ND ND ND
S18 6.50 9.80 0.90 055 0.88 043 ND ND
519 870 16,50 195 031 181 ND ND 020
520 9.90 10.50 058 039 0.73 ND ND ND
521 3.00 7.10 072 061 146 035 020 ND
s2 737 21.60 0.19 058 2.16 ND ND 020
523 754 §.47 028 079 069 | ND ND ND
524 8.50 8.00 036 039 0,50 031 213 032
525 744 828 028 0.69 063 033 ND ND
526 1094 | 1493 078 083 345 ND ND ND
BO1 2.30 13.70 082 ND 1.16 031 ND 022
BQ2 110 983 | 035 ND 048 | 039 ND - | ND
B03 135 17.93 039 ND 064 ND ND ND
Bo4 149 1761 022 ND ND ND ND 020
BO5 1.10 17.90 036 ND ND ND ND ND
B06 230 1755 041 ND 0.50 ND ND ND
BO7 2.00 1230 033 030 030 ND ND ND
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Tabla 20 (cont.).- Contenido metilico de las muestras de whisky analizadas

BOS 105 12.99 037 ND 061 ND ND ND
BO9 1.83 15.63 030 063 0.86 ND ND 020
B10 107 1273 039 ND 0.86 ND ND ND
Bi1 1.00 17.85 075 ND 2.05 037 ND ND
B12 1.26 16.48 034 0.44 0.68 ND ND ND
B13 1.10 1720 0.44 049 0.70 032 ND ND
Bl4 118 12.88 038 ND 047 ND 020 ND
B15 2.00 19.70 1.80 ND 242 ND ND ND
B1é 1.15 12.31 0.45 0.28 0.70 ND ND 0.20
B17 2.82 1220 020 022 030 ND ND ND
B18 1.02 13.18 038 039 0.75 0.36 ‘ ND ND
B19 111 1052 028 022 052 ND 024 ND
B20 136 1591 056 034 0.62 ND ND ND
101 5.79 569 0.15 ND 050 ND ND ND
102 435 460 017 021 041 ND ND ND
103 6.80 8.00 328 0.79 750 030 021 021
104 5.93 565 0.15 ND 043 ND ND ND
105 5.10 4.80 022 ND 050 ND ND ND
106 825 830 232 085 7.62 031 020 020
107 560 4.80 022 ND 0.60 ND ND ND
108 629 4.70 0.13 ND ND ND ND ND
109 5.69 535 015 ND ND ND ND ND
110 497 430 021 020 038 ND ND ND
11 437 629 0.15 022 ND ND ND ND
12 4.70 530 023 ND 040 ND ND ND
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Los elementos cuya concentracién estimada fue inferior al correspondiente limite de
cuantificacién determinado segtin Miller y Miller (1988), se han denotado en la tabla como no
detectadas (ND). '

Después de una breve inspeccién de la tabla, puede comprobarse que los descriptores Fe,
Zn yPb contienen un elevadisimo ntimero de datos no detectados: un 78 % ND para Fe, un 88%
ND para el Zn y un 83% ND para el Pb. Esto nos indica que tales variables no tienen
heuristicumente ningtin significado para el tratamiento de datos y por consiguiente los tnicos
descriptores a considerar en el perfil metilico de los whiskies serin: Na, K, Ca, Mg y Cu. Este
hecho esti de acuerdo con la bibliograffa (Schoenemann y Dyer, 1972) en la que se indica que los
metales correspondientes a estos descriptores seleccionados son los més importantes. Por lo
tanto, cada muestra de whisky puede considerarse como un vector con cinco componentes
(descriptores) que son los contenidoé metilicos correspondientes. La matriz de datos se construye
a partir de estos vectores fila y tiene las dimensiones 58 x 5. A continuacién aplicaremos los

procedimientos adecuados de reconocimiento de patrones para la clasificacién y diferenciacién de

los whiskies estudiados.

I11.3.2. Andlisis en componentes principales (PCA) y andlisis “cluster” (CA)
Exigiendo unas comunalidades minimas de 0.80, al aplicar el PCA a la matriz de datos, se
obtuvieron tres componentes principales (PCs) que explican un 89% de la varianza total. Los

valores de los “loadings” para estos tres PGs se indican en la tabla siguiente

Tabla 21.- Valores de los “loadings” para los tres primeros componentes principales en las
variables estudiadas

Variable PC1 PQ PG
Na 0.444421 ' 0.759849 0.159332
K 0.142376 -0.849398 0.396927
Mg 0.872927 -0254451 | -0.347663
Cu 0.746449 0.175215 0.539942
G 0.928462 B -0.135095 -0.244360
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Como puede apreciarse, las variables mis contributivas al PC1 son Ca, Mg y Cu, y las
de mayor peso en el PC2, Na y K. El componente PC3 no se caracteriza por una contribucién
significativamente importante de ninguno de los descriptores anteriores, lo cual parece indicar
que este componente se encuentre mis bien asociado a ruido. De hecho, siguiendo el criterio
de Kaiser (1966) solamente se escogerian como significativos aquellos PCs cuyos autovalores
son superiores a la unidad, en nuestro caso, PCl y PC2. El “scores plot” correspondiente a los

dos primeros PCs se muestra en la Figura 17
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Figura 17- “Scores plot” del perfil metilico de las muestras estudiadas para los dos primeros

componentes principales

Como puede apreciarse, existe un patrén fundamental de distribucién. Si dividimos la
carta de la Figura 17 en cuatro cuadrantes dibujando rectas paralelas a los ejes PC1 y PQC2 que
pasen por el origen de coordenadas, observaremos que la gran mayorfa de las muestras de
bourbon se agrupan en el tercer cuadrante, mientras que el resto de los whiskies se dispersan
en los otros tres.

Es digno de mencién que, a excepcién de dos muestras (103 e 106), las muestras de

whiskey irlandés se encuentran densamente apifiadas en el segundo cuadrante, y la mayor parte
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de los whiskies escoceses estin situadas en el primero. Una posible explicacién al
comportamiento anémalo de las muestras 103 e 106 puede deberse al modelo del contenedor
en el que se comercializan, en ambos casos consiste en una jarra de material cerimico
(Tullamore Dew trade mark).

Por otra parte, en el caso de los escoceses, la dispersién observada podria deberse a la
mayor deslocalizacién geogrifica de procedencia de las muestras. Este fenémeno, en mucha
menor extensién puede apreciarse en los bourbons, donde las muestras de Tennessee (B11 y
B15) aparecen mis alejadas del centroide de la clase.

Una manera alternativa de visualizar esto puede conseguirse mediante el andlisis
“cluster” jerérqliico. Si realizamos dicho anilisis sobre nuestra matriz de datos, utilizando
como distancia métrica la euclidea y como regla de amalgamacién de “clusters” el método de

Ward, se obtiene el dendograma siguiente
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Figura 18.- Dendograma correspondiente al anilisis “cluster” jerirquico del los whiskies usando
las variables del perfil metilico
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Como se observa en la Figura 18, aunque las tres clases de whisky aparecen agrupadas,
la separacién entre dichos “clusters” no es completa y aparecen numerosos conflictos de
asignacién de clase.

Asi pues, a manera de conclusién puede decirse que tanto los resultados del PCA como
del CA indican la evidencia de una estructura en los datos, en el sentido de que los éstos
parecen agruparse en torno a las tres clases de whisky estudiadas. No obstante, las fronteras
interclisicas no estdn bien definidas tal como se visualiza al aplicar los procedimientos de
reconocimiento de patrones no supervisados. Sin embargo, cabe destacar que la deteccion de
un patrén de distribucién en las muestras es innegable y ello indica que los descriptores
correspondientes a este perfil rinden cuenta de la variabilidad interclisica, pudiendo el ruido
oscurecer las zonas de separacién de los grupos al utilizar técnicas de visualizacién sencillas
como el PCA o el CA.

A continuacién, vamos a considerar métodos de reconocimiento de patrones basados
en aprendizaje supervisado para un estudio mis profundo del poder discriminativo de las
variables consideradas en el perfil metilico. Como no habfa evidencia de una separacién neta
de clases en el “scores plot”, hemos seleccionado los métodos de los vecinos mis préximos

(KNN) y los basados en redes neuronales artificiales (ANN) entrenados por retropropagacién.

I11.3.3 Métodos superuvisados de reconocimiento de patrones

Se ha aplicado el método KNN normalizando las variables y empleando para la
validacién el procedimiento "leave one out”. Los resultados expresados como % de éxito en la
prediccién fueron un 95% para el 1NN yun 93% para 3NN y SNN. El estudio de sensibilidad
y especificidad indica que los porcentajes de falsos negativos y falsos positivos oscilan entre los
valores que aparecen en la Tabla 22. Los valores entre paréntesis presentes en dicha tabla

indican el nimero de vecinos empleados en la decisién de la asignacién de clase.
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Tabla 22.- Porcentajes de falsos positivos y negativos en las tres clases de whisky aplicando
KNN sobre el perfil metilico.

Clase % falsos negativos (K) % falsos positivos (K)
s 77 (1)- 3.8 (3,5) 3.1(1)- 62 (3,5)
B 0(13,5) 2.6 (1,3,5)

I 83 (1) - 25 (3,5) 22(135)

Por lo tanto, para propésitos de autenticacién, el método KNN no ofrece muchas
garantias, pues en el caso de los whiskeys irlandeses, es posible clasificar erréneamente como
no irlandés, siendo irlandés al menos un 8.3% de los casos.

Se disefi6 una red neuronal artificial con la siguiente arquitectura: una capa de 5
neuronas inactivas correspondientes a los descriptores metilicos, una capa oculta de dos
neuronas, y una capa de salida con tres neuronas, una para cada clase de whisky (5 x2 x 3 mis
bias). El entrenamiento se realizé por retropropagacién con una velocidad de aprendizaje (n)
de 0.2 y un momento (u) de 0.5. El error en la clasificacién de los “targets” se estableci6 en un
0.2, se emple6 una funcién de transferencia sigmoidea y se realizaron las clasificaciones cada
1000 épocas. Los objetos fueron previamente normalizados en el intervalo de valores de
variables de -1 a 1. Los pesos iniciales se establecieron al azar dentro del intervalo -0.12 0.1, la
seleccién de objetos para el conjunto de entrenamiento se realizé al azar. Las salidas se
normalizaron entre 0 y 1.

Los “targets” (1), escritos en cédigo binario son (1 00) para S, (01 0) para By (00 1)
para L. Los valores de salida (sal) se compararin con aquéllos. El porcentaje de acierto en la

clasificaci6n viene dado por:

Z Zf(salu 1)

3J

% acierto =100

Se obtuvo un 95-100% de aciertos en la clasificacién del conjunto de aprendizaje. Los

porcentajes de acierto para el conjunto de evaluacién oscilaron entre el 89% y el 100% en los
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diez conjuntos establecidos al azar. Los porcentajes de falsos positivos y falsos negativos para

cada clase se indican en la Tabla 23.

Tabla 23.- Porcentajes de falsos positivos y negativos en las tres clases de whisky aplicando
BPNN sobre el perfil metilico.

Clase % falsos negativos % falsos positivos
S 7.8 6.2
B 0 20
I 15.6 2.7

Como puede observarse, en lo que se refiere al whiskey irlandés ocurre pricticamente
lo mismo que al aplicar KINN. La probabilidad de falsos negativos, es decir de asignar como no
irlandés un whisky que lo es, es extremadamente alta debido a que dos de las muestras de
whiskey irlandés (Tullamore Dew) presentan un elevado contenido metilico en relacién con el
resto de las muestras.

No obstante es notable en el caso de los bourbons, el escaso nimero de falsos
negativos y falsos positivos obtenidos tanto al aplicar KNN como BPNN, que conducen a una
sensibilidad del 100% y una especificidad de alrededor del 98%. Esto permite concluir, que
aunque para una discriminacién y autenticacién global, el perfil metalico no es factible, para el
caso de los bourbons produce buenos resultados predictivos.

A pesar de la distribucién intrinsecamente no lineal de las muestras en el perfil
metilico, hemos aplicado con fin comparativo el Anilisis Discriminante Lineal con modelado
de clases. Empleando como conjunto de calibracién el 70% de los datos dentro de cada clase y
como conjunto de validacién el resto, los radios de clase fueron: 2.99 para S, 3.01 para B y 3.08
para I. De acuerdo con ello, una vez aplicado el procedimiento, se obtuvo un reconocimiento
medio del 100% para el conjunto de calibracién y una prediccién media del 100% para el
conjunto de validacién. No obstante, estos resultados aparentemente excelentes, son
engafiosos, dado los valores obtenidos para la sensibilidad y especificidad en la prediccién. En
la Tabla 24 se indican los porcentajes de falsos negativos y falsos positivos encontrados en el

conjunto de prediccién.
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Tabla 24.- Porcentajes de falsos positivos y negativos en las tres clases de whisky

Clase % falsos negativos % falsos positivos
S 12 34
B 0 12.5
I 0 30.8

El escaso ntimero de falsos negativos y el enorme ntmero de falsos positivos pueden

explicarse facilmente. Respecto a los valores del contenido metilico, las clases no estin muy

separadas en el espacio discriminante, con lo cual las esferas de modelado de clases (aqui

circulos, pues hay dos ejes correspondientes a las dos funciones discriminantes) contienen las

muestras que pertenecen a la clase en cuestién, pero atrapan también muestras pertenecientes a

otras clases que quedan encerradas en el recinto. Esto se ilustra en la Figura 19.
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Figura 19.- Representacién de las muestras en el espacio discriminante segin el perfil metilico
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Por ello, pricticamente todas las muestras de una clase estdn bien clasificadas tanto en
el conjunto de calibracién como en el de validacién, siendo el éxito en la asignacién casi del
100% y por lo tanto, el nimero de falsos negativos tiende a cero. Sin embargo, dada la poca
separaci6n de las muestras y la miiltiple pertenencia a los circulos de modelado de clase, el
namero de falsos positivos se hace extremadamente elevado y como era de esperar, el método
de Anilisis Discriminante Lineal es completamente inadecuado para la prediccién y

autenticacién de las muestras estudiadas con el perfil metilico.

II1.4. Estudio del perfil obtenido por inyeccién directa

III.4.1. Reconocimiento y estimacién de la abundancia relativa de los congéneres
mediante inyeccién directa '

Como se indic6 previamente en 1.5.4, al no haberse utilizado patrones para la
obtencién de perfil de congéneres, estos componentes se identificaron aplicando en cada pico
cromatogrifico la opcién de reconocimiento del programa Lab-Base™, que utiliza b
biblioteca de espectros de masa del National Bureau of Standards (NBS). De este modo, se
reconocieron un total de 28 compuestos. Los cromatogramas correspondientes a las distintas
muestras de whisky se encuentran compilados en el Apéndice A. Los espectros de masas de los
28 congéneres encontrados en los whiskies estudiados, junto con los espectros NBS asignados
por el programa se presentan en el Apéndice B de esta memoria.

A modo de ejemplo, el cromatograma de una muestra de whisky escocés malta puro
(Highlands) se desglosa en la Figura 20, observindose los picos de los diversos congéneres. La
naturaleza quimica de estos compuestos se indic6 en la Introduccién de esta memoria en los
apartados seleicn de los descriptores quimicos v la composiaon quimica de los whiskies. Para referimos a
los descriptores, utilizaremos sus correspondientes acrénimos, a saber (en sentido creciente de
tiempo de retencién): PDA, EP, DEE, EB, DEMP, DEB, FC, IPA, EF, EEP, EH, DEP, P,
EHP, MP, BE, EO, HPA, FEA, MOL, ED, DA, HMB, EDD, DDA, D334TM, B4H3ME y
HXD. Como medida de la cantidad de cada componente en las muestras de whisky se utilizé
el cociente entre la altura del pico correspondiente y el del patrén interno (acenafteno).

La correspondiente matriz de datos, donde cada fila se refiere a cada muestra de whisky

analizada y cada columna al congénere (descriptor) en cuestién se presenta en la Tabla 25.
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Dadas las dimensiones de la matriz de datos (58 filas x 28 columnas), para una mejor
visualizacién, la Tabla 25 se presentari desglosada en subtablas que contengan solo siete
variables de manera que cada subtabla ocupe dos paginas. Las muestras estin ordenadas por
clases (S01-526, B01-B20 y 101-112) y los resultados, que indican la proporcién relativa de cada

congénere, son adimensionales (razén entre dos alturas de pico).
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Figura 20.- Cromatograma de inyeccién directa desglosado de una muestra representativa de whis

Ver explicacién en el texto (Apéndice A).

I
30 o0

ky escocés malta puro (Highlands).



- Tabla 25 (a).- Proporcién relativa de los congéneres menos voltiles en las muestras

CASOS PDA EP DEE EB DEMP DEB FC
Sot 0.101 0.031 0.629 0.019 0218 0.032 0.323
502 0.664 0.022 0.966 0.026 0206 0.040 0.412
503 0.085 0.014 1.280 0.021 0.010 0.033 0.134
S04 0.106 0.021 0.579 0.020 0.320 0.027 0.242
S05 0.169 0.019 0475 0.024 0.031 0.014 0212
506 0315 0.036 0.833 0.017 0.030 0.021 0.243
507 0.052 0.016 0.395 0.014 0.019 0.013 0.170
S08 0.176 0.021 0.538 0.019 0.039 0.020 0242
S09 0217 0.022 0.551 0.019 0.094 0.009 0.142
510 0273 0.027 0.894 0.028 0236 0.023 0.081
S11 0.194 0.023 0.414 0.021 0.366 0.035 0.146
512 0.137 0.024 0.651 0.065 0.179 0.020 0.029
S13 0316 0.022 1.100 0.030 0.397 0.025 0.207
S14 0.157 0.011 0.595 0.031 1.643 0.040 ' 0.138
S15 0.185 0.042 0.527 0.025 0216 0.030 0372
S16 0223 0.024 0.954 0.035 0.168 0.030 0.466
517 0.109 0.013 1.675 0.027 0.905 0.040 0.046
S18 0.056 0.010 0.688 0.016 0.007 0.021 0.133
519 0.076 0.010 0374 0.025 0.160 0.028 0.041
$20 0.139 0.016 0.624 0.040 0.076 0.016 0.06%
$21 0.079 0.007 0242 0.009 0.016 0.009 0.082
S22 0.027 0.012 0.402 0.010 0.011 0.012 0.088
523 0.102 0.018 0.700 0.020 0.139 0.026 0.029
524 0.072 0.010 0.659 0.014 0.119 0.018 0.051
525 0.177 0.012 0.763 0.020 0.108 0.028 0.083
526 0.029 oo 0.419 0.010 0.013 0.012 0.067
BO1 0.155 0.018 0.747 0.014 0.006 0.006 0.032
BQ2 0.149 0.023 0.772 0.016 0.001 0.003 0.025
BO3 - 0169 0.023 0.922 0.016 0.000 0.003 0.028
Bo4 0.088 0.012 0.443 0.013 0.000 0.004 0.018
BO5 0.195 0.023 0.895 0.016 0.000 0.004 0.041
BG6 0.186 0.019 1.968 0.049 0.013 0.009 0.063
BO7 0.093 0.019 1.386 0.040 0.002 0.004 0.063
B8 0.339 0.017 2109 0.023 0.262 0.002 0.051
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Tabla 25 (a) (

cont.).- Proporcién relativa de los congéneres menos volatiles en las muestras

B9 0.306 0.013 1.545 0.019 0.007 0.008 0.030
B10 0269 o.o1 0.465 0.026 0.013 0.010 0.030
B11 0.149 0.011 0.182 0.007 0.003 0.002 0.027
B12 C.140 0.015 0.419 0.015 0.004 0.003 0.036
B13 0.245 0.020 0.552 0.025 0.013 0.002 0.167
B14 0.309 0.016 1.873 0.031 0.330 0.018 0.105
B15 0.180 0.013 0219 0.020 0.007 0.003 0.060
B16 0.231 0.063 0.424 0.030 0.009 ¢.003 0.0%6
B17 0.414 0.023 0.915 0.027 0.016 0.009 0.117
B18 0.480 0.026 1.066 0.047 0.032 0.012 0.120
B19 0.347 0.025 0.667 0.056 0.023 0.008 0.158
B20 0.170 0.024 0.606 0.023 0.010 0.004 0.112
101 0.012 Q.000 0.034 0.000 0.004 0.000 0.012
102 0.008 0.000 0.035 0.000 0.002 0.000 0.011
I03 0.008 0.000 0.043 0.000 0.004 0.001 0.005
104 0.010 0.000 0.035 0.000 0.003 0.000 0.011
I05 0.005 0.004 0.253 0.000 0.004 0.004 0.036
106 0.008 0.001 0.269 0.001 0.007 0.001 0.013
107 0.005 0.004 0.389 0.002 0.002 0.002 0.007
108 0.005 0.004 0.504 0.007 0.004 0.004 0.014
109 0.001 0.004 Q477 0.002 0.000 0.002 0.000
I10 0.031 0.005 0.619 0.026 0.000 0.011 0.037
111 0.041 0.006 0.710 0.027 0.000 0.014 0.042
112 0.007 0.004 0.494 0.003 0.060 0.002 0.000
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Tabla 25 (b).- Proporcién relativa de los congéneres menos volitiles en las muestras

CASOS IPA EF EEP EH DEP P EHP
So1 0.194 0.017 0.002 0.077 0.000 0.000 0.000
S02 0.035 0.045 0.007 0.105 0.004 0.005 Q.007
503 0.087 0.019 0.007 0.075 0.010 0.002 0.004
S04 0.149 0.017 0.003 0.075 0.007 0.005 0.007
505 0.144 0.015 0.000 0.095 0.008 0.002 0.004
506 0.022 - 0.023 0.005 0.072 0.004 0.002 0.003
S07 0.077 0.009 0.000 0.032 0.001 0.033 0.004
508 0.095 0.016 0.004 0.084 - oon 0.002 0.000
S09 0.120 0.020 0.002 0.077 0.003 0.004 0.023
S10 0.189 0.017 0.003 0.070 0.0c0 0.000 0.000
S11 0.111 0.011 0.003 0.081 0.009 0.003 0.004
S12 0.114 0.019 0.005 0.139 0.021 0.007 0.007
$13 0.195 0.015 0.007 0.109 0.009 0.033 0.007
S14 0.111 0.018 0.011 0.135 0.011 0.010 0.011
§15 0.149 0.026 0.013 0.148 0.009 0.007 0.006
S16 0.055 0.033 0.008 0.122 0.005 0.027 0.009
517 0.090 0.017 0.010 0.100 0.019 0.007 0.009
S18 0.068 0.016 0.003 0.064 0.008 0.001 0.002
519 0.084 0.009 0.008 0.076 0.008 0.003 0.002
§20 0.083 0.013 0.005 0.069 0.011 0.004 0.006
521 0.055 0.013 0.001 0.058 0.007 0.000 0.002
S22 0.085 0.009 0.004 0.032 0.002 0.020 0.004
$23 0.170 0.020 0.006 0.062 0.005 0.021 0.009
S24 0.124 0.010 0.007 0.0%1 0.005 0.014 - 0.004
§25 0.101 0.018 0.005 0.097 0.006 0.003. 0.003
526 0.079 0.008 0.002 0.028 0.003 0.020 0.004
BO1 0.094 0.061 0.008 0.033 0.003 0.002 0.006
B2 0.085 0.050 0.014 0.027 0.000 0.001 - 0.002
B03 0.086 0.047 0.009 0.023 0.000 0.001 . 0.003
B04 C.080 0.017 0.003 0.020 0.0c0 0.001 0.002
BO5 0.094 0.052 0.008 0.028 0.001 0.001 0.001
Bo6 0.050 0.067 0.032 0.057 0.000 0.003 0.010
BO7 0.048 0.057 0.012 0.046 0.001 0.001 0.006
BO8 0.068 0.047 0.027 0.060 0.001 | 0.006 0.011
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Tabla 25 (b) (cont.).- Pro

porcién relativa de los congéneres menos volitiles en las muestras

B0Y 0.035 0.052 0.021 0.050 0.001 0.000 0.007
B10 0.039 0.043 0.007 0.054 0.024 0.018 0.012
B11 0.115 0017 0.004 0.013 0.002 0.000 0.003
B12 0.060 0.038 0.005 0.060 0.002 0.001 0.009
B13 0.090 0.062 0.005 0.106 0.000 0.003 0.017
B14 0.064 0.054 0.165 0.063 0.001 0.005 0.014
B15 0.169 0.026 0.003 0.019 0.001 . 0.000 0.004
Ble 0.061 0.045 0.009 0.061 0.001 0.001 0.008
B17 0.049 0.077 0.012 0.087 0.002 0.002 0.013
B18 0.062 0.068 0.007 0.081 0.037 0.008 0.012
B19 0.057 0.079 0.006 0.068 0.001 0.002 0.012
B20 0.054 0.051 0.005 0.050 0.006 0.002 0.006
I01 0.006 0.011 0.000 0.001 0.001 0.000 0.000
102 0.005 0.011 0.000 0.001 0.001 0.000 0.000
103 0.005 0.011 0.000 0.001 0.004 0.000 0.000
104 0.005 0.011 Q.001 0.001 0.001 0.000 0.000
105 0.021 0.014 0.000 0.011 0.001 0.000 0.000
I06 0.005 0.011 0.003 0.001 0.004 0.000 0.002
107 0.018 0.009 0.000 0.004 0.001 0.000 0.000
108 0.017 0.009 0.001 .008 0.002 0.000 0.000
109 0.012 0.002 0.001 0.001 c.001 0.000 0.000
1o 0.117 0.013 0.001 0.019 0.003 0.003 0.002
n 0.123 0.015 0.002 0.022 0.006 0.005 0.004
112 0.013 0.004 0.000 0.002 0.001 0.000 0.000
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Tabla 25 (c).- Proporcién relativa de los congéneres menos volitiles en las muestras

CASOS MP BE EO HPA FEA MOL ED

S01 0.000 0.521 0.488 0.225 0.120 0.009 0.745
S02 0.001 0.529 0.801 0.136 0.013 0.008 1.356
S03 0.000 0.3% 0.612 0.186 0.040 0.000 1.144
504 0.000 0.402 0.550 0.197 0.092 0.003 0.972
S05 0.002 0.602 0.632 0.230 0.111 0.004 1.240
S06 0.000 0.368 0.536 0.095 0.007 0.004 0.860
507 0.036 0.308 0.182 0.047 0.058 0.008 0.441
S08 0.000 0.537 0.482 0.224 0.043 0.018 0.639
509 0.013 0.335 0.513 0.151 0.057 0.025 1.142
S10 0.035 0.500 0.518 0.161 0.095 0.010 1.008
S11 0.002 0.423 0,519 0.250 0.050 0.000 0.798
S12 0.005 0.358 0.918 0.298 0.036 0.003 2.168
S13 0.031 0.485 0.814 0.288 0.132 0.005 2.180
S14 0.001 0.402 0.898 0.404 0.048 0.003 1.614
S15 0.006 0.702 0.930 0.353 0.064 0.005 1.391
516 0.026 0.691 0.879 0.337 0.023 0.006 1.362
S17 0.000 0.231 0.846 0.498 0.037 0.003 1.630
S18 0.000 0.384 0.521 0.057 0.033 0.002 0.950
$19 0.002 0.244 0.560 0.303 0.038 0.001 0.941
S20 0.003 0.120 0.635 0.198 0.020 0.002 1.521
521 0.000 0.396 0.512 0.283 0.032 0.002 0.769
S22 0.028 0.276 - 0.265 0.072 0.060 0.002 0.605
S23 0.020 0.359 0.562 0.169 0.084 0.003 1.084
524 0.012 0.222 0.695 0.238 0.082 0.004 1.764
525 0.003 0.323 0.906 0.275 0.043 0.015 1.296
S26 0.029 0.246 0.263 0.060 0.057 0.001 0.603
BO1 0.002 0.126 0.154 0.013 0.030 0.008 0.219
B02 0.001 0.104 0.143 0.010 0.021 0.007 0.222
BO3 0.001 0.085 0.131 0.000 0.017 0.066 0.215
Bo4 0.001 0.175 0.257 0.014 0.017 0.019 0.410
B05 0.002 0.085 0.151 0.010 0.018 0.007 0.214
Boe 0.000 0.381 0.251 0.013 0.023 0.020 0.411
BO7 0.000 0.134 0.171 0.001 0.014 0.014 0.283
BO8 0.000 0.148 0.409 0.003 0.045 0.021 0.620
BG9 - 0.002 0271 0.275 0.028 - 0.009 0.012 0.517
B10 0.000 0.400 0.200 0.016 0.037 0.014 0.394
B11 0.001 0.386 0.027 0.000 0.025 0.012 0.008
B12 0.000 0.271 0.274 0.014 0.045 0.013 0.363
B13 0.000 0.580 0.380 0.012 0.068 0.018 0.440
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Tabla 25 (c) (cont.).- Proporcién relativa de los congéneres menos volatiles en las muestras

B14 0.000 0.161 0.349 0.003 0.039 0.015 0.577
B15 0.000 0.495 0.034 0.000 0.015 0.007 0.009
B16 0.000 0.122 0.174 0.001 0.021 0.014 0.266
B17 0.000 0.618 0.389 0.033 0.017 0.014 0.614
B18 0.000 0.919 0.309 0.007 0.060 0.023 0.505
B19 0.000 0.544 0.252 0.008 0.024 0.019 0.366
B20 0.000 C.192 0.164 0.001 0.014 0.012 0.238
101 0.000 0.007 0.023 0.000 0.002 0.006 0.104
102 0.000 0.006 0.023 0.000 0.002 0.005 C.103
103 0.000 0.014 0.005 0.000 0.001 0.006 0.002
104 0.000 C.006 0.023 0.000 0.002 0.005 0.103
105 0.000 0.010 0.054 0.000 0.004 0.003 0.186
106 0.002 0.015 0.006 0.000 0.000 0.007 0.000
107 0.000 0.004 0.050 0.000 0.003 0.005 0.203
108 0.000 0.005 0.047 0.001 0.003 0.003 0.165
109 0.000 0.000 0.027 0.000 0.001 0.000 0.197
110 0.001 0.013 0.330 0.000 0.015 0.001 0.943
I11 0.003 0.014 0.334 0.000 0.016 0.001 0.957
112 0.000 0.001 0.036 0.003 0.002 0.000 0.231
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Tabla 25 (d).- Proporcién relativa de los congéneres menos volatiles en las muestras

129

DA HMB EDD DDA D334TM B4H3ME HXD
501 0.251 0.009 0.329 0.053 0.041 0.048 0.033
S02 0.256 0.029 0.663 0.044 0.013 0.003 0.082
503 0.353 0.006 0.629 0.049 0.017 0.003 0.169
S04 0.201 0.007 0.361 0.012 0.006 0.001 0.040
S05 0.319 0.012 0377 0.034 0.039 0.012 0.065
S06 0.172 0.012 0.408 0.021 0.007 0.003 0.062
507 0.072 0.002 - 0.188 0.009 0.018 0.000 0.028
508 0222 0.009 0.216 0.011 0.004 0.008 0.027
S09 0.206 0.007 0.530 0.021 0.010 0.009 0.071
S$10 0.183 0.012 0.414 0.023 0.013 0.008 0.060
S11 0.227 0.004 0.284 0.009 0.006 0.002 0.021
512 0.483 0.010 1.011 0.043 0.020 0.001 0.169
S13 0.343 0.011 1.109 0.044 0.039 0.006 0.102
514 0.437 0.005 0.784 0.030 0.020 0.001 0.106
S15 0.453 0.014 0.773 0.046 0.011 0.002 0.081
S16 0.485 0.012 0.720 0.073 0.012 0.003 0.071
517 0.646 0.005 0.972 0.086 0.032 0.005 0.153
518 0.127 0.013 0.503 0.012 0.012 0.000 0.116
S19 0.357 0.003 0.359 0.032 0.012 0.003 0.032
S20 0.408 0.004 0.937 0.072 0.021 0.003 0.153
S21 0.392 0.005 0.288 0.038 0.014 0.004 0.047
522 0.122 0.000 0.324 0.019 0.010 0.002 0.044
523 0214 0.006 0.643 0.025 0.018 0.004 0.094
524 0.405 0.002 1.388 0.081 0.052 0.004 0.150
$25 0.382 0.011 0.710 0.071 0.016 0.014 0.080
S26 0.115 0.000 0.356 0.019 0.014 0.004 0.042
BO1 0.079 0.004 0.055 0.001 0.002 0.001 0.003
B02 0.059 0.002 0.052 0.002 0.000 0.000 0.002
B03 0.059 0.002 0.046 0.000 0.001 0.000 0.000
Bo4 0.046 0.020 0.171 -0.007 0.036 0.025 - 0.006
BO5 0.054 0.004 0.049 0.000 0.001 0.000 0.000
Boe 0.174 0.032 0.160 0.006 0.002 0.007 0.004
B07 0.113 0.025 0.121 0.001 0.003 0.007 0.005
Bo8 0.113 0.029 0.061 0.002 0.002 0.000 0.013
B09 0.170 0.042 0.333 0.021 0.008 0.012 0.010
B1o 0.115 0.029 0.234 0.016 0.033 0.030 0.003
B11 0.066 0.008 0.039 0.002 0.000 0.002 0.003
B12 0.137 0.034 0.175 0.002 0.002 0.003 0.005
B13 0.110 0.032 0.135 0.006 0.003 0.005 0.001




Tabla 25 (d) (cont.).- Proporcién relativa de los congéneres menos voldtiles en las muestras

Bi4 0.109 0.033 0.186 . 0.003 0.004 0.005 0.001
B15 C.083 0.013 0.003 0.001 0.001 0.003 0.000
B16 0.109 0.024 0.098 0.000 0.005 0.003 0.003
B17 0.184 0.070 0.308 0.010 0.009 0.008 0.004
B18 0.159 0.040 0.244 0.002 0.008 C.004 0.001
B19 0.159 0.038 0.113 0.001 0.002 0.004 0.002
B20 0.102 0.032 0.079 0.002 0.004 0.004 0.004
101 0.017 G.007 0.062 0.004 0.002 0.002 0.002
102 0.017 0.003 0.059 0.003 0.001 0.002 0.001
103 0.026 0.009 0.000 0.002 0.001 0.003 0.001
104 0.017 0.004 0.060 0.000 0.002 0.002 0.001
105 0.017 0.001 Q.102 0.000 0.002 0.000 0.002
106 0.023 0.008 0.000 0.001 0.000 0.002 0.001
107 C.014 0.003 0.144 0.000 0.003 0.001 .001
108 0.015 0.004 0.082 0.001 0.002 c.002 0.001
109 0.004 0.000 0.088 0.002 0.002 0.000 0.000
110 0.012 0.000 0.394 0.000 0.005 0.000 0.000
m C.014 0.000 0.399 0.000 0.005 0.000 0.000
112 0.005 0.000 0.119 0.000 0.004 0.000 0.000
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Cada muestra de whisky en este perfil puede considerarse como un vector de veintiocho
componentes correspondientes a los cocientes de altura de cada pico congénere y el del
acenafteno. A la matriz de datos de dimensién 58 x 28 se le aplic la misma marcha seguida en el
estudio del perfil metalico.

II1.4.2. Andlisis en componentes principales (PCA) y andlisis “cluster” (CA)

Al efectuar el PCA sobre la matriz de datos exigiendo unas comunalidades de al menos
0.8 para las variables, se obtuvieron 11 PCs que explican el 91.3 % de la variabilidad total de los
datos. Los valores de los “loadings” para los 11 PCs se indican en la Tabla 26.

Tabla 26.- Valores de los “loadings” de los componentes principales (PC1-PCé)

PC1 PC2 PCG3 PC4 PCs PCs
PDA 0395 -0.764 0.026 0.028 0.142 -0.028
EP 0.422 -0.524 0281 0.129 0259 0245
DEE 0332 -0.536 -0.291 -0.338 -0.330 0.185
DEMP 0.560 0.095 -0.324 -0.109 -0.095 0.261
DEB 0.852 0.142 -0.116 0.077 0.065 0.244
FC 0.609 -0.213 0265 0.180 0.391 0262
IPA 0.603 0.072 0.459 -0.007 -0.122 0.274
EF -0.031 -0.926 -0.052 -0.032 -0.003 -0.059
EEP 0.048 -0.436 -0.262 -0.388 -0.394 0.364
EH 0916 -0.258 -0.075 0.096 0.141 0.040
BE 0.660 -0.413 0311 0228 0262 -0.123
OE 0.953 0.047 -0.146 0.040 0.076 0.090
HPA 0.867 0312 -0.152 0.133 ~0.055 0.123
FEA 0.666 0.034 0.559 -0.046 -0.192 0.101
MOL -0.133 -0.593 0.153 0.012 -0.187 0.030
ED 0.921 0.189 -0.138 -0.106 -0.007 -0.030
DA 0.908 0.096 -0.247 0.108 0.019 -0.021
HMB 0.060 -0.853 -0.032 0.103 -0.081 -0.210
EDD 0.869 0273 -0.161 -0.122 -0.056 -0.128
DDA 0.823 0291 -0.137 0.110 -0.127 -0.049
HXD 0.801 0338 -0.242 -0.055 -0.001 -0.088
D334TM 0.681 0276 0228 0.150 -0.480 -0222
B4H3ME 0210 -0.120 0.399 0.524 -0.615 -0.044
DEP 0.492 -0.051 -0228 0.141 0.046 -0.586
P 0.480 0.134 0.382 -0.595 0.040 -0.304
MP 0.345 0.258 0366 -0.598 0.111 -0.072
EHP 0371 -0.641 -0.072 -0.269 -0.052 -020
EB 0.575 -0.547 -0.134 -0.072 0.035 -0.151

131



Tabla 26 (cont.).- Valores de los “loadings” de los componentes principales (PC7-PC11)

PC&7 PC8 PO PCI10 PC11
PDA -0.151 -0.017 -0.021 -0.072 -0.010
EP 0.137 0.232 0.069 -0.057 -0.193
DEE -0.070 0.159 0.108 -0247 -0.125
DEMP 0.166 -0.497 -0.282 0.086 -0.299
DEB -0.105 -0.181 0.024 -0.177 -0.065
FC -0.389 -0.070 -0.059 -0.083 0.068
IPA 0.469 0.012 0.173 0.058 0.052
EF 0.021 0.095 0.012 0.048 -0.133
EEP -0.177 -0.189 0.192 -0.089 0314
EH 0.023 -0.020 -0.030 C.109 0.044
BE -0.038 -0.191 0.048 -0.033 0.168
OE -0.027 0.063 -0.022 0.036 0.059
HPA 0.033 -0.079 -0.138 -0.013 -0.001
FEA 0.206 -0.142 0.105 0.062 0.143
MOL 0245 0250 -0.588 -0.236 0.170
ED 0.052 0.128 0.052 0.062 0.030
DA -0.011 0.081 -0.082 0.025 0.021
HMB -0.217 -0.052 0.082 0.214 -0.038
EDD -0.027 0.202 0.017 0.092 0.029
DDA -0.226 0.250 -0.090 -0.007 0.034
HXD 0.022 0253 0.033 0.041 0.072
D334T™M -0.104 0.055 -0.002 0.037 -0.078
B4H3ME -0.204 -0.083 -0.013 -0.024 -0.131
DEP 0.240 -0.311 0.096 -0.363 0.098
P -0.195 -0.144 -0.108 -0.107 -0.110
MP -0.116 0.070 -0.042 -0.044 -0.082
EHP 0.084 -0.133 -0.172 0.394 c.119
EB 0.253 0.125 0234 -0.065 -0.185

Como puede observarse, las variables que mis contribuyen en los primeros factores
son DEB, EH, EO, HPA, ED, DA, EDD, DDA y HXD (PC1) y PDA, EF y HMB (PQ2),
fundamentalmente ésteres y 4cidos. El “scores plot” correspondiente a los dos primeros PCs

se presenta en la Figura 21
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Figura 21.- “Scores plot” de las muestras estudiadas para los dos primeros componentes

principales del perfil menos voltil.

Como puede observarse, existe un patrén de distribucién de las muestras
pertenecientes a las tres clases consideradas. Las muestras de bourbon presentan una estructura
de agrupacion cuasi lineal, en una zona definida de la carta. Las muestras de whisky escocés
presentan un patrén mucho menos regular y mayor dispersién, aunque también restringidos a
una zona aparte de la carta. Los whiskeys irlandeses, por tltimo, presentan una clara falta de
homogeneidad: Las muestras de Midleton se encuentran densamente agrupadas en una zona
separada de la carta. Sin embargo las que corresponden a whiskeys de Irlanda del Norte (Old
Bushmills) aparecen juntas pero separadas de las de Midleton y confundidas con la agrupacién
de los escoceses y bourbons, mds cerca de éstos tltimos. De todos modos, se trata de una
visién muy mediatizada de la distribucién real puesto que sélo hemos considerado los dos
primeros componentes principales, aunque muestra de manera evidente que las tres clases de
whiskies se encuentran relativamente bien separadas y por lo tanto, es de esperar una buena

discriminacién cuando se apliquen los métodos de reconocimiento de patrones con

aprendizaje supervisado.
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Para comprobar si las variables mas contributivas a los dos primeros PCs bastan para
discriminar las tres clases de whiskies se aplicé el anlisis “cluster” jerdrquico de casos
seleccionando como variables DEB, EH, EO, HPA, ED, DA, EDD, DDA, HXD, PDA, EF y
HMB. Empleando la distancia euclidea como medida de la similaridad y el método de Ward

como regla de formacién de “clusters”, se obtiene el dendrograma siguiente

20

15

10

Distancia

Figura 22.- Dendograma correspondiente al andlisis “cluster” jerirquico del los whiskies usando

los congéneres menos volitiles como variables

Como puede observarse, existe una separacién excelente entre las tres clases de
whiskies con la excepcién de las dos muestras de Irlanda del Norte que han sido clasificadas
dentro de la agrupacién de los whiskies escoceses. Este hecho como veremos mis adelante no
es sorprendente habida cuenta la elaboracién del whiskey de Old Bushmills.

Asi pues, con la excepcién apuntada, los dos métodos de visualizacion (PCA y CA)

muestran una separacién entre las clases consideradas, que presume la aplicacién exitosa de los

métodos supervisados de clasificacion.
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II1.4.3. Métodos supervisados de reconocimiento de patrones

La técnica KNN se ha utilizado normalizando los descriptores y empleando como
procedimiento de validacién el "leave-one-out”. Se ha tabulado el % de falsos positivos y
negativos dependiendo del niimero de vecinos escogido (K), como se observa en la Tabla 27.

El éxito en la prediccién oscilé entre un 98% (1,5) y 100% (3).

Tabla 27.- Porcentajes de falsos positivos y negativos en las tres clases de whisky aplicando
KINN sobre el perfil menos volatil

Clase % falsos negativos (K) % falsos positivos (K)
S 3.8(1) - 0.0 (3,5) 0.0 (1,3,5)
B 0.0 (1,3,5) 2.6 (1,5)- 0.0 (3)
I 0.0 (1,3) - 83 (5) 0.0 (1,3.5)

A tenor de estos resultados, el método 3NN presenta una prediccién de un 100% con
una probabilidad de 0% de falsos positivos y falsos negativos, para cualquiera de las tres clases
consideradas, ofreciendo magnificas perspectivas.

El método PDA/PLS-DA se ha aplicado una vez se han construido los 10 conjuntos
de calibracién y validacién. Como el método realiza los cilculos en el espacio de los
componentes principales, no es necesaria una reduccién de variables previa (2 no ser que
fuesen grandes generadoras de ruido) y por lo tanto se han utilizado los valores de los 28
descriptores. Los resultados que se discuten a continuacién se refieren al comportamiento
promedio de las 10 ejecuciones.

El ndmero de factores establecido mediante el método de crosvalidacién resulté ser de
11, lo cual se encuentra en perfecta armonfa con el ntimero de componentes principales
extraidos de la matriz total de datos considerando los valores de las comunalidades. El
porcentaje de reconocimiento (conjunto de calibracién) resulta ser de alrededor del 95% y el
éxito en la prediccién (conjunto de validacién) de un 97%. Los resultados expresados como %

de falsos positivos y falsos negativos para el conjunto de validacién se presentan en la Tabla 28
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Tabla 28 Porcentajes de falsos positivos y negativos en las tres clases de whisky aplicando
PLS-DA sobre el perfil menos volitil

Clase % falsos negativos % falsos positivos
S 0.0 0.0
B 0.0 42
I 125 0.0

A tenor de los resultados obtenidos puede decirse que ciertos whiskeys irlandeses (Old
Bushmills) se confunden con los bourbons. Esto ya se observaba al contemplar el “scores
plot”, y como el método PDA/PLS-DA trabaja en el espacio de los PCs, ésta es la tendencia
observada. No obstante, si se repiten los cémputos eliminando las dos muestras de whiskey de
Irlanda del Norte, el resto de los whiskeys irlandeses no se confunde con ningtin bourbon,
cayendo a 0% los falsos negativos de los whiskeys irlandeses y también a 0% los falsos
positivos de los bourbons.

Al aplicar el procedimiento CMLDA se usaron los mismos conjuntos de calibracién y
validacién preparados en el apartado anterior. Como antes, se consideraron los resultados
promedio de los obtenidos en cada ejecucién. Como el método CMIDA realiza una reduccién
previa del nimero de variables de acuerdo con el criterio Lambda de Wilks “Backward
stepwise method”, las variables seleccionadas fueron las siguientes: PDA, IPA, BE, EO, HPA,
ED, DA, DDA, HXD, D334TM y MP. No obstante, se realizé una reduccién ulterior
basindonos en el valor del "p-level” y el % de éxito en la asignacién del conjunto completo.
Los descriptores escogidos finalmente fueron 8 a saber: IPA, BE, HPA, ED, DA, DDA, HXT
y D334TM. La relacién entre casos y variables es de 58/8 >7.

Los radios de las tres clases evaluados a partir de los conjuntos de calibracién y
utilizando el ensayo F con un nivel de significacién del 5% resultaron ser 2.99, 3.01 y 3.08 para
los “escoceses, bourbons e irlandeses, respectivamente. El porcentaje de reconocimiento
(comjunto de calibracién) resulta ser de alrededor del 100% y el éxito en la prediccion
(conjunto de validacién) de un 96%. Los resultados expresados como % de falsos positivos y

falsos negativos para el conjunto de validacién se presentan en la Tabla 29.
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Tabla 29.- Porcentajes de falsos positivos y negativos en las tres clases de whisky aplicando
CMLDA sobre el perfil menos vol4til

Clase % falsos negativos % falsos positivos
S 6.2 0.0
B 5.0 ‘ ’ 1.7
I 0.0 ' 10.7

En este caso observamos, una mayor acentuacién de los falsos negativos para las
muestras de escoceses y bourbons, asf como una inversién entre los valores de falsos positivos
y negativos para el caso de los whiskeys irlandeses. Esto sucede porque al trabajar en el espacio
de las variables canénicas o funciones discriminantes, se ha minimizado la varianza intracldsica
frente a la interclisica y, tiene lugar una compactacién de las muestras alrededor del centroide,
con una tendencia a preferir los falsos positivos a los falsos negativos.

En el caso de las muestras de whiskey irlandés, el apifiamiento es considerablemente
mayor que en el resto, que presentan mayor dispersién. Como en este caso los radios de
confianza son muy semejantes, las muestras irlandesas no penetran los circulos de las clases
vecinas, pero algunas muestras ajenas si penetran la clase de los whiskeys irlandeses. Asi se
observa para uno de los conjuntos de datos procesados en el “scatteplot” de las dos funciones
discriminantes que se presenta en la Figura 23.

En este caso particular no hay ninguna muestra irlandesa que se introduzca en las clases
vecinas, pero hay 3 muestras escocesas y 3 bourbons que penetran su frontera. Es notorio
resefiar que en este tratamiento las muestras de Old Bushmills no se separaron del resto de las

irlandesas.
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Para la aplicacién del método BPNN, se disefié una red neuronal artificial con la
sigulente arquitectura: una capa de 28 neuronas inactivas correspondientes a los congéneres,
una capa oculta de dos neuronas, y una capa de salida con tres neuronas, una para cada clase
de whisky (5 x 2 x 3 mis bias). El entrenamiento se realizé por retropropagacién con una
velocidad de aprendizaje (n) de 0.2 y un momento (i) de 0.5. El error en la clasificacién de los
“targets” se estableci6 en un 0.2, se empleé una funcién de transferencia sigmoidea y se
realizaron las clasificaciones cada 100 épocas. Los objetos fueron previamente normalizados en
el intervalo de valores de variables de -1 a 1. Los pesos iniciales se establecieron al azar dentro
del intervalo -0.1 a 0.1, la seleccién de objetos para el conjunto de aprendizaje se realiz6 al
azar. Las salidas fueron normalizadas a 0 y 1.

Los “targets” (t), escritos en c6digo binario son (1 0 0) para S, (0 1 0) para By (00 1)
para I. Los valores de salida (sal) se compararin con aquéllos. El porcentaje de acierto en la
clasificacién se calcula con la misma expresion que en el caso del perfil metilico.

Al igual que en tratamientos anteriores, se realizaron 10 conjuntos de aprendizaje y de

prediccién para la calibracién y validacién del método. Asi, se obtuvo un promedio de 100%
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de aciertos en la clasificacién del conjunto de aprendizaje y de un 97% de acierto para el

conjunto de evaluacién. Los porcentajes de falsos positivos y falsos negativos para cada clase
se indican en la Tabla 30.

Tabla 30.- Porcentajes de falsos positivos y negativos en las tres clases de whisky aplicando
BPNN sobre el perfil menos volatil

Clase % falsos negativos % falsos positivos
S 5.0 0.0
B 33 3.0
I 0.0 2.1

Resulta notable el buen funcionamiento de la red neuronal para la asignacién de
muestras de whiskey irlandés, que en los dos procedimientos anteriores presentaba excesivos
falsos positivos (CMLDA) o negativos (PLS-DA).

Sino se consideran las dos muestras de whiskey irlandés procedentes de Old Bushmills,
el ndmero de falsos positivos cae a 0% como ya ocurria al procesar los datos por CMLDA.

La causa fundamental de la mejora en los valores de la sensibilidad y especificidad
puede asignarse al proceso de entrenamiento en este tipo de redes neuronales. Como
trabajamos en el espacio de las variables, y existe de hecho una separacién entre las muestras
irlandesas de Midleton y de Old Bushmill, cuando se entrena (al azar) con muestras de
Midleton y se predicen las de Old Bushmills éstas aparecen como falsos negativos. Si por el
contrario, las de Old Bushmills entran en el conjunto de aprendizaje, extienden el 4mbito de
los irlandeses més alld y otras muestras ajenas pueden ser clasificadas como aquéllas dando
falsos positivos.

Aparte del excelente resultado obtenido al aplicar un ensayo no paramétrico como el
3NN, para cualquier tipo de whisky, tanto los métodos paramétncos (PLS-DA como
CMLDA) como los basados en redes neuronales proporcionan resultados suficientemente
buenos, con sensibilidades y especificidades superiores a 87.5 y 89.3, respectivamente. No
existen, pues grandes diferencias entre los resultados obtenidos por cada uno de los métodos,

lo que indica que cualquiera es bueno, o como corolario, que las variables seleccionadas en este
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perfil permiten la discriminacién y asignacién de clases sin grandes problemas de falsos

POSItIVOS ¥ negativos.

II1.4.4. Estructura intracldsica de segundo orden

Dentro de las dos otras categorias estudiadas de whisky, a saber el escocés malta puro y
el bourbon, existen algunos factores que apuntan la posibilidad de un efecto de segundo orden
dentro de cada clase, es decir, encontrar subclases diferentes dentro de las categorfas. En el
caso de los escoceses, el factor ambiental relativo al tipo de suelo y por lo tanto de turba,
puede ser causa de anidamiento; asi los whiskies de las islas podrian presentar diferencias con
respecto a los de las Highlands y Lowlands sobre todo en la etapa del trdeado, que le confiere
un sabor ahumado-fendlico a los primeros. Por otra parte, el factor relacionado con la
elaboracién parece indicarnos que los “sour-mash bourbon” y los “straight” podrian originar
dos subclases. Por lo tanto, a continuacién realizaremos un breve estudio aplicando los
métodos anteriores al conjunto de los datos de whiskies escoceses por una parte y el de los
datos de los bourbons por otra para comprobar si efectivamente hay una estructura de

segundo orden en dichas categoras.

II1.4.4.1. Diferenciacion entre whiskies de las islas y del resto de Escocia

Antes de nada es necesario visualizar si efectivamente esta tendencia se observa en los
datos. Para ello se realiz6 un PCA en la submatriz de datos que contiene tnicamente los
whiskies escoceses. El correspondiente “scores plot” para los dos primeros componentes
principales no muestra ninguna separacién neta entre los dos grupos indicados, como se

observa en la Figura 24.
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Figura 24.- “Scores plot” de las muestras estudiadas (Islas y resto de Escocia).

Las muestras de las islas se encuentran subrayadas en la Figura 24. Como puede verse,
la distribucién es fuertemente no lineal y aparentemente no puede inferirse nada acerca de la
separabilidad. No obstante, de toda la gama de variables consideradas, solo unas cuantas son
realmente discriminatorias para los whiskies de las islas, con lo cual, el problema de la
separacién puede ser aparente dada la magnitud de ruido producido por las variables
irrelevantes para tal clasificacién. Asi pues, se procedié a una seleccién de las variables mis
discriminatorias empleando el método de Wilks. Las variables seleccionadas fueron BE, EO, |
HPA, FEA, ED, EDD y MP. De éstas, tres de ellas (BE, FEA y MP) son sustancias con
anillos bencénicos. Una de ellas es el cresol, que contribuye al aroma gipicamente fendlico de
los whiskies de las islas. El resto consiste en compuestos alifaticos (ésteres en su mayoria) de
10 a 14 4tomos de carbono. Si con estas variables seleccionadas se repite el PCA, el
correspondiente “scores plot” para los dos primeros componentes principales presenta una

clara separacién entre las dos categorias (Figura 25).
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El componente principal decisivo en la mejor separacién de las muestras es el
segundo. Las variables que més contribuyen a PC2 son FEA y MP, como era previsible. La
representacién de las muestras empleando como ejes estas dos variables conduce a una
separacién de categorias relativamente buena, como se puede observar en la Figura 26. Es
curioso resefiar que las dos muestras de whisky de las islas que se confunde con el resto de los
escoceses corresponden a los producidos en las islas Orcadas (515 y $25).

Con estas variables seleccionadas se procedié a aplicar el procedimiento CMLDA
(95%, 2 colas) en orden a evaluar la sensibilidad y selectividad para las dos subclases. En la
tabla siguiente se presentan los valores finales promedio de 10 conjuntos diferentes (elegidos al

azar) de entrenamiento y evaluacién.

Tabla 31.- Porcentajes de falsos positivos y negativos en las dos clases de whisky escocés
aplicando CMLDA sobre el perfil menos volatil

% Falsos negativos % Falsos positivos
Islas 10 0
Resto de Escocia 0 125

Los resultados pueden considerarse aceptables para los propésitos de clasificacién El
método PLS-DA (utilizando todas las variables y seleccionando 9 componentes principales)
produce buenos resultados para la sensibilidad y especificidad, como se indica a continuacién

en la Tabla 32

Tabla 32.- Porcentajes de falsos positivos y negativos en las dos clases de whisky escocés
aplicando PLS-DA sobre el perfil menos volitil

% Falsos negativos % Falsos positivos
Islas 33 25
Resto de Escocia 25 33
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Estos resultados, validan la tesis de la diferente composicién de estas dos subclases de
whisky. No obstante, habrfa que subrayar que el tratamiento ha sido realizado aislando las
muestras escocesas del resto de muestras no escocesas y que de haberlo realizado sin este

anidamiento, no se hubieran obtenido resultados concluyentes.

111.4.4.2 Diferenciacién entre “sour-mash” y “straight bourbons”

Al igual que en el apartado anterior, se obtuvo el “scores plot” correspondiente a los
dos primeros componentes principales extraidos mediante un PCA sobre la submatriz de datos
correspondientes a los bourbons. La distribucién, como en el apartado anterior es fuertemente
no lineal y no podemos deducir nada acerca de la separabilidad. Si realizamos una seleccién de
las variables més discriminatorias empleando el método de Wilks. Las variables seleccionadas
fueron EP, EF, EH, FEA y D334TM, que corresponden a ésteres de bajo peso molecular, de
4cidos alifaticos de 2 a 6 4dtomos de carbono. Al repetir el PCA con estas variables
seleccionadas, el correspondiente “scores plot” para los dos primeros componentes principales
no presenté ninguna mejora sustancial. Por lo tanto, se procedié a emplear métodos
supervisados de reconocimiento de patrones.

El método PLS-DA (utilizando todas las variables y seleccionando 7 componentes
principales) condujo a resultados aceptables para la sensibilidad y especificidad, como se indica

a continuacién en la Tabla 33.

Tabla 33.- Porcentajes de falsos positivos y negativos en las dos clases de bourbon empleando
PDA sobre le perfil menos volatil

% Falsos negativos % Falsos positivos
Sour-mash 6 4
Straight 4 6

Con las variables seleccionadas por el método de Wilks se procedié a aplicar el
procedimiento CMLDA (95%, 2 colas) en orden a evaluar la sensibilidad y selectividad para las

dos subclases. En la Tabla 34 se presentan los valores finales.
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Tabla 34.- Porcentajes de falsos positivos y negativos en las dos clases de bourbon empleando
CMLDA sobre el perfil menos volitil

% Falsos negativos % Falsos positivos
Sour-mash 4 4
Straight 14 2

De todo ello podemos inferir que, es posible una diferenciacién relativamente
aceptable, usando las técnicas en grupos anidados. Para los “sour-mash bourbons” las
sensibilidades oscilaron entre 94-96% 1y las especificidades sobre el 96%. Para los “straight
bourbons”, las sensibilidades lo hicieron entre 86-96% v las especificidades entre 94-98 %.
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RESUMEN

El prop6sito bisico de la memoria era proceder a la caracterizacién, diferenciacién y
autenticacién de los tres principales tipos de whisky, a saber, whisky escocés de malta puro,
whiskey bourbon y whiskey irlandés. Nuestros mayores esfuerzos se centraron en diferenciar
este tltimo tipo de whisky de los dos anteriores, al ser el whiskey irlandés el menos estudiado
en la bibliograffa. Para conseguir dicho objetivo se aplicaron diversos métodos de
reconocimiento de patrones a los tres perfiles analiticos estudiados en los whiskies, a saber,
aceites de fusel, metales y diversos congéneres voltiles. /

El empleo de los aceites de fusel como descriptores de las muestras de whisky,
condujo a una perfecta diferenciacién de las tres clases de whisky. Para ello basté el uso de
Gnicamente los descriptores 2-metil-1-propanol y 3-metil-1-butanol, con lo cual la
autenticacién de nuevas muestras puede hacerse mediante una representacién en dos
dimensiones. Con el empleo tinicamente de estos dos compuestos podemos distinguir las tres
clases de whisky. Al estar la concentracién de estos compuestos muy influenciada por el
proceso de destilacién, el whisky irlandés procedente de las destilerfas de Old Bushmills
aparece como excepcién situado entre los whiskies escoceses y los bourbons debido a la
peculiar destilaci6n a la que es sometido.

Cuantificado el contenido metilico de las muestras de whisky mediante técnicas de
absorcién y emisién atémicas, los mejores resultados en la clasificacién se obtuvieron
empleando los métodos KNIN y BPNN al apreciarse una distribucién no lineal en las muestras.
Se consiguié una caracterizacién y prediccién muy buena de los bourbons, pero no se
consiguié una discriminacién completa de las tres clases de whisky al aparecer problemas de
sensibilidad y especificidad en la prediccién.

Determinada la cantidad relativa de diversos congéneres volitiles mediante
cromatograffa gaseosa con inyeccién directa de las muestras de whisky, se consiguieron
notables resultados en la diferenciacién de las tres clases de whisky al aplicar diversos métodos
supervisados de reconocimiento de patrones. La técnica KINN proporcioné excelentes
resultados con una probabilidad de 0% de falsos negativos y positivos en las tres clases de
whisky estudiadas. El método PDA/PLS-DA presenté muy buenos resultados, confundiendo
Gnicamente los whiskeys de Irlanda del Norte con los bourbons. El procedimiento CMLDA

condujé a un mayor niimero de falsos positivos en la clasificacién de los whiskeys irlandeses y
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de falsos negativos en los whiskies escoceses y bourbons. El método BPNN llevé a una buena
discriminacién y separacién de las diversas clases de whisky con unos valores aceptables de
falsos positivos y negativos. Particularmente se obtuvieron muy buenos resultados con el
whisky irlandés, llegandose a un 0% de falsos positivos y negativos sin considerar las muestras
de Irlanda del Norte.

Hemos tratado de realizar una distincién atn mis profunda, diferenciando dentro del
‘whisky escocés los whiskies de las islas y los whiskies del resto de Escocia y distinguiendo
dentro de los bourbons entre el “sour mash” y “straight bourbon”. En la diferenciacién entre
el whisky de las islas y el whisky del resto de Escocia, se comprob6 que eran muy pocos los
congéneres que conducfan a esa distincién debido al aumento de su concentracién durante el
proceso de turbeado del whisky de las islas. Por lo tanto, la representacién de las variables MP
frente a FEA conduj6 a una separacién de categorfas relativamente buena y los procedimientos
CMLDA y PDA proporcionaron valores suficientemente buenos de sensibilidad y selectividad.
Para la diferenciacién entre bourbon “sour mash” y “straight” se han empleado las mismas
técnicas (CMLDA y PDA) obteniéndose resultados aceptables de falsos positivos y negativos.

Se han empleado las técnicas CMLDA y PDA (PLS-DA) (desarrolladas por miembros
de nuestro grupo de trabajo) comparindolas con los métodos KNN y BPNN,
fundamentalmente, en el trabajo desarrollado con el perfil analitico constituido por los
congéneres voldtiles determinados por cromatografia gaseosa con inyeccién directa. Hemos
obtenido resultados aceptables en la clasificacién, aunque, hemos comprobado que no son las
técnicas mds adecuadas cuando las fronteras de separacién entre clases son no lineales. Sin
embargo, para el caso de la diferenciacién de segundo orden, son justamente estos métodos los
que han dado mejores resultados debido al filtrado de informacién irrelevante que se lleva a

cabo con la seleccién de variables en CMLDA o al escoger un ntimero pequeiio de factores en
el caso del PDA.
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CONCLUSIONES

1.- Con la excepcién de los whiskeys irlandeses de las destilerfas Old Bushmills, el empleo de
los alcoholes superiores como descriptores quimicos, especificamente el 2-metil-1-propanol y
3-metil-1-butanol, conduce a una perfecta separacién de las tres clases de whisky, permitiendo

la autenticacién mediante una representacién bidimensional.

2.- Los descriptores metilicos no conducen a una discriminacién completa de las muestras de
whisky, aunque de manera particular en el caso de los bourbons producen excelentes

predicciones.

3.- Los congéners obtenidos por cromatograffa de gases por inyeccién directa, conducen a una
separacién y discriminacién aceptable de las tres clases de whisky, especialmente cuando se

emplea la técnica de clasificacién basada en algoritmos neuronales (BPNN).

4.- Las técnicas CMLDA y PDA comparadas con las mis robustas KNN y BPNN no
producen resultados tan buenos como aquéllas en los casos como los que nos ocupan, donde

la distribucién de las clases exhiben fronteras de separacién profundamente no lineales.
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APENDICE A

En este apéndice se presentan los cromatogramas de inyeccién directa de una serie de muestras

representativas de los tipos de whisky més caracteristicos estudiados en la memoria: el whisky

escocés malta puro (Highlands e Islay), el bourbon (Straight y sour mash), el whiskey irlandés
(destilerfas Old Bushmills y Midleton) y el whisky de grano. Los cromatogramas han sido
desglosados en tres porciones, A, B y C que se han magnificado para la observacién de los
diversos picos de los compuestos congéneres. En la tabla siguiente se indican los tiempos
medios de retencién para cada uno de los 28 congéneres estudiados y el patrén interno (P. I)
que fue el acenafteno. Se indican Gnicamente las siglas de los congéneres, pues su composicién
quimica ya se indic6 en las paginas 43 y 44 (Seleccién de los descriptores quimicos).

Tiempo de retencién | Compuesto | Tiempo de retencién | Compuesto
7.6 PDA 20.5 BE
8.6 EP 21.0 EO
8.8 DEE 21.6 HPA
11.4 EB 22.9 FEA
12.7 DEMP 245 MOL
12.8 DED 24.8 ED
133 EC 253 DA
13.6 IPA 26.7 HMB
15.1 EF 275 Pl
15.6 EEP ‘ 282 EDD
16.6 EH 28.5 DDA
18.3 DEP 29.0 D334TM
18.4 P 29.3 B4HBME

18.9 EHP 29.8 HXD
19.7 MP

Los correspondientes cromatogramas se muestran a continuacién, desde la pagina Al a la A7
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APENDICE B



APENDICE B

En este apéndice se compilan los espectros de masas de cada uno de los 28 congéneres
estudiados, obtenidos a partir del cromatograma de una muestra tipica y se comparan con los
correspondientes de la biblioteca de espectros de masas del National Bureau of Standards
(NBS). En cada caso se indica la férmula estructural del compuesto y su sigla, el tiempo de
retencién, el espectro de masas experimental y tabulado, y el indice de fiabilidad en la
asignacién del compuesto (F). Un valor de F = 729, por ejemplo, indica un 72.9% de
fiabilidad en la correspondiente asignacién. Los espectros de los congéneres se muestran a
continuacién desde la pagina B1 hasta la B15, incluyendo un par de congéneres por pagina.



Sample ID: extraccion whiskys
Acquired 15-May-1996 at 12:53:51

Library: NBS Forward Fit: 729, Reverse Fit: 832
ACE11SPR 61 (7.617) Rf (8,5.000)
3.57e4
100 43
45 HQ. OH
1 \c — CHp— C/
E N
' 0/ \O
%_
] 60
1 Fe
128

. 6 |61
i 7' 377 97 109 125 138 215 .21
F:729  NBS 1664: PROPANEDIOIC ACID
o Hit 1
100
i 45
/
] 60
%_
] =
1 |=
6l |E5 o
1 69 104
0 \r IAO\- [ , | miz
hrerri e

20 40 60 B0 100 120 140 160 180 200 220

Espectros de masas del 4cido propanodioico (PDA) y del producto a tr=7.6 min

Sample ID: extraccion whiskys
Acquired 15-May-1996 at 12:563:51

Library: NBS Forward Fit: 837, Reverse Fit: 888
ACE115PR 117 (8.550) Rf (8,5.000)
5.79e3
1004 2
] CH3—CH2z—C_
7 OCH2CH3
%-.
] 27 57
126
02
1 Nl4zgs | 7455, 1
o l]! 35 84 126 128 150 208
F:837 NBS 1550: PROPANOIC ACID, ETHYL ESTER
57 Hit 1
100
1 28
%_
127
E N 45 7475 102
18] 5 ,58\|| &7 |1
-] e all, 5 H
0 Wﬂ-rﬂ"-m,,n' qm.[....‘.:."[..,.|.\..,...,|m., T T M7

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Espectros de masas del propanoato de etilo (EP) y del producto a tr=8.5 min



Sample ID; extraccion whiskys
Acquired 15-May-1996 at 12:53:51

Library: NBS Forward Fit; 750, Reverse Fit: 786
ACE11SPR 134 (8.834) Rf (8 5.000)

45 9.21e4
100 - ElO—CHy—CHz—OFt

-4
4

%—

0
F:750  NBS 3130; ETHANE, DIETHOXY- |
e Hit 4
1004 2
b7
| I k)
%1 |18
1% 47 73
4 \J L/
1ol 74
25 \ﬁ48 75103
AR NP B .

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240

Espectros de masas del dietoxietano (DEE) y del producto a tr=8.8 min

Sample [D: extraccion whiskys
Acquired 15-May-1996 at 12:53:51

Library: NBS Forward Fit: 878, Reverse Fit: 914
ACE11SPR 285 (11.351) Rf (8 .5.000)
2.98e3
29

100 y

122} 2 n CHI—(CH2l2—C~_

| OCH2CH3

88

B9
101

116
’ | 144148 188191 222

F:878  NBS 2890: BUTANOIC ACID, ETHYL ESTER

Hit 1
43
100
1 » 71
%-| 27
- 3 BB
“
4580 |73
1 6 39\ 17
132 lz,d 101 415
iR ST UTR S S S S e T

LA ] LNRALRR AR ARG A KA AR SN LA SR R B
200 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

Espectros de masas del butanoato de etilo (EB) y del producto a tr=11.3 min



Sample ID: extraccion whiskys
Acquired 18-Sep-1996 at 18:16:15

Library: NBS Forward Fit: 707, Reverse Fit: 756
ACE19SPR 364 (12.667) Rf (8,5.000)
29 4.60e3
100 H3C\ /OEt
1 103 CH—HC
1 7
] 73 101 H3C OEt
75
R s/
% 2
- & 15
12 7 1 183173
0 L ] I L
L RAAL LALLM ALARI LAARI LRSS MARI LARAS LARS ARA) LAASE
F:707 - NBS 7689: PROPANE, 1,1-DIETHOXY-2-METHYL-
103 Hit 1
100 47
] 73
4 75
] 101
% 67 3
i 29 43
4 27\ ;1
72 100
E 7.
0 I l' ll i, ] | 8??(9 ‘I 13,1 miz

R AL SN L s AR e e LA aaaas inasanas Lansy ]
20 40 60 80 100 120 140 160 180

Espectros de masas del 1,1-dietoxi-2-metil-propano (DEMP) y del producto a tr=12.7 min

Sample ID: extraccion whiskys
Acquired 18-Sep-1996 at 11:26:10

Library: NBS Forward Fit: 728, Reverse Fit: 793
ACE14SPR 363 (12.894) Rf (8,5.000)
2.35¢e3
100 ~ 73 103 OEL
] CH3~——{CH2)2—HC
. 101
47 OFt
] 75
] d
w] 20
41
] 27 57
33
10731 = 244
12 N 5 134 186 171 2
U_
F:728  NBS 7696 BUTANE, 1,1-DIETHOXY-
Hit 1
100 103
: 47
1 55 101
] N
i 375
%] 29 3
] 43
{ X 31l 7
] 59 104
R 7 85
0 jlgllldlltl..ill H/ /117145
AR A L ' m/z

RS A A L SRR A LAY Ll S () Bt KA AR A1 M LA L 1
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 .

Espectros de masas del 1,1-dietoxi-butano (DEB) y del producto a tr=12.9 min
B3



Sample ID: extraccion whiskys
Acquired 15-May-1996 at 12:53:51

Library: NBS Forward Fit: 906, Reverse Fit: 956
ACE11SPR 404 (13.334) Rf (8,5.000)
95 2.31ed4
100 + 39 .96
j C/O
] - 0 \H

g

‘ 121 - 168 - 196 . 202

F:906 NBS 983: 2-FURANCARBOXALDEHYDE

Hit 1
100 3

y 1 956
o

] 6%

N\
h 40
] 5 ul¥
i % |

o | | [ miz

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Espectros de masas del 2-furancarboxaldehido (FC) y del producto a tr=13.3 min

Sample ID; extraccion whiskys
Acquired 15-May-1996 at 12:53:51

Library: NBS Forward Fit: 807, Reverse Fit: 974
ACE11SPR 418 (13.567) Rf (8,5.000)
4 2.47e4
100 — /o cH
J 3
CHa———C< /
] CHp—CHz—HC
1 CH3
%_
] 70
) 87
T 137
ol ~88 115 2 149 225 243
F:907 NBS 4727: 1-BUTANOL, 3-METHYL-, ACETATE
43 Hit 1
100
% 70
4 55
] 42
27 N BT {737
101 3 ] }/ |8 115130
O—dprbrmrrerrits TR miz

T
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240

Espectros de masas del acetato de isopentilo (IPA) y del producto a tr=13.6 min
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Sample ID; extraccion whiskys
Acquired 18-Sep-1996 at 18:16:15

Library: NBS Forward Fit: 737, Reverse Fit: 757
ACE19SPR 509 (15.084) Rf 8,5.000)
1.06e4
47
100 0
1 = /7
] HCL_
] OCH2CH3
] 43
% 73
] 75 103
24
E ~
] 31 101
1 27 42 N
O s Posas || 119
0 L e L o | i / )
AN RASARAARLE SALLE LARLN RALRE LAALE LLASS RALES RASAERARAS RARAE AR R
F:737  NBS 8012 ETHYL ORTHOFORMATE
47 Hit 1
100
1 103
) 75
%_
] =
71 3145
{=% 104
Al 2858373 g1 |7 g s B3 1w
0 [LIAR P 1 A AN ' ity NN : ha 1 miz
T Tt T P P P e H T T e ety
20 40 60 80 100 120 140

Espectros de masas del formiato de etilo (EF) y del producto a tr=15.1 min

Sample ID: extraccion whiskys
Acquired 11-Oct-1996 at 11:04:02

Library: NBS Forward Fit: 601, Reverse Fit: 807
ACE2BPRM 540 (15.601) Rf (8,5.000)
7 73 1.16e3
100 ~ £t
| 43 CH3——(CH2)3 — CH2—O0CH2CH?2
%] 45
4 27
| 29 o 115
3Tl 5 3
1 % BBll7s || 7 155 13 200 204
] R | 8251 | 125
o ]
LA AL LA LR AALLE Lkt AL LAAL LA LA LA LR LA R LA AR L o
F:711  NBS 10696 PENTANE, 1-(1-ETHOXYETHOXY)-
73 Hit 1
100
] 45
4 43
N
% —
A’ 71
] s
1 84 7 145
N
1 73| = 16
115 57 [
0 o1 .li ‘ l thl ls ! " 819 9”9' 131 159 miz

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Espectros de masas del 1-{1-etoxi-etoxi) pentano (EEP) y del producto a tr=15.6 min
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Sample ID: extraccion whiskys
Acquired 15-May-1996 at 12:53:51

Library: NBS Forward Fit: 874, Reverse Fit: 934
ACE11SPR 602 (16.634) Rf (8,5.000)
85 9.07e3
s 0
y 4

CH3— (CH2)4—C

OCH2CH3

F:874  NBS 7238: HEXANOIC ACID, ETHYL ESTER

Hit 1
100 2
. 88
] 43
. 60
*17| 1 99
101 ! 101
70
1 45 / e
] 74
4% 69 81 115
"91 4|7 \|||(| ‘/ t ’ ‘r“7 14|4
O T e e e /2

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Espectros de masas del hexanoato de etilo (EH) y del producto a tr=16.6 min

Sample ID: extraccion whiskys
Acquired 18-Sep-1996 at 18:16:15

Library: NBS Forward Fit: 661, Reverse Fit: 785
ACE19SPR 699 (18.251) Rf (8 5.000)
1.08e3
100- 29 103 OEt
] CH3—CH2—HC.
h ELl 59 a7
i OEt
75
%—
4 27
1 86
] 101 131
j 0 9 124‘ 188185 495 210
o- . | | [ )
BRAR LA Ghak RALAI LA LAAM LARK ML) RUAL LA LA AMAA WA ML LA WA
F:751 NBS 5082: PROPANE, 1,1-DIETHOXY-
59 Hit 1
100+
1
:
4
47 87
1 28
* 2 103
{27 Kyl ~
' 75
J 41 5?; o
0 T i
4 A AL SR T Y SR
0 ; b s L T, M2

T JBAIARE LA I
206 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Espectros de masas del 1,1-dietoxi-propano (DEP) y del producto a tr=18.2 min
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Sample ID: extraccion whiskys
Acquired 18-Sep-1996 at 18:16:15
Library: NBS

ACE19SPR 710 (18.434) Rf (8,5.000)

Forward Fit: 871, Reverse Fit: 938

1.21e4
100 — i OH
%-—
] 33 66
] 65
] 7.29 38\ ﬁﬂ 50 55 53 95 103
12 7475 129
0 |Il l‘l., ll )mml ILIn!.n 1111 I |l|u| /85
G r'"'!""l""l""l"' |BAiS L Kt Ul 6 skt il il
F:871 NBS 933: PHENOL
Hit 1
100 — i
o}
1 39 55
] B |04 o =) %
1 27 46 / 93 -
LS 1 e R
0 ) H [, |l| [, . miz
20 30 40 50 B0 70 80 90 100 110 120 130

Espectros de masas del fenol (P) y del producto a tr=18.4 min

Sample ID: extraccion whiskys
Acquired 18-Sep-1996 at 18:16:15

Library: NBS Forward Fit: 734, Reverse Fit: 845
ACE19SPR 735 (18.851) Rf (8,5.000)
66 1.3%e3
100 0
1 7
| 4 OHg—(CH2)s—C_
OCH2CH3
113
1/15 218 234
F:734  NBS 10265 HEPTANOIC ACID, ETHYL ESTER
&8 Hit 1
100
] 4
1 =
% 60
| 27\ 41\ &1
0l [
1 115
=k h g | o
0 i yid bl “ 9§ .I[ 191 158 miz
20 40 80 680 100 120 140 180 180 200 220 240

Espectros de masas del heptanoato de etilo (EHP) y del producto a tr=18.8 min



Sample ID: extraccion whiskys
Acquired 18-Sep-1996 at 18:16:15

Library: NBS Forward Fit: 872, Reverse Fit: 921
ACE19SPR 786 (19.701) Rf (8.,5.000)
6.19e3
100 — 108 oH
i 107 <
H3

%1 109
o ] 126 157 J71 244
F.872 NBS 1916; PHENOL, 2-METHYL- '
108 Hit 1

m/z

AL U Rkt i LA Akt A el A AE il i ) R A
20 40 80 80 100 120 140 1680 180 200 220 240

Espectros de masas del 2-metil-fenol (MP) y del producto a tr=19.7 min

Sample ID: extraccion whiskys
Acquired 15-May-1996 at 12:53:51

Library: NBS Faorward Fit: 947, Reverse Fit: 959
ACE11SPR 833 (20.485) Rf (8.5.000)
91 1.03e5
100
E @—CH 2——CH2—O0H
E B2
%.—
A 122
1 3 85
BT |7 205
o-L'3 e , 216 232

F:947 ‘ NBS 3513 BENZENEETHANOL

100~ 91 Hit 1

] 52

%_
1 122
: &
1L B 8 ‘ 77 110 s

0 \-l lll. A, il yl N ..L l/ miz

S NI LA NP A M —

I A AN LA LAt L LAk A A LA L A AR
20 40 60 B0 100 120 140 160 180 200 220 240

Espectros de masas del 2-fenil-etanol (BE) y del producto a tr=20.5 min
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Sample ID: extraccion whiskys
Acquired 15-May-1996 at 12:53:51

Library: NBS Forward Fit: 944, Reverse Fit: 956
ACE11SPR 864 (21.001) Rf (8,5.000)
) §.28e4
100 /O
} CH3——(CH2)6—C
i OCH2CH3

3445 172 185197

0
F:944  NBS 13485: OCTANOIC ACID, ETHYL ESTER
8 Hit 1
100
% 29
101
127
83 129
% 11'5 l'/ 1/43 172
0 /IR IO O ' N ! miz

100 120 140 160 180 200

Espectros de masas del octanoato de etilo (EO) y del producto a tr=21.0 min

Sample ID: extraccion whiskys
Acquired 18-Sep-1996 at 18:16:15

Library: NBS Farward Fit: 800, Reverse Fit: 849
ACE18SPR 900 (21.601) Rf (8,5.000)
&0 6.7%4
100 — 73 0
1 7

CH3—(CH2)5-—C
“SOH

116129144 177_181 208

0
F:800 NBS 4734; HEPTANCIC ACID
Hit 1
100 &0
] 73
%_
43
] 87
41 o 56|70
T ~N
e AN
] [N SN RIIE
0 g AT e T T /2

20 40 - 60 80 100 120 140 16O 180 200

Espectros de masas del 4cido heptanoico (HPA) y del producto a tr=21.6 min
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Sample ID: extraccion whiskys
Acquired 15-May-1996 at 12:53:51

Library: NBS Forward Fit: 849, Reverse Fit: 877
ACE11SPR 975 (22.851) Rf (8.5.000)
2.26ed
100 = 104 0
7
) CH3_C\
| 0—CH—CH3
%=
3 43
91
b 105
. 27 3 5 77 92
0 N “1 |/.. 121 19[1,193 226 240
(MM LA AL U Y "'I "'| L) it L L Ly et il sl e L R M) A e il b
F.849 NBS 11550 ACETIC ACID, 2-PHENYLETHYL ESTER
104 Hit 1
100
] 43
%..
1.3 i 195
J27 N |51 85 77
\' I l 106 1/22
0 . .ll l o e i miz

0 40 60 '"éﬁn 100' 120 140 160 180 200 220 240
Espectros de masas del acetato de 2-feniletilo (FEA) y del producto a tr=22.8 min

Sample [D: extraccion whiskys
Acquired 23-Sep-1996 at 14:55:11

Library: NBS Forward Fit: 712, Reverse Fit: 818
ACE7BPRM 1076 (24.540) Rf (8,5.000)
29 5.59e3
100 ~ 0
: |
J H CHa—(CH2)2—CH3

F:712  NBS 9852: 3-METHYL-4-HYDROXYOCTANOIC ACID, .GAMMA. -LACTO

Hit 1
99

100~

%__

71

1 s 42 89o

1 32 % g7

1 56 o5

| 53 L 1001/14123 138156

// -~
0 “ | |h] u‘. | j i i miz

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240

Espectros de masas de la §-metil-y-octolactona (MOL) y del producto a tr=24.5 min

B10O



Sample ID: extraccion whiskys
Acquired 15-May-1996 at 12:53.51

Library: NBS Forward Fit: 931, Reverse Fit: 943
ACE11SPR 1093 (24.818) Rf (8 5.000)
8 1.44e5
100 1 0
- /
CH3— (CH2)s— C<_
1 OCH2CH3

F:931  NBS 19466: DECANOIC ACID, ETHYL ESTER

Hit 1
100 &

%1 29

] 43 101

] 61 73

27\ 60 2
1 89
39 % 155

1 N 83 115 13 2187

o fl ”l ] I‘I Jif el ] [ \l Il ./171 2q0 miz

20 40 60 80 100 120 140 1680 180 200 220 240

Espectros de masas del decanoato de etilo (ED) y del producto a tr=24.8 min

Sample ID: extraccion whiskys
Acquired 15-May-1996 at 12:53:51

Library: NBS Farward Fit: 881, Reverse Fit: 935
ACE1T1SPR 1119 (25.252) Rf (8,5.000)

73 1.77e4
100 123 0

] CH3—(CH2)8 —C

7
“oH

%-—
: 143
h 144 172 151
o 7 ~ 208 223 237
F.881 NBS 13509: DECANOIC ACID
Hit 1
100 B0
g 73
1 4143
% 55
{ 2 N7 129
] B9
1 PERls)i s
4 12 172
] J ‘ I 143
11 il uu u’l. 1 ||“. . I‘/173

0 ! mfz

20 40 B0 80 100 120 140 180 180 200 220 240

Espectros de masas del acido decanoico (DA) y del producto a tr=25.2 min



Sample ID: extraccion whiskys
Acquired 18-Sep-1996 at 18:16:15
Library: NBS

ACE19SPR 1206 (26.702) Rf ©,5.000)

Forward Fit: 749, Reverse Fit: 921

2.93e3
100 151 5
] #
81 \H
% OCH3
1 109 OH
1 B5%2837 .
1 50 108 153
26 \l N 137 s
15 9258 195 207
0 ||.] .‘Eﬁl‘ b b dl g, ; N 241
LAY ALK RLLE LA LAk LA Lol LALS (AAS RASL hil RLi ALY MRS LALE AR AR AL RUAK RARE L RS
F:743  NBS 8798: BENZALDEHYDE, 4-HYDROXY-3-METHOXY-
152 Hit 1
100
%_.
] 81
5152 109123
2939 153
TR B 171
_ .|
0 |' CPTERRET ; I!’”] BT A LA DALY RS LARE LAY LA LA A Sl M Rl | m/z
20 40 &0 BD 100 120 140 160 180 200 220 240

Espectros de masas del 4-hidroxi-3-metoxi-benzaldehido (HMB)y del producto a tr=26.7 min

Sample ID: extraccion whiskys
Acquired 15-May-1998 at 12:53:51

Library: NBS Forward Fit: 888, Reverse Fit: 917
ACE11SPR 1294 (28.169) Rf (8,5.000)
8 4.06ed
100 ~ 0
- 7
CH3—(CH2)10—C__
] OCH2CH3
) 101
%-

157

118

129

U..
F:838 NBS 25133 DODECANQCIC ACID, ETHYL ESTER
& Hit 1
100
% 101
h 41\ 55 73
89
| 45“ mf | 125143 157 183 28
0 I hHJ 1] \I| § ] 1 h \ L miz
20 40 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260

Espectros de masas del dodecanoato de etilo (EDD) y del producto a tr=28.2 min
B12



Sample ID: extraccion whiskys
Acquired 18-Sep-1996 at 18:16:15

Library: NBS Forward Fit: 899, Reverse Fit: 966
ACE19SPR 1312 (28.469) Rf (8,5.000)
73 1.24e4
100 0
1 7

CH3—{CH2)10—C

1 oH

F:899 NBS 19481; DODECANOIC ACID
&0 Hit 1
100 73
] 43
| TN
1 55
%1 29
1 71
1 a5 129
39
1 AN 4/5 l B7 115 15( 200
| l 143 | 17 Em
186
0 mm— S MTM llu 1“ lﬂll |y il | | iz

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

Espectros de masas del acido dodecanoico y del producto a tr=28.5 min

Sample ID: extraccion whiskys
Acquired 18-Sep-1996 at 18:16:15
Library: NBS

ACE19SPR 1341 (28.952) Rf (8,5.000)

Forward Fit: 748, Reverse Fit: 822

4.76e3
70
100 CH3
1 CH3—(CH2)6——CH—C——CHz—~CH3
] CH3 CH3
%—
4 43 71
{2
7383
1% P8 te10 155183 193 0501 22
0
F:748  NBS 16236: DECANE, 33 4-TRIMETHYL-
71 Hit 1
100 43
i 70
% 57
1 “Uss
N\
1 2 -
E 44 85
PR 20 s e
O brprimrrirrreiroeess m/fz

B S Rl el LA A LA A L A L) Lk M A M AR R
20 40 80 80 100 120 140 160 180 200 220 240

Espectros de masas del 3,3,4~trimetil-decano (D334TM) y del producto a tr=28.9 min
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Sample 10: extraccion whiskys
Acqguired 23-Sep-1996 at 14:55:11

Library NBS Forward Fit 520, Reverse Fit 696
ACETBPRM 1361 (29.290) Cm (1360:1362-(1355:1360+1363:1368))
151 521
100+ /OCH2CH3
1 HO C\
¢}
q H3CO

F:650 NBS 18490: BENZOIC ACID, 4-HYDROXY-3-METHOXY-, ETHYL ESTER

Hit 1
100 151

1
% 198

122
53 59 1es 197

2829 51 7779 198 | 424 | lwg " )

04 1t nj tha e it ol | o miz

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260

Espectros de masas del 4-hidroxi-3-metoxi-benzoato de etilo (B4H3ME) y del producto a
tr=29.3 min

Sample [D: extraccion whiskys
Acquired 18-Sep-1996 at 18:16:15

Library: NBS Farward Fit: 929, Reverse Fit: 960
ACE193PR 1391 (29.785) Rf (8,5.000)
8.94e3
100 69
1 - CH3—(CH2)14—CH20H
s
1= 5

125
139 168189 105 501 215 242.246

U_..
F:923 NBS 27519: 1-HEXADECANOL
43 Hit 1
100 55
: 57
69
] 41 {2 g
| 0| 97
Tl
E 3 5 11
"
4127
] \”/ 5"\| eubs| |15,
N 154168 196 o4
0 nrm..,,‘l...l iy i J‘ d a4 | f miz

T
20 40 B0 80 100 120 140 160 180 200 220 240

Espectros de masas del hexadecanol (HXD) y del producto a tr=29.8 min
Bl14



Sample |D: extraccion whiskys
Acquired 15-May-1996 at 12:53:51
Library: NBS Forward Fit: 949, Reverse Fit: 954

ACE115PR 1253 (27.485) Rf (8.5.000)

oo 183 2.78¢5
] 154
| x
i 152 =
%—
] 151
o 207 243

" F:943  NBS 9558: ACENAPHTHENE

. 154 Hit 1

J 1563

%] 152
i 76
] 151\ 1585
g 51 37 98 125 150 156
b7 39 éU

besug e I

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240

Espectros de masas del acenafteno (ACE) y del producto a tr=27.5 min

B15
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