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Presentacion y justificacion

El envejecimiento de vinos de calidad en barricas de roble es una practica tradicional en
nuestro pais, y en otros paises de la Unién Europea con alta tradicion vitivinicola. El
envejecimiento en barricas mejora la calidad del vino, especialmente en sus caracteristicas de
aroma, gusto, color y cuerpo, pero su coste econémico es elevado por la necesaria y constante
inversion en barricas de roble y por el tiempo de inmovilizacién del vino elaborado, aspectos
que repercuten en el precio final del vino. Esto ha hecho que técnicos de paises con una menor
tradicidn vitivinicola, los llamados “paises del nuevo mundo vitivinicola” como USA, Chile,
Argentina, Suddfrica y Australia, disefien métodos alternativos de envejecimiento, mas
baratos, que reproducen el proceso de envejecimiento oxidativo que tiene lugar en las barricas
de roble. Estas practicas no estan permitidas ni por la legislacidon de la Unidn Europea ni por las
legislaciones nacionales de los estados miembros, pero si son practicas admitidas por la Oficina
Internacional de la Vid y el Vino (OIV). Por lo tanto, el incremento en el empleo de estas
técnicas de envejecimiento alternativo y la presencia en el mercado de vinos del Nuevo Mundo
y del Viejo Mundo, producidos de diferente forma y por ello con distinto precio, obliga a
regular la informacion en la botella para que el consumidor tenga conocimiento del sistema de
envejecimiento alternativo o tradicional utilizado.

El roble produce la madera que posee las mejores caracteristicas fisicas y quimicas necesarias
para la fabricacién de barricas, aunque se han estudiado y empleado otras maderas, el roble
sigue siendo la mas utilizada. Las especies de roble usadas en la industria de la toneleria,
pertenecen en su mayoria al grupo de robles blancos, y son Quercus robur L.y Q. petraea Liebl.
procedentes de los bosques de Francia, y Q. alba L. de la costa este de los Estados Unidos. Se
seleccionan arboles de fuste recto, con diametro de al menos 35-50 cm, sin nudos, heridas,
pudriciones o coloraciones anormales. Los estudios de los ultimos afios del equipo de
investigacion del CIFOR-INIA, han puesto de manifiesto que la madera de Q. pyrenaica,
autéctono de la peninsula Ibérica, tiene una composicién quimica, tanto de polifenoles de bajo
peso molecular, como de taninos y componentes volatiles, similar a la de las especies Q. robur
y Q. petraea, tanto en verde como a lo largo de los procesos de secado al aire libre durante
tres afos y tostado de intensidad media. Sus propiedades estructurales como malla (clasificada
como de grano fino), densidad o permeabilidad han sido también idéneas para la fabricacidn
de barricas. Las caracteristicas sensoriales y quimicas (polifenoles y volatiles relacionados con
la madera) del vino envejecido en barricas fabricadas con la madera de dicha especie han
resultado también en la linea del procedente de la crianza en barricas de Q. robury Q. petraea,
tanto al finalizar la crianza oxidativa como el envejecimiento en botella.

En Espafia, la masa forestal arbolada de Q. pyrenaica se evalia en 1.090.716 Ha (segun el
ultimo Inventario Forestal de Castilla y Ledn, 2002), albergando Castilla y Ledn el 50% de los
arboles inventariados en Espafia. Ademas la mayor superficie forestal de roble disponible en
Castilla y Ledn es de Q. pyrenaica, casi el triple que la correspondiente al conjunto de Q. robur
y Q. petraea. Muchas de estas masas forestales de Q. pyrenaica no tienen ningln tipo de
tratamiento silvicola por haber desaparecido el aprovechamiento tradicional de su madera
para lefa, traviesas de tren, barcos, etc. Esto ha llevado a una degradacion progresiva de las
masas forestales, que presentan un alto porcentaje de los pies con didmetros inferiores a 40
cm, arboles con gran numero de nudos, heridas y otro tipo de defectos, lo que reduce
notablemente su rendimiento final en madera de calidad, y hace inviable su uso para
obtencién de madera con rentabilidad a corto plazo. El incremento de las labores selvicolas en



Presentacion y justificacion

estas masas forestales permitiria, a largo plazo obtener madera de calidad para duelas, y a
corto plazo madera para la fabricacidon de productos alternativos a la barrica.

Conjugando estas caracteristicas surge la idea de estudiar la valoracién enolégica de la madera
de Quercus pyrenaica Willd. para el tratamiento de vinos como una alternativa al
envejecimiento tradicional de vinos con las barricas de roble empleadas tradicionalmente. En
esta memoria se presentan los resultados obtenidos del envejecimiento de vinos tintos con
diferentes productos alternativos a la barrica de roble, todos ellos fabricados con madera
Quercus pyrenaica de Castilla y Leén. En todos los casos el envejecimiento se ha realizado en
depdsitos de acero inoxidable a los que ademas de afiadir cantidades conocidas de madera, se
han adicionado pequefias cantidades controladas de oxigeno. El primer capitulo recoge la
evaluacion de la viabilidad enolégica de estos productos, y para ello se ha realizado la
caracterizacion de los vinos envejecidos con productos alternativos de madera de rebollo
(Quercus pyrenaica Willd.) autoctono de Castilla y Ledn, comparandolo con los productos de
roble americano y francés mds cominmente utilizados en bodega. Los productos alternativos a
la barrica de esta madera permiten elaborar vinos con caracteristicas especiales de
diferenciacion frente a otros vinos, y su presencia en el mercado ampliara la oferta de estos
productos enoldgicos tan demandados por algunos paises. Este aspecto ya ha sido puesto en
marcha por algunas casas comerciales en Espaia, que a dia de hoy venden astillas de roble
Quercus pyrenaica espaiol, aunque el origen de estos productos es cuestionado por algunos
técnicos. El segundo capitulo presenta los resultados obtenidos del estudio del efecto de los
tratamientos realizados a la madera en toneleria (tostado y secado) para la fabricacién de
alternativos. Se ha evaluado la influencia de diferentes tipos de secado asi como distintos
niveles de tostado sobre las caracteristicas del vino tinto envejecido. En todos los casos se ha
analizado la evolucion del vino durante su contacto con la madera, asi como su evolucion
posterior durante su permanencia en botella.

Esta investigacion se ha podido desarrollar gracias al apoyo econdmico del CESEFOR y de la
Junta de Castilla y Ledn (VAO30A60), asi como a la colaboracion de las Dras. Estrella Cadahia y
Brigida Fernandez de Simdn del CIFOR-INIA, y a la participacion de los técnicos del CESEFOR
Ifigo Lizarralde y Miguel Broto, a todos ellos expresamos nuestro mds sincero agradecimiento.

Ademas agradecer a la toneleria Intona, la Unidad de Maderas de la E.T.S. de Ingenierias
Agrarias de Palencia y al comité de cata por facilitar y contribuir al desarrollo de las
experiencias de la presente Tesis Doctoral.
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Acronimos

e 0: Porcentaje de antocianos que se encuentran como ion flavililum
e 0d0: Porcentaje de antocianos que se encuentran como ion flavilium después de

suprimir el efecto decolorante del SO2

e Furfural: 2-furfuraldehido

e 5MF: 5 metil furfural

e S5HMF: 5 hidroximetil furfural

e a*:Componente rojo-verde

e AA: Astillas de roble americano

e Abs: Absorbancia

e Ac.: Acido

e Ac. Tot.: Acidez total

e Ac. Vol.: Acidez volatil

e AE: Astillas de roble espafiol

e AF: Astillas de roble francés

e AL: Fraccién de color debida a los antocianos libres
e Ald.: Aldehido

¢ ANOVA: Andlisis de varianza
¢ Ant: Antocianos totales
e Ast.: Astillas

e AT: Tablones de roble americano
e Azlc.: Azucares reductores

*  A420%: Componente amarilla
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Introduccion

Resumen

Durante los ultimos afios la madera de Quercus pyrenaica Willd. ha sido estudiada por
diferentes grupos de investigaciéon en Espafia y Portugal, destacando los trabajos realizados
por las Dras. Cadahia y Fernandez de Simon (CIFOR-INIA, Espafia) para el envejecimiento de
vinos. Los resultados muestran que esta madera presenta unas propiedades estructurales
(grano, porosidad, densidad) aptas para la fabricacion de barricas y unas caracteristicas
guimicas muy similares a otros robles empleados tradicionalmente en toneleria. Considerando
por lo tanto que la madera de Quercus pyrenaica Willd. es valida para el envejecimiento de
vinos de calidad (Cadahia y col., 2008). Sin embargo, la escasez de madera apta para la
fabricacion de barricas hace pensar en la oportunidad de emplear esta madera para la
fabricacién de productos alternativos a las barricas (PAB).

Por ello, en este primer capitulo de la Tesis Doctoral se realiza un estudio del posicionamiento
de esta madera frente a las mas usadas en toneleria para la fabricacién de alternativos. Se
presenta el estudio de la evolucién de un mismo vino envejecido con productos alternativos a
las barricas (astillas y tablones) de roble americano (Quercus alba), francés (Quercus petraea) y
espanol (Quercus pyrenaica Willd.), la madera ha sido sometida a un secado tradicional y un
tostado medio realizado por la misma toneleria. Se han estudiado las caracteristicas fendlicas y
organolépticas de los vinos durante aproximadamente 2 afios y medio, a lo largo de seis meses
y medio de envejecimiento con la madera, y de 25 meses tras su embotellado.

1- Introduccion

1.1. El roble en el envejecimiento de vinos

El tonel de madera constituye desde hace siglos un recipiente que puede emplearse para la
vinificacion, crianza, conservacion de vinos y para su transporte. Fue utilizado para reemplazar
los antiguos recipientes de barro usados para la conservacidn y transporte del vino. El tonel de
madera empleado para conservacidn de los vinos se utilizé a partir del siglo | d.C., durante
siglos su principal utilidad fue ser el medio de transporte de los vinos. Sin embargo, con el
tiempo se observé que durante el transporte y almacenamiento de los vinos en toneles tenia
lugar una mejora de las caracteristicas sensoriales del vino, al conferir al vino cualidades que
complementaban su sabor y aroma, incluso ademas se producia una estabilizacién de la
materia colorante. Pero ademds se constatd que a medida que el vino era consumido y por
tanto el tonel se vaciaba, el vino adquiria notas acéticas, las cuales le hacian inadecuado para
el consumo (Vivas, 2005; Zamora, 2003).

Es importante tener en cuenta que la madera es un material poroso, el cual permite una leve
oxigenacion, favoreciéndose los intercambios gaseosos entre el vino y la atmdsfera. También
permite la disolucién de compuestos, algunos odorantes los cuales participan de la misma
forma en las caracteristicas organolépticas del vino. La intensidad de las reacciones que tienen
lugar durante el almacenamiento de los vinos depende, en gran medida, del tiempo de
permanencia del vino en la barrica (Vivas, 2005; Zamora, 2003).

En resumen, el vino en contacto con la madera experimenta profundas modificaciones, el
aroma del vino se desarrolla, siendo mas complejo ya que la madera cede al vino numerosas
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sustancias especificas o formadas durante el proceso de tostado de la madera. Ademas, la
madera al ser un material poroso permite experimentar al vino una serie de transformaciones
gue se conoce como oxidacion controlada. Asi pues el envejecimiento en barrica constituye la
etapa que modifica radicalmente la composicion y calidad de los vinos (Vivas, 2005).

1.1.1. Propiedades de la madera de roble

Diferentes maderas se han empleado para la fabricacidon de recipientes utilizados para el
almacenamiento de alimentos, como las de castafio, acacia, roble, cerezo, fresno, eucalipto,
pino, etc. (Hidalgo, 2003; Sanz y col., 2012; Alaiion y col., 2013a-b).

Sin embargo, la madera empleada para la fabricacion de barricas debe cumplir una serie de
requisitos, como su impermeabilidad a los liquidos pero no a los gases, baja porosidad,
densidad y tamafio del anillo adecuado, alta resistencia mecdnica, facilidad de hendido y alta
durabilidad. Ademas esta madera debe presentar las propiedades adecuadas para que
comunique al vino una serie de aromas que lo enriquezcan positivamente.

Entre todos los tipos de madera empleados, la madera de roble presenta la mejor combinacion
de estas propiedades (Hidalgo, 2003):

e Color: Se debe a sustancias que la impregnan, variando segun la especie, edad vy
condiciones de crecimiento. El color de la madera puede verse modificado con el
tiempo debido a que contiene sustancias susceptibles de ser oxidadas en presencia de
luz.

e Estructura, textura y grano: Dependen de la ordenaciéon o distribucién de los

elementos anatdmicos de la madera seca.

e Densidad: Es la cantidad de masa contenida en un determinado volumen de una
sustancia.

e Porosidad: Es el volumen de huecos presentes en un volumen aparente unitario de la
madera seca. La madera de roble es considerada como porosa, siendo bastante
permeable en sentido longitudinal y poco en el sentido radial y tangencial.

e Permeabilidad: Es la capacidad que presenta un material de permitir ser atravesado
por un fluido sin alterar su estructura interna. Va a depender de la posicidn de la
madera, siendo superior la permeabilidad longitudinal que la transversal. Para la
construccion de las barricas, la madera debe situarse de forma que la permeabilidad
frente al vino sea nula, debiendo cortar las duelas en sentido radial.

e Conductividad térmica: Debido a su porosidad, la madera de roble no es considerada

como un buen conductor térmico.
e Propiedades mecanicas: Presenta una elevada resistencia mecanica, lo que le permite

resistir fuertes golpes, ademas presenta buena aptitud para el curvado, sin presentar
fisuras o micro fisuras durante este proceso.

También es importante destacar la composicion quimica de la madera de roble, ya que
condiciona su calidad enoldgica debido a sus efectos sensoriales en los vinos envejecidos con
ella. La madera de roble estd formada principalmente por polimeros, celulosa (40-50%),
hemicelulosa (20-35%) y lignina (25-35%), siendo compuestos que aportan a la madera
caracteristicas fisicas y mecdnicas, como resistencia a la traccion (celulosa) y a la compresion
(lignina). Ademas presenta en un 4-10% de su peso seco compuestos extraibles, localizados en
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el duramen, siendo su naturaleza muy diversa (Cadahia y col., 2008). En los apartados 1.1.3.2,
1.5 y 1.6 del presente capitulo se explica mas detalladamente los compuestos fendlicos y
volatiles procedentes de la madera de roble.

El roble es una especie arborea del género Quercus, de gran porte y lento crecimiento, se
localiza en su mayoria en las regiones templadas, tropicales y subtropicales del hemisferio
norte, a lo largo de Europa, América del Norte, América Central, sudeste de Asia, y algo en el
norte de Africa y Sudamérica. Esta formada por mas de 600 especies, aunque sélo unas pocas
cumplen los requisitos y son elegidas para la fabricacion de barricas. Las especies de roble
empleadas clasicamente en la industria tonelera, pertenecen al grupo de los robles blancos, y
son Quercus robur L. y Quercus petraea Liebl. de Francia y Este de Europa, y Quercus alba L. de
América (Fernandez de Simén y col., 2007) (figuras 1y 2).

s i

Figura 1- Distribucion de Quercus petraea Liebl. en Europa (fuente: Fernandez de Simén y col., 2007)

Figura 2-Distribucién de Quercus robur L. en Europa (fuente: Fernandez de Simén y col., 2007)

El principal pais productor de roble europeo es Francia, y ante la creciente demanda de
barricas de roble francés (Quercus petraea Liebl.), se hace necesaria la busqueda de nuevas
fuentes de suministro para la realizacién de barricas. Durante los Ultimos afios se estan
fabricando barricas con madera de Europa del Este (Hungria, Rusia o Rumania) y utilizando el
roble espafiol como una alternativa al roble francés. En Espafia se explota Quercus petraea
Liebl. y Quercus robur L., las cuales se localizan principalmente en el norte y nordeste de la
peninsula, en general se encuentran en buen estado y se estd realizando su aprovechamiento
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forestal en muchas zonas. Ademas de estas dos especies, en Espafia se encuentra el Quercus
pyrenaica Willd, con una localizacion mayoritariamente en Castilla y Ledn.

Hay una serie de factores que van a influir en la estructura y composicidn quimica de la
madera de roble, como el origen botanico y geografico y los tratamientos selvicolas del arbol,
siendo también muy importantes los procesos a los que es sometida la madera para la
fabricacion de las barricas, como los procesos de hendido, secado y tostado. Respecto a la
especie, el roble americano tiene mayor densidad y resistencia, y menor porosidad y
permeabilidad que el roble europeo (Quercus robur L., Quercus pyrenaica Willd., Quercus
frainetto Ten, Quercus petraea Liebl.), de forma que estas caracteristicas van a condicionar de
forma importante su caradcter mecdanico. La composicion quimica también es diferente segun la
especie de roble, de forma que el roble americano es mas rico en sustancias volatiles y
derivados de la degradacidon de la lignina, aunque es muy pobre en elagitaninos. Las
condiciones edafoclimaticas y el origen geografico también determinan las propiedades fisicas
y caracteristicas quimicas de la madera dentro de una misma especie botdnica. Los
tratamientos selvicolas también van a condicionar las caracteristicas de la madera, de forma
que los tratamientos que provocan cambios bruscos en la densidad de las poblaciones hacen
que se produzca un crecimiento rapido de los anillos, lo que va a producir una separacion de
los anillos muy grande, lo que no es conveniente para su tratamiento en toneleria (Cadahia y
col., 2008).

1.1.2. Procesado de la madera en toneleria

La elaboracion de las barricas es un proceso laborioso, en el que se producen varias etapas:
seleccidn y corte de la madera, corte de la madera para la obtencién de las duelas, secado de
la madera, curvado y tostado de la barrica. Durante este proceso las propiedades fisicas y
quimicas de la madera sufrirdn una evolucidn, lo que condicionard su aptitud enoldgica
(Hidalgo, 2003; Fernandez de Simén y col., 2008).

e Seleccién de los arboles: Se emplean arboles derechos. La selecciéon de la madera se

realiza en dos tiempos, de septiembre a noviembre se realiza la seleccion de los
arboles, marcandolos de forma adecuada. Y durante el periodo de noviembre a
febrero se realiza la tala, coincidiendo con la parada de la savia en los arboles.

e Corte de la madera y obtencién de las duelas en bruto: Se utiliza la parte baja del

tronco en la zona libre de ramas y con un didmetro aproximado de 35 a 50 cm. Una vez
cortados los arboles, se selecciona la madera segun el aspecto exterior, eliminando
aquella madera que presente coloraciones anormales, nudos, heridas o pudriciones.
Los troncos son cortados en trozos de longitud algo superior al tamafio de las duelas,
eliminando la corteza y albura, ya que sdlo se emplea el duramen para la fabricacién
de barricas. Se pueden realizar dos tipos de corte de la madera: el aserrado o el
hendido. En el aserrado el corte se realiza paralelo a las fibras, lo que condiciona un
mayor riesgo de fugas del vino de la barrica. En el corte hendido la madera se
fragmenta siguiendo los planos cuyas aristas son paralelas a los radios medulares. La
eleccién entre un sistema y otro depende de los caracteres anatdmicos de la madera.
El corte que se da a la madera de los robles europeos es de tipo hendido, al ser una
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madera mas porosa, de forma que se asegura su hermeticidad, aunque el principal
inconveniente de este tipo de corte es su bajo rendimiento. Sin embargo el corte
aserrado solo se emplea en la madera americana, debido a su gran densidad y baja
porosidad y permeabilidad. Con el corte aserrado hay un mayor rendimiento de la
madera, al existir un mayor aprovechamiento del tronco cortado, y obteniéndose por
tanto un mayor nimero de duelas.

El grosor de las duelas suele estar entre 22 y 30 mm, a mayor espesor, la resistencia
sera mayor y habra menores pérdidas por evaporacion en las barricas.

En las figuras 3 y 4 se puede observar el corte de la madera de roble y un esquema de
los tipos de corte de la madera.

Tragueida Anillo anuzl

Figura 4- Esquema de cortes de la madera para la obtencion de duelas (fuente: Fernandez de Simén y col., 2007)

e Secado de la madera: Es una etapa clave en el procesado de las barricas, debido a que

la madera fresca no puede utilizarse para la fabricacidn de las barricas. Con el secado
de la madera se pasa de una humedad del 35-60% hasta un valor del 12-18%, y tiene
lugar una cierta contraccion de sus fibras, y una reduccién de su volumen. Existen tres
tipos de secado de la madera, tradicional o natural, acelerado o artificial y mixto
(mezcla de los secados tradicional y acelerado). El secado tradicional se realiza
apilando las duelas a la intemperie, quedando la madera expuesta a la accién de la
lluvia, sol, frio, viento, etc. En el secado acelerado la madera recibe una corriente de
aire caliente, reduciendo la humedad hasta los niveles deseados. El secado mixto
consiste en alternar el secado tradicional y el acelerado. En el capitulo 2, apartado 1.1
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se explican detalladamente los tipos de secados empleados en el procesado de los
productos alternativos a las barricas.
e Curvado y tostado de la madera: Después de hacer una transformacién de las duelas

en forma de huso y curvadas en sentido transversal son seleccionadas y clasificadas.
Las duelas son colocadas en forma de campana, siendo sujetadas por su parte superior
por dos aros metdlicos y a continuacidn se procede al domado, que consiste en dar la
forma definitiva a la barrica, colocandose durante un tiempo en el interior de la barrica
un brasero de llama viva. La humedad aplicada al interior de las duelas va facilitar el
domado vy evitar la formacidn de ampollas en la superficie de la cara interna de las
duelas. La combinacién de temperatura y humedad es necesaria para el curvado de las
duelas. Una vez realizado el curvado de la barrica, se colocan otros dos aros de trabajo
para conservar la forma deseada de la barrica y se someta a la barrica a un segundo
calentamiento, que es el llamado tostado de la barrica. La fase del tostado es la etapa
que tiene una mayor influencia en la composicién quimica final de la madera, durante
este proceso se va a fijar permanentemente la forma de la barrica, ademds de
producirse la formacion de nuevos compuestos aromaticos en funcion de la intensidad
del tostado. En funcion de la duracion del tostado, se pueden diferenciar tres tipos de
tostado, ligero, medio y fuerte. Es importante tener en cuenta que cada toneleria
dispone de unos criterios especificos, con su propio protocolo, de forma que la
duracion de esta etapa y la temperatura superficial alcanzada de la madera puede ser
diferente. La figura 5 muestra el proceso de curvado y tostado de una barrica.

En el apartado 1.2 del capitulo 2 se estudia en profundidad el tostado de la madera de
roble.

Figura 5- Procesos de curvado y tostado de las barricas (fuente: elaboracién propia)

1.1.3. Los compuestos de la madera

La madera de roble enriquece el vino ya que le aporta aromas y compuestos fendlicos que
interaccionan con los componentes del vino, mejorando su calidad organoléptica, aunque es
importante tener en cuenta que el origen geografico y la especie de la madera intervienen de
forma importante en la cesién de compuestos de la madera al vino.

1.1.3.1. Compuestos fendlicos procedentes de la madera de roble

En la tabla 1 se muestran los principales compuestos fendlicos no volatiles aportados al vino
por la madera de roble, ademas se incluyen las apreciaciones gustativas de acidez, astringencia
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y amargor, cuya escala va de 0 (inexistencia) a 5 (gran intensidad), segun lo publicado por

Zamora en el afio 2003.

a)

b)

c)

Tabla 1- Compuestos fendlicos procedentes de la madera de roble

Compuestos fendlicos Acidez Astringencia Amargor
1 0

w

Acidos fendlicos Acido galico

Acido elagico 1 0 0
igalil- 4 3 5
Taninos galicos Trigalil .glucosa
Pentagalil-glucosa 5 3 5
. - Castalagina 1 4 1
Taninos elagicos
Roburina D 1 5 1
. Escopoletina 3 0 2
Cumarinas
Aesculina 3 2 2
- i 1 3 2
Flavanoles {(+)-catequina
1 5 2

Dimero B;

Acidos fendlicos. La madera de roble aporta dos acidos fenoles, el acido gélico y su
dimero, el acido elagico. En relacidn a su contribucion organoléptica, el acido galico va
a aportar acidez al vino, mientras que al acido eldgico se le considera bastante neutro.
Van a participar en la evolucién del color de los vinos tintos al formar copigmentos y
por su posible efecto protector de la oxidacién de los antocianos (Zamora, 2003)
(figura 6).

CH
Acido gélico Acido elagico
Figura 6- Estructura quimica de los acidos gélico y eldgico (fuente: www.sigma.com, fecha de consulta: enero 2012)

Taninos galicos. Estdan formados por una molécula de glucosa donde los grupos OH
estan esterificados total o parcialmente con moléculas de acido galico (figura 7),
donde G son las moléculas de &acido galico). Presentan sabor dacido, ligeramente
astringente y muy amargo, aunque la madera de roble no contiene demasiados
taninos galicos por lo que su contribucidn sobre el sabor del vino final es minimo. Su
hidrélisis en medio acido produce acido galico, siendo por tanto uno de los origenes
del acido galico de los vinos envejecidos en madera de roble. El contenido de acido
gélico del vino aumenta en torno a 50 mg/L debido a estas hidrélisis y al contenido de
acidos fendlicos de la madera.

CH,O-G
0

G-0 O-G
0-G

0-G

Figura 7- Estructura quimica taninos gélicos (fuente: Zamora, 2003)

Taninos eldgicos. Son compuestos muy abundantes en la madera de roble y muy
importantes ya que contribuyen al sabor de los vinos. Presentan una estructura
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guimica muy compleja. Participan principalmente en la astringencia del vino, aunque
esta sensacién desaparece al producirse su hidrélisis en medio acido, dando lugar a la
aparicion del acido eldgico. La figura 8 muestra la estructura quimica de los taninos
eldgicos.

o ©
OH [ R
O a "\._\r'.__ . -
: o] ('}'l 0
C Ry - B}
[ o pprofo |,
HO co;f‘é CH TP L /T[
t@ G= UJ\‘/( HO rgr \%(F:'H OH
HO OH HO ~7Ho ¥
HO ,E .Ian OH " o
HO T
Ry = Rz = O, Vescalagina
By =1L Ry = Ol Vescalina By = OH: Rz = H; Casalagina
R = OH: Ry = H: Castalina Ry = H; R = Likosa; Granadina
[y = H; R = Xilosa; RBoburima E
HO, o HO_(OH HO_ OH HO oH
HD—@ ! —om o 4 \ﬂ OH
o) /’C C=0 / Q= C C=0
(o] -0 '/ U
- | H ,/ L | Ay
G f;ﬂ." T 2R
o] /o v} :
H K -QPO-E? HO QC:OP:):(E
pegP e ‘f"‘“f ,U
HO Y l/QL/ S COH HO T J\
Ho OH OH
wo v HO “\r"
HO HO
Ry =1H;R: = OH: Roburma A Ry = 11; B2 = Lixosa; Roburina B
Ry = OH: R = H; Roburina D 1 = H; Rz = Xilosa; Roburing C

Figura 8- Estructura quimica de los taninos elagicos (fuente: Zamora, 2003)

d) Cumarinas. Considerados como derivados de los acidos cinamicos que se forman
mediante esterificaciones intramoleculares. Su contenido en el vino depende de la
naturaleza y del tipo de secado de la madera. Se pueden presentar disueltas en el vino
bajo la forma heterosidica (escopolina, esculina) y bajo la forma de aglicona
(escopoletina, esculetina). Su estructura quimica se muestra en la figura 9.

HO 0" "0 HO (O @)
Escopoletina Esculetina

Figura 9- Estructura quimica de las cumarinas (fuente: www.sigma.com, fecha de consulta: enero 2012)

e) Flavanoles. Compuestos responsables parcialmente del sabor amargo y la astringencia
de los vinos. El vino joven presenta un elevado contenido de estos compuestos y por
tanto la aportacidon por parte de la madera de roble es minima. En la figura 10 se
observa la estructura quimica de la catequina, epicatequina y procianidinas B1y B2.
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OH OH
i OH e aOH
| |
HOJ\V//LO # ﬂ\ HO \’l()%/ﬁ
o ¥ eH
OH OH
Catequina Epicatequina Procianidina B1 Procianidina B2

Figura 10- Estructura quimica de los flavanoles (fuente: www.sigma.com, fecha de consulta: enero 2012)

Durante el envejecimiento se producen reacciones entre aldehidos (acetaldehido,
benzaldehido, furfural, SHMF) y flavanoles como catequinas o antocianos, dando lugar a
compuestos como aductos de catequinas alquilantocianos o aductos de catequinas (Es-Safi y
col., 1999, 2002a, 2002b). Ademas los compuestos de la madera también reaccionan con
compuestos  flavonoideos  generdndose unos nuevos  pigmentos como los
siringilcatequinapirilium, sinapaldehido o siringalcatequinpirilium y coniferaldehido o
guayacilcatequinapirilium (Sousa y col., 2005; Pissarra y col., 2003).

Se debe tener en cuenta que la dosificacion de pequefias cantidades de oxigeno al vino, hace
que los componentes de la madera interactlen con esas pequefias cantidades generando
nuevos compuestos llamados “oaklinks”. Son pigmentos en los que participan diferentes
compuestos como catequina y aldehidos de la madera (Sousa y col., 2005) (figura 11).

oH

Pigmentos catequinapirilium
R=H, guaiacilcatequinapirilium
R= OMe, siringilcatequinapirilium

HO,

Med)

Aducto siringilcatequinapirilium-sinapil alcohol

R= OMe Aducto catequinapirilium-catequina
R=H, guayacilcatequinapirilium-9-cat
E E R= OMe, siringilcatequinapirilium-9-cat
by

aH
u Aducto guayacilcatequinapirilium/Siringilcatequinapirilium-etil-
i oM catequina
R=H, guayacilcatequinapirilium-etil-cat
uH R= OMe, siringilcatequinapirilium-etil-cat

Figura 11- Estructura de los pigmentos catequinpirilium resultantes de la reaccion entre catequina y coniferaldehido (R=H,
guayacilcatequinapirilium) o sinapaldehido (R=OMe, siringilcatequinapirilium) (Fuente: Sousa y col., 2005)
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1.1.3.2. Sustancias voldtiles procedentes de la madera de roble

El envejecimiento en madera de roble aporta a los vinos ademas de los compuestos fendlicos
mencionados, sustancias volatiles que pueden ser liberadas directamente al vino y otras
formadas durante el procesado de la madera (el secado y el tostado de la madera). En la tabla
2 se muestran las diferentes sustancias volatiles procedentes de la madera de roble, su
descriptor aromatico y su origen (Zamora, 2003; Fernandez de Simdn y col., 2007).

Tabla 2- Compuestos volatiles procedentes de la madera de roble

Familia Compuesto Descriptor Origen
Furfural 3
. . Hemicelulosa
Compuestos furanicos S5MF Almendras tostadas y caramelo
SHMF
Cetonas ciclicas Maltol Caramelo, tostado L.
. . . I , Glucidos
Heterociclos nitrogenados Dimetilpirazinas Café, cacao, pan tostado
Alcoholes y aldehidos de cadena i o .
lineal 1 hexanol Serrin, nuez verde, rancio, tierra  Acidos grasos
inea
Acido acético Vinagre Polisacaridos
Vainillina Vainilla, café, chocolate negro
; Siringaldehido -
Aldehidos fenoles Lignina

Sinapaldehido -
Coniferaldehido -
Acetofenona
) Acetovainillona
Fenil cetonas L Vainilla Lignina
Propiovainillona

Butirivainillona

Guayacol Quemado
Siringol
Fenoles volatiles & Quemado Lignina
Fenol Quemado
Eugenol Clavo, especias
. Isémero cis .
B-metil y-octolactona Madera, coco, roble Lipidos

Isémero trans

a) Furanos y otros heterociclos volatiles. Compuestos procedentes de los polisacaridos
de la madera de roble (figuras 12 y 13). Gracias a la energia producida durante el
proceso de tostado de la madera se produce la reaccion de Maillard a partir de los
polisacaridos de la madera (celulosa y hemicelulosa), lo que dara lugar entre otros
compuestos a los furanos y otros heterociclos volatiles (figura 14).

/N /A [\ \
O @] O

Furfural 5 Metil furfural 5 Hidroxi metil furfural Alcohol furfurilico

Figura 12- Estructura quimica de los furanos (fuente: www.sigma.com; www.merck-chemicals.com,
fecha de consulta: marzo 2012)
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QO N N
o CHs N | CH, A ‘ CH, p |
| /\\ 5 HsC \N 3
~0 CHs o =0 N CHy N HC N CHy
Maltol 3 Metil- 2 furanona 2, 3- dimetil pirazina 2, 5- dimetil pirazina 2, 6- dimetil pirazina

Figura 13- Estructura quimica heterociclos nitrogenados (fuente: www.sigma.com; www.merck-chemicals.com,
fecha de consulta: marzo 2012)

Aldosas (polisacaridos)

Compuestos

nitrogenados Reaccion de Maillard

Furfural

5 Metil furfural

5 Hidroximetil furfural

Otros heterociclos volatiles

Figura 14- Origen de los compuestos furanicos y otros heterociclos (fuente: adaptado de Zamora, 2003)

El furfural se forma por hidrélisis de la hemicelulosa de la madera, concretamente a partir
de la xylosa y arabinosa, en reaccidn catalizada por el acido acético formado durante el
tostado. La formacién de los derivados metil e hidroximetil furfural estd relacionada con la
degradacion térmica de la celulosa, por degradacidn hidrolitica de la fraccidn cristalina.

Es importante resaltar que la formacion de estos compuestos en la madera tiene lugar
durante el proceso de tostado de la madera y por tanto su concentracidn y presencia
dependerd del grado de tostado al que se someta a la madera.

b) Acido acético. Su origen estd en la hemicelulosa de la madera, ya que puede presentar
grupos acetilos, los cuales mediante hidrélisis durante el tostado de la madera pueden
dar lugar a moléculas de acido acético libre, lo que dara lugar a un incremento en la
acidez volatil de los vinos envejecidos con madera. Aunque es importante considerar
que el aporte de acido acético al vino no procede principalmente de la madera, sino
que es de indole microbioldgico (levaduras, bacterias acéticas y baterias lacticas).

c) Aldehidos fenoles y fenil cetonas. Son compuestos de gran interés aunque estan
presentes en cantidades relativamente bajas. La vainillina y siringaldehido son
aldehidos benzdicos y el coniferaldehido y sinapaldehido son aldehidos cindmicos. Hay
qgue destacar la vainillina, siendo un compuesto muy importante ya que participa
activamente en los aromas amaderados y avainillados comunicados al vino por la
madera. Estos compuestos proceden de la lignina de la madera y presentan una
estructura quimica muy compleja (figuras 15y 16).
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La formacion de los aldehidos benzdicos (vainillina, siringaldehido) resulta de la
ruptura oxidativa del doble enlace conjugado, seguido por una descarboxilaciéon por
termorregulacion. Una prolongada estancia del vino en la barrica permite mediante la
oxidacion transformar parte del aldehido en el correspondiente acido, y una eventual
descarbonilacion daria lugar a un fenol volatil.

o] O HaC—0O 0 o)
ey O Ho%mﬁ’ﬂ” T
Ho Sy HO™ S — HO™
QCH, DCHy H,C—0 OCHg3
Vainillina Siringaldehido Sinapaldehido Coniferaldehido

Figura 15- Estructura quimica de aldehidos fendlicos(fuente: www.sigma.com; www.merck-chemicals.com,
fecha de consulta: marzo 2012)

O OTCHE
@ACH‘“ St
= 7 OCH;
OH
Acetofenona Acetovainillona

Figura 16- Estructura quimica de las fenil cetonas (fuente: www.sigma.com; www.merck-chemicals.com,
fecha de consulta: marzo 2012)

d) Fenoles volatiles. Grupo de compuestos que participan en el aroma del vino,
aportando diversos aromas, son moléculas fuertemente aromaticas. Estan presentes
en forma de derivados mono-metoxilados (serie guayacilica) y di-metoxilados
(serie siringica) del fenol. Su origen es multiple, pueden proceder de la uva, de
una serie de transformaciones microbioldgicas, y del contacto del vino con la
madera (figura 17).

OH OH s OH OH
s ~OCHs A OCHs - /@L A
| @/r H.C7 ™ "OCHg j
~F = =
CHj5 HaC
Guayacol Metil-4-guayacol Eugenol Etil-4-fenol

Figura 17- Estructura quimica fenoles volatiles (fuente: www.sigma.com, fecha de consulta: abril 2012)

e) B-metil y-octolactona. Son los compuestos encargados de transmitir el aroma a nuez
de coco en los vinos envejecidos. Su origen estd relacionado con la degradacién
térmica de los lipidos de la madera durante el proceso de tostado (figura 18).

El contenido de B-metil-y-octolactona de la madera va a depender del grado de
tostado empleado en el proceso. El isémero cis (menor umbral de percepcién) va a ser
el que mayor contribucién al aroma presente.

HsC

CH3<CH2)EGH2’210

O

Figura 18- Estructura quimica de B-metil-y-octolactona (fuente: www.sigma.com, fecha de consulta: abril 2012)
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Asi pues la crianza del vino en madera de roble aporta sustancias volatiles y compuestos
fendlicos que van a enriquecer organolépticamente a los vinos, adquiriendo asi una
complejidad aromadtica ligada a estas sustancias volatiles extraidas. Aunque es importante
tener en cuenta que tanto el secado de la madera como el tipo de tostado a que ha sido
sometida la madera van a hacer que las concentraciones de estas sustancias y compuestos
fendlicos sean diferentes, también lo es el origen y la especie del roble.

1.2. El roble Quercus pyrenaica Willd.

El rebollo (Quercus pyrenaica Willd.) se distribuye por Francia, Espafia, Portugal y Marruecos
(figura 19). En Espaia es donde ocupa las mayores extensiones, su masa forestal arbolada se
evalia en 1.090.716 ha y esta muy extendido en la mayor parte de las comunidades, pero
sobre todo en la de Castilla y Ledn (figura 20).

Desde el afio 2009, la empresa espafiola Pyrenaica comercializa productos para el
envejecimiento de vinos: virutas y astillas de madera de roble de rebollo (Quercus pyrenaica)
de los robledales de Las Villuercas (Extremadura), siendo comercializados estos productos a
través de la empresa Agrovin. La madera empleada es seleccionada cuidadosamente vy
sometida a un proceso natural de secado al sol y al aire, siendo el agua empleada para este
curado procedente de la cuenca hidrografica de la montafia. Una vez terminado este proceso,
estos productos son tostados en un horno de conveccidén, asegurando la calidad y los
resultados, adecuandose a los gustos del endlogo al poder personalizar el producto a peticion
(www.pyrenaica.es, fecha de consulta: enero 2013).

7 1 -
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Figura 19- Distribucién mundial de Q. pyrenaica Willd. Figura 20- Distribucién de Quercus pyrenaica Willd.
(fuente: adaptado de www.silvicultura/wikispaces.com, en Espafia (fuente: wwwsp.inia.es,
fecha de consulta: abril 2012) fecha de consulta: abril 2012)

1.2.1. El rebollo de Castillay Le6n

Castilla y Leén dispone de 722.773 ha (Dato del tercer inventario Forestal Nacional en Castillay
Ledn IFN 3 el afio 2002) (www.jcyl.es, fecha de consulta: enero 2013), con 961 millones de
arboles y mas de 20 millones de m?, lo que hace que sea el territorio que mas rebollo posee en
el mundo. Ha crecido un 146 % en 10 afios (de 1992 a 2002), multiplicando su volumen en
2,46, el mayor incremento después del castafio. Actualmente crece 807.326 m>/afio. En la
figura 21 se muestra la distribucién en porcentaje de la superficie de Quercus pyrenaica Willd.
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en Castilla y Ledn, se observa que estad distribuido por todas las provincias excepto en
Valladolid, y destacan Ledn y Salamanca con 222.170 y 174.950 ha, y 6.619.396 y 3.992.597 m?
respectivamente. En la tabla 3 se presenta la superficie (ha) y volumen (m?) de Quercus
pyrenaica Willd. en las provincias de Castilla y Ledn.

Tabla 3- Superficie y volumen de Quercus pyrenaica Willd. en Castillay Ledn

Superficie (ha) Volumen (m3)

Avila 30.286 1.173.372
Burgos 69.913 3.511.522
Ledn 222.17 6.619.396
Palencia 67.365 1.758.363
Salamanca 174.95 3.992.597
Segovia 30.213 655.192
Soria 34.739 1.277.181
Valladolid 0 0
Zamora 93.138 1.743.793

Avila
Burgos
Ledn
M Palencia
Salamanca
B Segovia
M Soria
Valladolid
B Zamora

Figura 21- Superficie de Quercus pyrenaica Willd. en Castilla y Ledn (%)

En la actualidad hay masas forestales de Quercus pyrenaica Willd. en buen estado, las cuales se
sitlan en montes altos, con buena espesura y gruesos fustes. La madera de rebollo ha sido
empleada tradicionalmente para lefia y carbdn, y los mejores arboles se han empleado para
realizar traviesas de tren, barcos, vigas, ventanas y puertas, incluso en muchas zonas se ha
empleado para la alimentacidn del ganado en dehesas.

Durante los ultimos afios no se ha realizado ningun tratamiento selvicola en los montes con
Quercus pyrenaica Willd., por lo que las posibilidades para su aprovechamiento en el
envejecimiento de vinos son bajas. Actualmente existen drboles de Quercus pyrenaica Willd.
de buena calidad, los cuales se encuentran dispersos entre otros arboles de mala calidad, de
forma que su localizacién y aprovechamiento son complicados.

La degradacién progresiva que ha tenido lugar a causa de quedar en desuso el
aprovechamiento tradicional de esta madera ha producido un gran nimero de arboles de
pequefio didmetro (< 40 cm), los cuales presentan diversos defectos como nudos, heridas, etc.,
lo que hace que se reduzca su rendimiento para la obtencidon de madera de calidad, siendo
inviable la obtencién de esta madera con rentabilidad.

Numerosos estudios han sido realizados durante los Ultimos afios sobre el empleo de la

madera de Quercus pyrenaica Willd. para el envejecimiento de vinos, y gracias a los excelentes
resultados obtenidos se ha planteado realizar un aprovechamiento de estas masas forestales
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para obtener madera de calidad para la obtencién de duelas a medio-largo plazo (Cadahia y
col., 2004, 2008; Fernandez de Simdn y col., 2007).

1.2.2. El rebollo para el envejecimiento de vinos en barricas

Durante los ultimos afios numerosos estudios de investigacidn se han llevado a cabo, de forma
que los resultados obtenidos han puesto de manifiesto que la barricas de Quercus pyrenaica
Willd. son aptas para el envejecimiento de los vinos. Esta madera presenta una composicion
quimica similar a las especies empleadas tradicionalmente en toneleria (Quercus robur L. y
Quercus petraea Liebl.), tanto en la madera verde, como después de su secado y tostado. Los
vinos envejecidos con esta madera presentan una calidad similar que los vinos envejecidos con
barricas de Quercus robur L. y petraea Liebl. (Cadahia y col., 2004, 2008).

Destaca el grupo del CIFOR de las Dras. Cadahia y Fernandez de Simdn con diversos trabajos
desde el aifio 2003 sobre el envejecimiento de vinos con barricas de madera de rebollo
(Cadahia y col., 2004, 2008; Fernandez de Simdn y col., 2003, 2006a, 2008; Hernandez y col.,
2007), en Portugal el grupo de la Dra. Caldeira por sus estudios sobre el envejecimiento de
brandies con madera de Quercus pyrenaica de Portugal (Caldeira y col., 2002, 2006), y en
Galicia el grupo de Alaidn por sus investigaciones con la madera de rebollo para la crianza de
los vinos (Alafién y col., 2011).

La tabla 4 presenta diversos trabajos sobre el envejecimiento de vinos con barricas de roble
espafnol en comparacion con la madera de roble francés y americano.

El tipo de madera empleada para el envejecimiento de los vinos en barrica ejerce una
influencia importante en la composicién volatil y en las caracteristicas sensoriales de los vinos.
Segln los resultados obtenidos por los grupos de investigacion de Fernandez de Simon,
Hernandez y Cadahia, la madera de roble espafiol (Quercus pyrenaica, Quercus petraea Liebl. y
Quercus robur L.) puede ser considerada apta para la produccidn de barricas para el
envejecimiento de vinos, ya que los vinos envejecidos con roble espafol presentaron
caracteristicas similares o intermedias a las del mismo vino envejecido con roble francés o
americano (Fernandez de Simén y col., 2003; Hernandez y col., 2007; Cadahia y col., 2004,
2008). Las concentraciones de los derivados furanicos de los vinos envejecidos con madera de
Quercus pyrenaica Willd. eran mas similares al emplear madera francesa que americana.
Quercus petraea Liebl. (espafiol) destacaba por sus mayores concentraciones en alcohol
furfurilico (Fernandez de Simdn y col., 2003).

Los vinos envejecidos con Quercus pyrenaica Willd. se caracterizaron por presentar altos
niveles de 4cidos benzdicos, acido eldgico, guayacol, eugenol y otros fenoles volatiles,
presentando un comportamiento similar a los vinos envejecidos con madera de roble
americano por sus concentraciones de maltol y cis W-lactona, y unos niveles intermedios de
aldehidos fendlicos a los obtenidos por los vinos con madera francesa y americana, y
dependiendo en gran medida del tipo de vino. En el analisis sensorial, las mayores diferencias
se encontraron en la fase olfativa, destacaron los vinos con madera de Quercus pyrenaica por
sus notas de madera, tostado, café y especias, estando muy bien valorados y siendo los
preferidos que los vinos obtenidos al emplear roble americano y francés (Cadahia y col., 2008;
Fernandez de Simédn y col., 2008).
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Tabla 4- Estudios del envejecimiento de vinos con barricas de roble espafiol

. . Tiempo Parametros Periodo de
Autores Vino Origen . R .
crianza estudiados estudio
Roble francés (Q. Compuestos Vino envejecido en
X robury Q. petraea), L .
Fernandez de . . . volatiles barricas de roble tras
.y Vino tinto americano (Q. alba) y
Simén y col. . o 21 meses procedentes de la 12 y 24 meses de
D.O. Rioja espafiol (Q. robur, Q. s .
(2003) . madera y anlisis crianza
petraea, Q. pyrenaica .
. sensorial
y Q. faginea)
Color, compuestos Madera verde.
Roble francés (Q. i~ P Madera tras un afio
fendlicos globales y
robur, Q. petraea), ormenorizados de secado natural.
Cadahia y col. Vino tinto americano (Q. alba) y P ¥ Madera tras finalizar
. o 21 meses compuestos
(2004) D.O. Rioja espafiol (Q. petraea, volatiles el proceso de secado.
Q. faginea, Q. Vino envejecido con
. procedentes de la .
pyrenaica, Q. robur) barricas tras 12y 21
madera
meses
Roble francés (Q.
robur, Q. petraea),
. . Compuestos
Fernandez de ) . americano (Q. alba) y (L. .
L Vino tinto N volatiles Vino embotellado tras
Simén y col. D.O. Rioia espafol (Q. petraea, 21 meses rocedentes de la 12 v 24 meses
(2006a) - Rio) Q. robur, Q. P y
. . madera
pyrenaica, Q. faginea)
Roble francés (Q.
robur, Q. petraea), Familias de
. . . americano (Q. alba) y polifenoles, color, Vino embotellado tras
Hernandez y Vino tinto N
.. espafiol (Q. petraea, 21 meses compuestos 12 y 24 meses de
col. (2007) D.O. Rioja . . .
Q. faginea, Q. fendlicos crianza
pyrenaica, Q. robur) pormenorizados
Madera verde.
. . Color, compuestos Madera durante el
Vino tinto fendlicos globales roceso de secado
D.O. Rioja, Roble francés (Q. g' y P
, . . pormenorizados y natural. Madera
Cadahia y col. Bierzo, petraea), americano .
. o 12 meses compuestos antes y tras finalizar
(2008) Ribera del (Q. alba) y espafiol L.
Duero (Q. pyrenaica) volatiles el proceso de
¥ - Py procedentes de la tostado. Vino
Toro Lo
madera envejecido con
barricas tras 12
meses
Vino tint ~
ino !n.o Roble espafiol (Q. Compuestos
, D.O. Rioja, . . . -
Fernandez de . pyrenaica), roble volatiles Vino envejecido con
_ D.O. Bierzo, ., .
Simén y col . francés (Q.petraea) y 12 meses procedentes de la barricas de roble tras
D.O. Ribera . ;s
(2008) roble americano madera y analisis 6y 12 meses
del Dueroy (Q.alba) sensorial
D.0. Toro ’
. . o Color, compuestos . L
, Vino tinto Roble espafiol (Q. . bu . Vino envejecido con
Cadahia y col. fendlicos de bajo )
(2009b) D.O. petraea), roble 12 meses 050 molecular barricas de roble tras
Navarra francés (Q.petraea) P y 3,6,9y 12 meses

volatiles

Al final del envejecimiento se observaron escasas diferencias en las caracteristicas quimicas y

cromaticas de los vinos, cada tipo de madera aportd al vino caracteristicas especiales que

dependian de la especie. Las barricas de roble espafiol (Quercus petraea Liebl.) y francés

(Quercus petraea) presentaron una calidad enoldgica bastante similar,
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diferencias insignificantes en el contenido de flavonoides (catequina y epicatequina), derivados
furanicos y aldehidos fendlicos (vainillina, siringaldehido y acetovainillona). Los vinos
envejecidos con madera de roble espafiol (Quercus petraea) destacaron por sus mayores
niveles de cis W-lactona, los cuales eran comparables a los del roble americano (Quercus alba
L.) (Cadahiay col., 2004, 2009b).

Ademas, los grupos de Ferndndez de Simdén y Herndndez en 2006 y 2007 estudiaron la
composicion volatil, las familias de compuestos fendlicos, la composicidon antocianica, el color
y la composicion fendlica de bajo peso molecular de vinos envejecidos en barricas de roble
francés (Quercus robur L.), americano (Quercus alba L.) y espaiol (Quercus pyrenaica, Quercus
petraea Liebl, Quercus faginea Lam. y Quercus robur L.) tras 12 y 24 meses de botella.

Tras 2 afios de botella, los vinos envejecidos con roble espafiol (Quercus pyrenaica, Quercus
petraea Liebl. y Quercus robur L.) y francés (Quercus robur L.) presentaron una composicion
fendlica y volatil y unas caracteristicas cromaticas similares. Durante el periodo de botella se
observd, un descenso en la composicién volatil de los vinos en la mayoria de los compuestos
volatiles estudiados, que dependia del tipo de madera empleada. Los vinos con roble
americano destacaron por su mayor contenido en cis W-lactona, derivados furanicos y menor
concentracion de antocianos pormenorizados y menor tonalidad que los vinos envejecidos con
robles europeos (Fernandez de Simdn y col., 2006a; Hernandez y col., 2007).

1.3. Productos alternativos a las barricas

El envejecimiento de vinos con productos alternativos es una antigua técnica, cuyo objetivo
consiste en conseguir vinos envejecidos que recuerden a los obtenidos con métodos
tradicionales, empleando para ello madera de roble con formas diferentes.

1.3.1. Descripcion y fabricacion de los productos alternativos a las barricas

La normativa europea en vigor (CEE 1507/2007) especifica que los trozos de madera
empleados para el envejecimiento de los vinos deben tener una dimensién superior a 2 mm.
Actualmente en el mercado se encuentran diferentes tipos de fragmentos de roble (Fernandez
de Simén y col., 2007):

e Granulado de roble: Son pequefios granulos de madera de roble, los cuales se

introducen en bolsas tipo infusidon, que son sujetadas en la parte inferior de los
depdsitos (figura 22).

Figura 22- Polvo y granulado de madera de roble (fuente: elaboracion propia)
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e Astillas de roble o chips: Fragmentos de madera de aspecto astilloso, con un tamafio

proximo a 10 mm. Al igual que con el granulado de roble, su inmersion en el depdsito
se realiza mediante bolsas de tipo infusion ancladas en el depésito (figura 23).

e Fragmentos de roble: Son elementos de mayor tamafio que las astillas, los cuales se

producen a partir de tablillas de un grosor determinado mediante un corte aserrado.
Pueden ser de forma cubica de 1 cm de arista, también conocidos como oak beans, de
forma cuadrada (bloques) con 1 cm de grosor y 5-8 cm de lado aproximadamente o
con forma rectangular, como piezas de domind. Al igual que con los dos tipos de
productos alternativos anteriores, su empleo se realiza con bolsas ancladas en el
depésito (figura 24).

Figura 24- Fragmentos de madera de roble, cubos y bloques (fuente: elaboracion propia)

e Tablillas, listones o travesafios de roble: Son piezas de roble de forma mds o menos

rectangular, las cuales son sumergidas y ancladas en el fondo de los depdsitos, o
adosadas a las paredes mediante bastidores de acero inoxidable. Las medidas son muy
variables. Su gran ventaja es que es facil mezclar varios tipos de maderas y tostados,
consiguiendo los matices deseados en el vino envejecido (figura 25).

Figura 25- Tablones de roble y sistema mediante bastidores de acero (fuente: elaboracion propia)
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En la fabricacion de productos alternativos a las barricas es importante el tipo de corte y la
seleccidon de la madera realizada para la obtencion de duelas. El corte tipo hendido que se
realiza en el roble europeo, hace que en el mejor de los casos solo una cuarta parte del
volumen de la madera se aproveche para la obtencion de duelas, quedando un 75% de residuo
(corteza, albura, el duramen externo y duramen no utilizado). El duramen alrededor de los
cuartos, los cuales daran lugar a las tablas para las duelas puede utilizarse para la fabricacion
de los productos alternativos de calidad. Como se ha mencionado antes es muy importante
separarlo perfectamente de la albura y la corteza, ya que estas partes presentan
composiciones muy distintas y son susceptibles de comunicar gustos desagradables (figura 26).
En el caso del roble americano, el corte aserrado realizado a esta madera, hace que el
rendimiento sea del 50-55%. En este caso, la seleccién del duramen para la produccion de
productos alternativos a las barricas es mas fécil, aunque es importante realizar esta operacion
de forma correcta (Chatonnet, 2007).

quarton

albura

Para fabricacion de

. Alternativos
Anillo

de crecimiento

Radio medular

Figura 26- Partes de la madera en un tronco de roble para la fabricacion de productos alternativos a las barricas,
fuente: adaptado de Chatonnet, 2007)

Los productos alternativos a las barricas deben ser sometidos, al igual que las barricas, a un
proceso de secado y tostado de la madera. En el capitulo 2, apartados 1.1 y 1.2 se explica con
detalle el proceso de secado y tostado en los productos alternativos a las barricas.

1.3.2. Situacion legal de los productos alternativos a las barricas

La madera de roble ha sido empleada desde el siglo XVII para envejecer artificialmente vinos y
aguardientes. El uso mas importante de los productos alternativos a las barricas se ha
producido en Norteamérica a partir de los aflos 60-70, generalizdndose mds tarde el empleo
de estos productos en los llamados paises del nuevo mundo, y particularmente en Estados
Unidos y Australia. En Europa, el empleo de los productos alternativos a las barricas no ha sido
una practica bien vista por el marco legislativo. Desde el punto de vista normativo, la crianza
de vinos y espirituosos en recipientes de madera no es un tratamiento enoldgico, sino una
forma de conservacion previa a la normativa sobre materiales de contacto (RCE 2392/89, de 24

|II

de julio de 1989). Desde 1993, se podia utilizar “a titulo experimental” virutas y otros
granulados de roble, respetando las obligaciones del reglamento CEE 822/87, es decir con un
limite de 50.000 hl/afio, como maximo durante 3 afios, y con la imposibilidad de exportar

fuera del pais de produccién (Chatonnet, 2007).
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A partir de 2006 la normativa evoluciond, y el reglamento CEE 1507/2007 del 11 de octubre de
2006 modificé el anterior reglamento vigente hasta esa fecha (CEE 1622/2000), permitiendo el
empleo de trozos de madera de roble para la elaboracion de vinos, los cuales transmiten al
vino ciertos constituyentes provenientes de la madera de roble. Estos trozos de madera deben
provenir exclusivamente de las especies de Quercus sp., que podran dejarse al natural o
tostarse de manera ligera, media o fuerte sin sufrir combustion incluso en la superficie, y no
deben ser carbonosos ni friables al tacto. No deben haber sufrido ninglin tratamiento quimico,
enzimatico o fisico aparte del tostado, ni afiadirles ningln producto para aumentar su poder
aromatizante natural o sus compuestos fendlicos extraibles. Respecto al etiquetado del
producto, deben figurar en la etiqueta el origen de la especie(s) botanica(s) de roble, la
intensidad de tostado si procede, condiciones de conservacidén y consignas de seguridad. La
dimension de las particulas de madera deben ser tales que al menos el 95% de ellas en peso
sean retenidas por un tamiz con mallas de 2 mm. Los trozos de madera de roble no deben
liberar sustancias en concentraciones que puedan acarrear riesgos para la salud.

A partir de esta normativa, el Boletin Oficial del Estado determind las normas a seguir en
Espafia. Segln el Real Decreto 1365/2007 del 19 de octubre publicado en el BOE n2 272 con
fecha del 13 de noviembre de 2007 se dicté que mediante la disposicidn adicional Unica se
habilita que en las normas reglamentarias de los vinos de calidad producidos en regiones
determinadas y de los vinos con indicacién geografica cuyo ambito geografico sea superior al
de una comunidad auténoma se pueda prohibir la practica enolégica de empleo de trozos de
madera de roble en la elaboracidn de sus vinos. Para el caso de que el dmbito geografico no
exceda de una comunidad auténoma, sera la propia comunidad competente la que decida
sobre esta cuestion.

Hasta el momento sélo la Denominacion de Origen Calificada «Rioja» y su Consejo Regulador
han hecho uso de esta normativa del BOE. Asi en el BOE n2 275 de 16 de noviembre de 2007
sefiala que El Consejo Regulador de la Denominacion de Origen Calificada Rioja ha propuesto
la prohibicidn de la utilizaciéon de trozos de madera de roble en la elaboracién de los vinos de
esa Denominacion.

El resto de Europa tiene unas normativas diferentes en funcion de cada pais, siendo distintas a
la normativa espafiola. Los paises no comunitarios como Australia, EEUU, América del Sur o
Sudafrica, los cuales fueron los artifices del empleo de productos alternativos a las barricas
para el envejecimiento de vinos, no tienen regulaciones restrictivas en la industria del vino.

La situacién legal en la Union Europea es confusa debido a las diferentes normativas de cada
pais (www.mivino.es, fecha de consulta: julio 2012):

e Suiza: El consejo federal ha decretado la adecuacion a la reglamentacién alimentaria
de la Unién Europea, para que los viticultores empleen astillas de roble para el
envejecimiento de vinos. Esta en preparacion su insercidn en las disposiciones AOC de
la nueva reglamentacién agraria. Ademas se define la calidad de las astillas de madera.

e Francia: Las astillas de roble estan prohibidas para todos los vinos con Denominacién
de Origen controlada (AOC). No obstante, en las regiones AOC Cotes du Rhodne,
Médoc, Haut-Médoc, Burdeos, Burdeos Superior, Muscadet y Anjou se podran seguir
realizando experimentos puntuales con astillas.
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e ltalia: SAlo esta autorizado el empleo de astillas de roble en el vino <<da tavola>>. Los

vinos con Denominaciéon de Origen declarada (DOC y DOGC) no podran ser envejecidos
con astillas de roble.

e Portugal: No se han elaborado reglamentaciones vinculantes para el empleo de astillas
de madera en el envejecimiento de vinos.

¢ Alemania: En los vinos Pradikat a partir del nivel de calidad Kabinet se prohibe la
utilizacion de astillas de roble. Para los niveles de calidad mas sencillos se puede
emplear de modo ilimitado los productos alternativos a las barricas para el
envejecimiento de vinos. Esto afecta sobre todo a los vinos embotellados como
Qualitatswein bestimmter Anbaugebiete (Qba).

e Austria: Todos los viticultores estan autorizados a emplear astillas de roble para el
envejecimiento de vinos.

1.3.3. Composicion de los productos alternativos a las barricas

Numerosos autores han estudiado la composicidn quimica de diferentes tipos de madera
empleadas para la fabricacion de alternativos (tabla 5). El proceso de preparacion de la
madera para la extraccidon y posterior determinacion de compuestos fendlicos y volatiles en
astillas de roble han sido estudiadas por Puech en 1987 y por Matejicek en 2005. Respecto al
proceso de preparacién de la madera, durante el afio 2005 el grupo de investigacion de
Matejicek determind que una extraccion con HCl permitia una mejor extraccion de los
compuestos fendlicos y derivados furanicos que al emplear etanol. Sus resultados indicaron
que la madera tostada presentaba mayor concentracion de acido elagico cuando la extraccion
se realizaba con etanol, y en el caso de la madera sin tostar la extraccién con HCl permitia
obtener el doble de la concentracién de acido eldgico y otros compuestos, excepto en los
acidos galico y vainillinico. Respecto a la especie de roble empleada, Quercus robur presentaba
mayor contenido de furfural, 5 metil furfural (5MF) y acido elagico, y Quercus alba mayor
presencia de vainillina y siringaldehido, siendo significativas las diferencias (Matejicek y col.,
2005). Por otro lado, Puech y su grupo determinaron en 1987 que una extraccidon con una
solucidn hidroalcohélica al 10% con acido tartarico (similar al contenido en un vino) permitia
una mayor extraccion de aldehidos y dacidos volatiles, siendo el contenido de los &acidos
siringico y vainillinico de 2 a 3 veces superior que al hacer la extraccidon en un medio no acido
(Puech y col., 1987).

Respecto a la composicidn quimica de la madera verde de roble espafiol de diferentes zonas,
se encontrd que la composicion tanica, fendlica y volatil de la madera de Quercus pyrenaica
era similar a otras especies de roble comiUnmente usadas en toneleria, mostrando sdlo
pequefias diferencias cuantitativas, las cuales eran mas significativas con respecto al roble
americano que francés (Fernandez de Simdn y col., 2006b, 2009). Por lo que la madera de
Quercus pyrenaica ha sido considerada apta para el envejecimiento de vinos, coincidiendo con
lo estudiado en 2001 y 2003 por el grupo de investigacion de Cadahia, que compararon la
composicion volatil, elagitaninos y compuestos de bajo peso molecular de la madera de roble
espafnol (Q. faginea, Q. robur, Q. petraea y Q. pyrenaica) con el roble americano (Q. alba) vy el
roble francés (Q. robur y Q. petraea) (Cadahia y col., 2001, 2003). La madera de Quercus
pyrenaica Willd. de diferentes regiones de procedencia presentd una composicién quimica
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similar, con una alta variabilidad entre individuos, al igual que ocurria con las maderas de roble

europeas y americanas (Fernandez de Simén y col., 2006b).

Tabla 5- Estudios de la composicién quimica de diferentes tipos de madera

Tamaiio de . Tiempo de
Autores Origen L Compuestos
madera maceracion
Puech (1987) Astillas Roble bulgaro (Q. sessilis) Acidos y aldehidos voldtiles
Fernejndez de Roble espafiol (Q. robur, Q. .
Simén y col. ; Compuestos de bajo peso
Trozos petraea, Q. pyrenaica, Q. 24 horas
(1996a) . molecular
faginea)
, Roble espafiol (Q. robur, Q.
Fernandez de etraea, Q. pyrenaica, Q Compuestos de bajo peso
Simén y col. Trozos g Ifa. /{:Jyea) o 24 horas moIZcuIar ela it;nir;os
(1999a) g y elag
Roble francés (Q. robury Q.
Cadahia y col. petraeia), americano (Q. alba), y Compuestos fendlicos de
Duelas espaiiol (Q. robur, Q. petraea, 24 horas )
(2001a) . . bajo peso molecular
Q. pyrenaica y Q. faginea)
Roble francés (Q. robury Q.
Cadahia y col. petraea), americano (Q. alba), y L
(2001b) Duelas espafiol (Q. robur, Q. petraea, 24 horas Elagitaninos
Q. pyrenaica y Q. faginea)
., Vainillina, siringaldehido y
Giménez y col. Astillas Roble americano 3 horas acido galico
(2001) g
Roble francés (Q. robury Q.
Cadahia y col. petraea), americano (Q. alba), y , L, "
(2003) Duelas espafiol (Q. robur, Q. petraea, 15 dias Composicién volatil
Q. pyrenaica y Q. faginea)

L . Compuestos furdnicos y
Matejicek y Astillas Roble francés (Q. robury Q. 1 hora derivados de los 4cidos
col. (2005) alba) s .

cindmicos y benzdicos
Castafio portugués (Castanea

. sativa), roble portugués(Q.

Cald(;l(;;gl) col. Madera molida pyrenaica), roble americano (Q. 180 minutos Composicién volatil
alba/Q. stellata) y francés (Q.
sessiflora 'y Q. robur)

Fernandez de Elagitaninos, compuestos
Simon y col. Trozos Roble espafiol (Q. pyrenaica) 24 horas de bajo peso moleculary
(2006b) composicion volatil

Castafio portugués (Castanea
Canas y col. . . . . o -
Madera molida sativa), roble americano (Q. 180 minutos Composicidn volatil
(2007)
alba) y rumano (Q. robur)
Fernandez de -
o Elagitaninos, compuestos
Simon y col. o . .
(2009) Trozos Roble espafiol (Q. pyrenaica) de bajo peso moleculary
composicion volatil
Fernandez de
Simon y col. Trozos Roble americano, francés y 15 dias Composicién volatil
(2010) espafiol (Q. pyrenaica) P
Ala?zoonl)i)col. Bloques Roble espafiol (Q. pyrenaica) Composicion volatil
Acacia (R. pseudoacacia), Compuestos de ba.Jo peso
Sanz y col. castafio (C. sativa), cerezo (P. molecular, taninos
(2012) Duelas avium) y fresno (. excelsior L. y 24 horas hidrolizables y condensados

F. americana L.)

y otros flavonoides y
compuestos fendlicos
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La importancia del tamaiio del producto alternativo a la barrica y la especie de la madera ha
sido estudiada por diversos autores. Fernandez de Simén y su grupo de investigacién desde el
afio 1996 estudiaron la composicion volatil, compuestos de bajo peso molecular, familias de
compuestos fendlicos y elagitaninos de trozos de madera de roble de distinta especie (Quercus
pyrenaica, Quercus alba, Quercus faginea, Quercus robur y Quercus petraea) (Fernandez de
Simén y col., 1996a, 1999b, 2006b, 2009, 2010). La madera de Quercus pyrenaica contenia las
mayores cantidades de furfural, 5SMF, 5HMF, eugenol y cis W-lactona, la madera Quercus alba
destacé por su mayor nivel de o-cresol, m-cresol y siringol, y las mayores concentraciones de
vainillina y siringaldehido las presentd el roble francés (Fernandez de Simén y col., 2010). Sin
embargo, Alafién y col. en el afio 2011 encontraron que ademas de estos compuestos, la
madera de Quercus pyrenaica también presentaba altas concentraciones de isoeugenol,
vainillina, sinapaldehido, siringaldehido y B-sitosterol (semi-volatil) (Alafidén y col., 2011). Otro
estudio sobre el tamafio de las astillas fue realizado por Giménez y su equipo en el afio 2001,
describian concentraciones de vainillina y siringaldehido ligeramente superiores al aumentar el
tamanio de las astillas. Con un tamafio medio de astillas (3-5 mm de didmetro) se favorecia una
adecuada extraccion del acido galico, vainillina y siringaldehido, mientras que tamafios mas
pequefios 0 mas grandes interferian en su extraccién. La duracién del tostado de la madera
influia en la concentracién de estos compuestos, si el tostado excedia de las 15 horas a 185°C
se producia una excesiva descomposiciéon, la cual estaba marcada por un descenso en el
contenido de acido gélico y siringaldehido (Giménez y col., 2001).

Respecto al efecto del tostado de la madera, diversos autores encontraron que la madera de
roble espafiol sin tostar presentaba mayor contenido de compuestos extraibles de la maderay
elagitaninos que la madera de roble francés (Quercus petraea) y americana (Quercus alba).
Durante el procesado de la madera (secado y tostado), las concentraciones de los elagitaninos
de la madera de roble espafiol descendieron, especialmente los monoméricos castalagina,
roburinas A-E, grandinina y vescalagina, al igual que en la madera de roble francés vy
americano. Respecto al efecto del tostado de la madera de diferente origen, Cadahia y col. en
el ano 2001 describieron que las concentraciones de elagitaninos en la madera tostada de
roble espafiol eran intermedias a las de roble americano y francés (Cadahia y col., 2001b). Los
contenidos medios de la mayoria de los compuestos volatiles estudiados aumentaron con el
tostado, especialmente isoeugenol, siringol, 4 metil siringol y alilsiringol. El efecto del tostado
en el contenido de eugenol y W-lactonas era diferente segun la especie y origen de la madera,
aunque en general no se observaron cambios drasticos, siendo el roble americano el que
mayor contenido de eugenol presentaba, destacando también por su contenido en guayacol, y
respecto a las W-lactonas, la concentracion de los isdmeros cis y trans W-lactonas aumentaba
con el tostado en la madera de roble francés (Quercus petraea) y americano, mientras que en
la madera de roble espafiol y francés (Quercus robur) el isémero cis sufria un descenso
(Cadahia y col., 2003).

Respecto a las concentraciones de compuestos fendlicos de bajo peso molecular en maderas
de roble espafiol de diferentes especies, el grupo de Fernandez de Simdén y Cadahia encontré
que la concentracidn era diferente segun la especie (Fernandez de Simén y col., 1996a, 19993,
2009; Cadahia y col., 2001). Siendo Quercus robur y Quercus petraea las especies con mayor
riqueza de siringaldehido, sinapaldehido, acidos vainillinico, siringico y ferulico, aesculetina,
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vainillina, escopoletina, y Quercus faginea con mayor contenido de los acidos galico y elagico y
coniferaldehido (Fernandez de Simén y col., 1996a).

La concentracién de los compuestos de bajo peso molecular aumentd con el secado y el
tostado de la madera, excepto en Quercus petraea donde el acido ferulico descendid
significativamente, ademds con el secado de la madera se consiguié un descenso en el
contenido de elagitaninos de la madera y el incremento de los compuestos de bajo peso
molecular era significativo en algunos aldehidos fendlicos (vainillina, siringaldehido vy
coniferaldehido). La madera secada de Quercus pyrenaica destacd por su contenido en los
acidos galico, eldgico, vainillinico, y siringico, y en escopoletina. La madera de Quercus robur
por su mayor contenido en acido ferulico, vainillina, siringaldehido, coniferaldehido vy
aesculetina, y la madera de Quercus faginea por su concentracion de &cido elagico,
sinapaldehido y castalagina. La modificacién en la composicién quimica de las especies de
roble espafol, americano y francés durante el proceso de secado y tostado era similar, aunque
pequefias diferencias cuantitativas fueron observadas, siendo especialmente importantes en
las especies de roble americano (Quercus alba) con respecto a las madera de roble francés y
espafnol (Fernandez de Simdn y col., 1996a, 1999a, 2009; Cadahia y col., 2001a-b, 2003).

Ademas, el grupo de investigacion de Sanz estudid los cambios que la intensidad del tostado
de la madera producia en el perfil fendlico de las maderas de acacia, castafio, fresno y cerezo,
las cuales presentaron claras diferencias con respecto a las maderas de roble americano (Q.
alba) y europeo (Q. robur, Q. petraea, Q. pyrenaica, etc.) empleadas tradicionalmente en
toneleria, siendo una herramienta para poder diferenciar el origen botanico de la madera
empleada en las tonelerias. El tostado de la madera cambidé notablemente estos perfiles,
siendo de forma general proporcionales a la intensidad del tostado, y dando lugar a una menor
diferenciacion entre las especies de las maderas tostadas, sin embargo encontraron
marcadores fendlicos en las maderas tostadas estudiadas. Los compuestos metil siringato,
metil vainillato, 3,4,5-trimetilfenol, los acidos, p-hidroxibenzdico, p-cumarico y benzdico, los
taninos condensados del tipo procianidin y los flavonoides naringenina, aromadendrin,
isosakuranetin y taxifolin seran una buena herramienta para la identificacion de madera de
cerezo. En la madera de acacia, los marcadores quimicos seran los aldehidos [B-resorcilico y
galico, dos compuestos hidroxicinamicos no identificados plenamente, los taninos
condensados del tipo prorobinetin, y al emplear madera sin tostar el dihidrorobinetin, y en
madera tostada de acacia el robinetin. En la madera tostada de fresno, el tirosol, siringaresinol,
ciclolovil, verbascésido y olivil podrian emplearse para identificar el origen botdnico. Ademds
en la madera de fresno secada y tostada no se detectaron taninos condensados ni
hidrolizables. Por ultimo, en la madera de castafio los acidos galico y elagico, y los taninos
hidrolizables del tipo galotaninos y elagitaninos (vescalagina y castalagina) podrian utilizarse
como marcadores quimicos. El tostado de la madera provocé en todas las maderas estudiadas
un progresivo aumento de los compuestos derivados de la lignina, especialmente los aldehidos
fendlicos, se observaron diferencias significativas entre el tostado ligero y medio para la
mayoria de los compuestos estudiados. Respecto a la intensidad del tostado de la madera, el
aumento de concentracion de sinapaldehido fue particularmente importante en todas las
maderas estudiadas (Sanz y col., 2012).
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También se ha estudiado conjuntamente la influencia del secado y del tostado de la madera
en la composicion volatil del roble francés, americano y espafiol durante los afios 2009 y 2010
por el grupo de investigacion de Fernandez de Simdn (Fernandez de Simdn y col., 2009, 2010).
Los resultados indicaron que el grado de tostado de la madera presentd una gran influencia en
la concentracion de algunos de los compuestos estudiados, como el fenol, siringol, vainillina,
butirolactona, acetovainillona y siringaldehido, cuya concentracion aumenté con la intensidad
del tostado, coincidiendo con los resultados de Caldeira y col. del afo 2006, siendo los
derivados furanicos (furfural, 5SHMF y 5MF), fenoles volatiles (siringol), vainillina y el acido
propanoico los mas afectados por el grado de tostado de la madera (Caldeira y col., 2006;
Fernandez de Simdn y col., 2009, 2010). No se encontraron diferencias significativas en las
concentraciones de W-lactonas segun el tipo de tostado (Fernandez de Simdn y col., 2009,
2010), no coincidiendo estos resultados con los de Caldeira y su grupo de investigacidn del afo
2006, cuyos resultados indicaron que el isémero trans tampoco se veia afectado por el grado
de tostado de la madera, sin embargo, la concentracién del isémero cis en las maderas
analizadas si cambid de forma significativa con el grado de tostado, siendo mayor con un
tostado fuerte y encontrando el menor contenido de cis W-lactona con un tostado medio de la
madera (Caldeira y col., 2006).

Los trabajos sobre las propiedades de las maderas de las diferentes especies de roble espafiol
concluyeron que estas especies presentaban caracteristicas similares a las especies mas usadas
en toneleria. Con el aumento del grado de tostado de la madera de Quercus pyrenaica se
producia un incremento de las concentraciones de todos los compuestos fendlicos de bajo
peso molecular, destacando los incrementos de los aldehidos cindmicos y una reduccién de los
elagitaninos, la cual era mas acusada al aumentar la intensidad del tostado (Fernandez de
Simén y col., 2009). Por otro lado, indicar que Quercus pyrenaica presentd una concentracion
de aldehidos benzdicos y acido vainillinico ligeramente mas bajos que otras especies,
asemejandose a la madera de roble americano (Quercus alba) por su baja concentracidn de
elagitaninos, sobre todo con un tostado medio plus. Ademas con el proceso de tostado de la
madera se observd un descenso en el contenido de W-lactona, especialmente en el isémero
cis, lo que beneficio la calidad enoldgica final de esta madera al presentar la madera verde o
curada de Quercus pyrenaica elevadas concentraciones de cis W-lactona (Fernandez de Simdn
y col., 2009). Por lo tanto, la calidad enoldgica de la madera de Quercus pyrenaica Willd. era
muy similar a la de otras maderas de roble empleadas tradicionalmente en el envejecimiento
de vinos (Fernandez de Simdn y col., 2006b, 2009).

Teniendo en cuenta distintos tipos de maderas, los grupos de investigaciéon de Caldeira y
Canas en los afios 2006 y 2007 estudiaron ademas la composicion volatil de las maderas
empleadas tradicionalmente en toneleria (francés y americano), de la madera de roble bulgaro
y portugués, y de castafio portugués con diferentes grados de tostado. El equipo de Canas en
2007 encontré diferencias significativas en el contenido de los acidos elagico y ferdlico, y
vainillina segun el origen de la madera. Siendo la madera de castafo la que presenté mayor
contenido de acido eldgico y vainillina, y el roble americano mas acido ferulico. La madera de
castafio también presentd mayores niveles de los acidos galico, vainillinico y siringico, y el
roble americano mayor contenido de escopoletina. La temperatura durante el proceso de
tostado ejercid una gran influencia en el contenido de compuestos de bajo peso molecular,
5HMF, sinapaldehido y coniferaldehido, ya que estos compuestos sufrieron un fuerte descenso
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en su concentracién al emplear una temperatura de tostado de 150-155 °C, al ser compuestos
formados a 120-125 °C y volatilizarse a altas temperaturas. Las concentraciones de los acidos
galico, ferulico y vainillinico descendieron con el aumento de la temperatura de tostado (Canas
y col., 2007).

Caldeira y su grupo de investigacion estudiaron en 2006 el efecto del origen de la madera
sobre la composicion volatil del vino. La madera de castafio presenté menor contenido de los
dos isdmeros cis y trans W-lactona que la madera de roble, siendo significativas estas
diferencias. El roble americano (Quercus alba) presentéd mayor contenido de cis W-lactona y
eugenol que los robles francés y portugués y la madera de castafio, y la concentracidn de trans
W-lactona en la madera de roble francés era mayor en la especie Quercus robur que en
Quercus sessilis (Caldeira y col., 2006).

1.3.4. Envejecimiento de vinos con productos alternativos a las barricas

La normativa publicada en octubre de 2006 en el Diario Oficial de la UE, que regula el empleo
de trozos o virutas de madera de roble en la elaboraciéon de vino, ha impulsado el uso de
productos alternativos a la barrica de roble en la industria enoldgica en los ultimos afios. Esta
técnica de envejecimiento alternativo consiste en la adicion de madera que en muchas
ocasiones va acompafiado de la adicidn de pequefas cantidades de oxigeno (MOX) en los
tanques de envejecimiento, de forma que se va a imitar la leve micro-oxigenacion que sufre el
vino en barrica.

Al igual que ocurre en la crianza de los vinos con barricas de roble, las especies mas utilizadas
son Quercus petraea y Quercus alba, aunque debido a la gran demanda de madera en
toneleria, durante los Ultimos afios se han estudiado otras especies, como el roble espafiiol
(Quercus pyrenaica Willd.).

Actualmente la cantidad de madera de Quercus pyrenaica Willd. en los bosques espafioles
para la realizacién de barricas es limitada, pero gracias a las buenas aptitudes presentadas por
la madera de rebollo en el envejecimiento de vinos de calidad, y a que su comportamiento es
similar al de otras especies empleadas tradicionalmente en toneleria, ha surgido la posibilidad
de realizar un aprovechamiento de rebollo a corto plazo mediante la fabricacién de productos
alternativos a las barricas.

Numerosos autores han estudiado el efecto de los productos alternativos a las barricas en
vinos o brandy, de forma que la madera de roble va a conferir un caracter amaderado,
simplificando y abaratando el proceso de envejecimiento (tabla 6). Se han encontrado trabajos
sobre el efecto del tamafio de la pieza de roble para envejecer, el origen de la madera, el tipo
de secado y la intensidad de tostado de la madera en el vino o del destilado envejecido.

Respecto a la importancia del origen de la madera, los estudios de Ancin en el afio 2004
sobre la composicién volatil de un vino sintético envejecido con roble americano (Quercus
alba) y francés (Quercus sessilis de 2 regiones), mostraron las mayores diferencias en los
compuestos extraibles de la madera de roble de la misma especie (Quercus sessilis)
procedentes de distintas regiones geogréficas, que entre maderas de especies distintas. La
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madera de roble americano aportd al vino mas furfural, vainillina y siringaldehido que la
madera de roble francés, mas cis W-lactona que la madera de Allier (Quercus sessilis) y mas
5MF que el roble de Nevers (Quercus sessilis). Mientras que la madera de roble francés aporté
a los vinos mas trans W-lactona y guayacol, siendo significativas las diferencias en el caso de la
trans W-lactona. Respecto a la concentracién de eugenol, se observé una mayor liberacion de
este compuesto al emplear madera francesa de Nevers para el envejecimiento del vino (Ancin
y col., 2004).

Diferentes autores estudiaron el efecto del origen de las astillas de roble para el
envejecimiento de vinos. En el trabajo de De Coninck de 2006 se analizaron las caracteristicas
organolépticas de un mismo vino envejecido con astillas de roble francés (Quercus petraea) y
roble portugués (Quercus pyrenaica). El contenido de fenoles totales, flavonoides, no
flavonoides y procianidinas no varid significativamente segun la especie de roble, pero si en el
analisis sensorial de los vinos. Los vinos tratados con astillas de roble portugués presentaron
mayores notas de madera que los vinos con roble francés, lo cual pudo ser debido al mayor
contenido de W-lactona en la madera de Quercus pyrenaica. En general, los vinos con astillas
de Quercus pyrenaica presentaron mayores atributos positivos en las propiedades sensoriales
que los vinos tratados con roble francés (De Coninck y col. de 2006).

El grupo de investigacion de Guchu realizdé en 2006 el estudio de la composicion volatil y el
analisis sensorial de un vino blanco tratado con astillas de roble americano (Quercus alba) y
hdangaro (Quercus petraea). Los vinos tratados con astillas (independientemente del origen)
presentaron mayor intensidad, apreciacion global y notas de tostado, amaderado y de vainilla
que el vino control. La madera de roble americano aporté mas W-lactonas y eugenol que el
roble hungaro, sin embargo las astillas de roble hingaro cedieron mas vainilla y furfural. Se
observaron diferencias al emplear madera tostada o sin tostar, de forma que las astillas
tostadas cedieron mayor contenido de eugenol, vainilla, guayacol y derivados del siringol al
vino. El tostado de la madera presentd mayor influencia en las caracteristicas sensoriales de
los vinos que la especie de roble empleada (Guchu y col., 2006).

Varios autores estudiaron el analisis sensorial, los pardametros de color y la composicién
fendlica de los vinos envejecidos con los robles empleados tradicionalmente en toneleria
(francés y americano). El estudio de Guchu de 2006 (Guchu y col., 2006) ha coincidido con el
de Gutiérrez del afio 2002, al encontrar un mayor aporte de W-lactonas en los vinos tratados
con roble americano (Quercus alba), destacando los vinos envejecidos con astillas de roble
americano por sus notas a coco y vainilla (Gutiérrez y col., 2002).

Segln Pérez y su equipo de investigacion el grado de tostado y el origen de las astillas de roble
influyeron especialmente en la composicidon antocidnica y en los parametros de color de los
vinos envejecidos (Pérez y col., 2009).

En el afio 2010, el efecto del envejecimiento de vinos con astillas y con barricas de roble en Ia
composicion fendlica y anadlisis sensorial fue estudiado por el equipo de investigacion de
Ortega. Encontraron diferencias significativas en la composicidn fendlica de los vinos segun el
tipo de envejecimiento, siendo los antocianos totales, poliméricos, acetilados y glucosilados las
principales variables que pudieron diferenciar el envejecimiento alternativo con astillas del
tradicional con barricas. Los vinos tratados con astillas destacaron por presentar mayores
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notas de vegetales y herbaceos y ser mas astringentes en boca que al envejecer en barricas
(Ortega y col., 2010).

La composicidon volatil de los vinos envejecidos con astillas de roble francés (Quercus petraea +
Quercus robur), americano (Quercus alba) y espafiol (Quercus pyrenaica Willd. y Quercus
petraea) fue estudiada por Rodriguez y col. La concentracidn volatil de los vinos dependid del
origen geografico de las astillas empleadas, destacaron los vinos envejecidos con astillas de
roble espafiol por su riqueza en aldehidos furanicos y eugenol, los vinos con astillas de roble
americano (Quercus alba) por sus concentraciones en cis W-lactona y vainillina, y los vinos con
roble francés (Quercus petraea + Quercus robur) por su mayor contenido en siringaldehido y
acetovainillona. En general, los vinos tratados con astillas de roble espafiol (Quercus pyrenaica
Willd. y Quercus petraea) mostraron una concentracion de compuestos volatiles procedentes
de la madera mas similar a los vinos tratados con astillas de roble francés (Quercus petraea +
Quercus robur) que con roble americano (Quercus alba) (Rodriguez y col., 2009). Es importante
destacar la maceracién realizada por estos autores, la cual tenia una duracién de 60 dias frente
a los periodos de estudio realizados en la presente Tesis Doctoral, ademds conviene destacar
los resultados obtenidos por estos autores al emplear dos tipos de astillas de roble espafiol
(Quercus pyrenaica Willd. y Quercus petraea), los cuales eran muy diferentes entre si.

En resumen, la madera de roble americano aportd a los vinos mayor contenido de W-lactonas,
eugenol, vainillina y siringaldehido, destacando estos vinos por sus notas a coco y a vainilla.
Los vinos envejecidos con madera de roble francés presentaron mayor contenido de guayacol,
siringaldehido y acetovainillona. Los vinos con astillas de roble espafiol mostraron mayor
contenido en aldehidos furanicos y eugenol, y la madera de roble hingaro cedié mas furfural a
los vinos.

Los vinos envejecidos con astillas de roble espafiol y francés presentaron una concentracién en
compuestos volatiles procedentes de la madera mas similares que al envejecer con roble
americano.

Los vinos envejecidos con astillas de roble portugués (Quercus pyrenaica) presentaron mayor
contenido de W-lactonas y mayores atributos positivos organolépticos, que al envejecer con
roble francés. Teniendo en cuenta el tostado de la madera, las astillas tostadas cedieron a los
vinos mas eugenol, vainillina, guayacol y derivados del siringol. El envejecimiento con astillas
de roble aportoé a los vinos mayor intensidad y atributos de tostado, amaderado y vainilla.

Respecto a la importancia del tamaifio del producto, Arapitsas y su grupo de investigacion
estudiaron en 2004 el efecto del tamafio de las astillas para el envejecimiento de vinos
blancos. Encontraron que el tamafio de la madera influia en la extraccién de guayacol,
aumentando su extracciéon con el tamafio de las astillas. La extraccién de furfural era muy
rapida y progresiva al envejecer con astillas en comparacion con barricas, observaron que una
maceracion del vino de sélo 5-6 dias con astillas de roble era necesaria para obtener el mismo
nivel que al envejecer el vino con barricas. El contenido de siringaldehido permitié la
diferenciacion del vino con envejecimiento tradicional y alternativo con astillas, ya que la
concentracion de este compuesto en el vino era mucho mayor al emplear astillas (Arapitsas y
col., 2004).
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Ademas de las maderas de roble empleadas tradicionalmente para la crianza de los vinos, los
grupos de investigacién de Caldeira y Canas estudiaron el efecto de las tablillas y los tablones
de madera de castaio en el envejecimiento de brandies. Durante el afio 2010, Caldeira y su
equipo estudiaron el envejecimiento de brandies con madera de castano (Castanea sativa) y
roble francés (Quercus petraea). Los brandies envejecidos con castafio presentaron tonos
topacios mas intensos, con un color mas evolucionado, menor intensidad amarillo-pajizo,
mayores notas a vainilla, caramelo, tostado, café, cuerpo y menor amargor que al envejecer
con roble francés, siendo éstos mas ricos en acido butanoico, cis W-lactona y siringol. Los
parametros de color, algin atributo gustativo y los compuestos volatiles procedentes de la
madera, eran significativamente diferentes en los brandies envejecidos con trozos de madera
de castafio de distinto tamafio. El empleo de tablillas caracterizé a los brandies por presentar
menos alcohol y amargor, con notas a tostado, café, tonos verdosos y topacio, mayor
contenido en acetovainillona, guayacol, siringol y furfural (no significativo para el furfural), y
menor concentracion de vainillina, eugenol y cis W-lactona que al emplear barricas. Los
brandies envejecidos con tablones presentaron unas caracteristicas sensoriales intermedias
entre los brandies con barricas y tablillas, los cuales mostraron mayor contenido de vainillina
(significativo), SHMF y 5MF (Caldeiray col., 2010).

Campbell y su equipo analizaron en 2006 el efecto del envejecimiento con astillas y tablones
de roble francés (Quercus sessilis) y americano (Quercus alba). El contenido de vainillina en los
vinos era mayor si se empleaba madera de roble americano, sin embargo el origen del roble no
afecté a la concentracién de guayacol en los vinos. Durante el proceso de tostado de la madera
empleada para el envejecimiento, se observd que el tamafio de la madera también influia en el
contenido de compuestos volatiles de la madera, de forma que las piezas de menor tamarfio de
roble francés y americano generaron durante el proceso de tostado el doble de concentraciéon
de guayacol, 4 veces de metil guayacol, y de 2 a 4 veces mas de vainillina que al tostar piezas
de madera de mayor tamafio (Campbell y col., 2006).

Del Alamo y su grupo de investigacion desde el afio 2004 realizaron diversos estudios sobre el
envejecimiento de vinos tintos con productos alternativos a las barricas (astillas y tablones). En
estos trabajos se observd que los vinos envejecidos con astillas presentaron menor extracto
seco, acidez total, polifenoles y antocianos totales, y mayor edad quimica y pH, ademas
presentaron tonalidades pardas significativamente mas altas que los vinos envejecidos con
barricas.

El empleo de productos alternativos a las barricas para el envejecimiento de vinos hizo que los
vinos presentasen mayor componente azul y amarilla (intensidad colorante) que los vinos
envejecidos en barricas. En general, los vinos tratados con tablones presentaron una evolucion
intermedia entre los vinos con astillas y barricas. También estudiaron el efecto del origen de la
madera en el envejecimiento de vinos con astillas de roble. El vino tratado con astillas sufrio
un envejecimiento mas rapido, con mayor pérdida de antocianos y un mayor nimero de
polimerizaciones que al envejecer en barricas, ademas el sistema de envejecimiento afectd
significativamente al contenido de compuestos de bajo peso molecular, presentando los vinos
con astillas menor contenido de vainillina y de los acidos galico, protocatéquico y vainillinico, y
mayor concentracién de los acidos cumdrico, ferulico y caféico (Del Alamo y col., 2004a,
2006a). Respecto al origen de la madera, los vinos tratados con astillas de roble hungaro
(Quercus robur) presentaron menor contenido de acido galico, los vinos con astillas francesas
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(Quercus sessilis) menor contenido de acido vainillinico, y los vinos con astillas de roble
americano (Quercus alba) menor contenido de vainillina (Del Alamo y col., 2004a), informacién
que difiere con lo mostrado por Rodriguez en 2009, que destacaron la concentracion de
vainillina y cis W-lactona de los vinos con astillas de roble americano (Quercus alba) (Rodriguez
y col., 2009).

En otros trabajos analizaron la composicion fenédlica de bajo peso molecular, antocianica y los
pardmetros de color de un mismo vino tratado con astillas y tablones de madera de roble
americano (Quercus alba), hingaro (Quercus robur) y francés (Quercus sessilis) (Del Alamo y
col., 2004b, 2006b, 2008). La pérdida de antocianos sufrida por los vinos envejecidos con
productos alternativos a las barricas y el aumento de la tonalidad parda era mayor en el vino
tratado con astillas que en el de tablones, tanto durante el periodo de contacto del vino con la
madera como durante el periodo de botella (Del Alamo y col., 2004b, 2006b, 2008). Tras dos
afios de permanencia en botella, las diferencias entre los diferentes vinos aumentaron,
resultando vinos diferentes seglin el sistema de envejecimiento empleado,
independientemente del origen del roble (Del Alamo y col., 2008).

Respecto al origen de roble empleado, los vinos con madera de roble francés (Quercus sessilis)
y americano (Quercus alba) presentaron una concentracidn similar de antocianos, siendo los
vinos con madera de roble hingaro (Quercus robur) los que mostraron menor contenido de
antocianos. Respecto a los parametros de color, los vinos mas intensos eran los tratados con
tablones de roble francés (Quercus sessilis) y astillas de roble hingaro (Quercus robur) (Del
Alamo y col., 2004b).

En resumen, segun el tamafio de las astillas para el envejecimiento de los vinos se observo
mayor extraccién de guayacol al aumentar el tamafio de las astillas de madera. La extraccion
de furfural y siringaldehido era mayor al envejecer los vinos con astillas que con barricas.

El envejecimiento con tablillas de madera caracterizdé a los brandies por presentar menor
contenido de alcohol y amargor, definiéndose por notas de tostado, café, con tonos verdosos y
topacio, y presentar mayor contenido en acetovainillona, guayacol, siringol y furfural, y menor
concentracion de vainillina, eugenol y cis W-lactona que al emplear barricas. Los brandies
tratados con tablones mostraron mayor contenido de vainillina, SHMF y 5MF que al emplear
barricas o tablillas.

Durante el proceso de tostado, las astillas generaron el doble de guayacol, 4 veces de metil
guayacol, y de 2 a 4 veces mas vainillina que los tablones. Los vinos con astillas sufrieron un
envejecimiento mas rapido que al envejecer con tablones o barricas.

El envejecimiento con astillas de roble aportd a los vinos menor extracto seco, acidez total,
polifenoles totales, antocianos totales, y mayor edad quimica y pH, tonalidades mas pardas,
menor contenido de vainillina, y de los acidos galico, protocatéquico y vainillinico, y mayor
contenido de los acidos caféico, p-cumarico y ferulico. Segun el andlisis sensorial, los vinos con
astillas mostraron mayores notas herbaceas y vegetales, y mayor astringencia que al emplear
barricas. Los vinos envejecidos con tablones mostraron una evolucién intermedia entre los
vinos con astillas y barricas de roble.
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Tabla 6- Estudios del envejecimiento de vinos y brandies con productos alternativos a las barricas

Autores Vino Tamaiio madera T:as:iaedr: Dosis Origen Tiempo de crianza Compuestos MOX
Gutiérrez Roble americano y
(2002) Vino blanco Astillas de roble 4y8g/L francés Andlisis sensorial
Roble francés (Q.
Ancin y col. Vino modelo/ Tablillas de roble Medio sessilis) y americano 3,5 meses Composicidn volatil
(2004) Sintético (Q. alba) ’ P
Arapitsas y . . 200°C . s -
col. (2004) Vino blanco Astillas de roble (2 horas) 5y40g/L 14 dias Composicién volatil
Roble americano (Q. .
alba), francés (Q Familias de compuestos
Del Alamo y Vino tinto D.O. . . R p fendlicos, edad quimica, colory
. Astillas de roble Medio sessilis) y hungaro (Q. 5 meses .
col. (2004a) Cigales compuestos de bajo peso
robur)
molecular
Roble americano (Q.
Del Alamo y Vino tinto D.O. Astillas y tablones de . a/?.a), fra?ces @ L .
. Medio sessilis) y hungaro (Q. 12 meses Color y composicion antocianica
col. (2004b) Cigales roble
robur)
. . Ligero, Roble americano (Q.
Campbell y Vino modelo/ Astillas y tablones de . , . "
col. (2006) Sintético roble medioy 10g/L alba)y fra.r?ces (Q. 24 horas Composicidn volatil
fuerte sessilis)
Familias de compuestos
. Roble portugués (Q. fendlicos, proantocianidinas y
De Coninck y . . . . . . . .
col. (2006) Vino tinto Astillas de roble Medio 4g/L pyrenaica) y francés 13 semanas antocianos pormenorizados y
’ (Q. petraea) analisis sensorial
Del Alamo y Vino tinto D.O. Astillas y tablones de Roble americano (Q. Parametros basicos y edad
. alba) 12 meses .
col. (2006a) Cigales roble quimica
Roble americano (Q.
Del Alamo y Vino tinto D.O. Astillas y tablones de Medio alba), francés (Q. 12 meses Composicién antocianica
col. (2006b) Cigales roble sessilis) y hungaro (Q. P

robur)




Tabla 6- Continuacion

Autores Vino Tamaiio madera T:::jae(:: Dosis Origen Tiempo de crianza Compuestos MOX
Roble americano (Q.
Guchu y col. Vino blanco D.O. Astillas de roble Medio ag/L alba) y hungaro (Q. 25 dias Composicidn VO|Z:ltI| y analisis
(2006) Mancha petraeaq) sensorial
Roble amerlczjmo (@ Parametros diferenciadores
p . . . alba), francés (Q. .
Del Alamo y Vino tinto D.O. Astillas y tablones de . . . entre en el envejecimiento
. Medio sessilis) y hungaro (Q. 12 meses - .
col. (2008) Cigales roble robur) tradicional en barrica y el
envejecimiento alternativo
Canas y col Castafio portugués Color y compuestos de bajo peso
y col. Brandy Tablillas de roble Fuerte (Castanea sativa) 360 dias y P lop 3-5mlL/L
(2009a) molecular
Koussissi Ligero, Roble americano (Q Composicidn volatil y analisis
Y Vino tinto Astillas de roble medio y ’ 32 dias P ) v
col. (2009) alba) sensorial
fuerte
Pérez v col Vino tinto D.O. Medio ::rt;fafrgniz;(frl). Color, familias de compuestos
y col. Bierzoy D.O. Astillas de roble . y 4g/L P NN y 30 dias fendlicos y composicion 2 mL/L-mes
(2009) . medio + americano (Q. alba) .
Ribera del Duero antocianica
Roble francés (Q.
petraea y Q. robur),
Rodriguez y . . . Medio y americano (Q. alba) y , L, -
col, (2009) Vino tinto Astillas de roble medio + 4g/L espafiol (Q. pyrenaica y 60 dias Composicion volatil
Q. petraea)
Castafio portugués
Caldeira y col Tablones y tablillas de (Castanea sativa) y Composicion volatil y analisis
(2010) Brandy castafio y roble Fuerte roble francés (Q. robur) 6 meses sensorial
Ortega y col Vino tinto D.O. Medio Roble francés (Q. Composicion fendlica y analisis
ga y col Bierzoy D.O. Astillas de roble . y 4g/L petraea + Q. robur) y 30 dias P y 2 mL/L-mes
(2010) . medio +
Ribera del Duero

americano (Q. alba)

sensorial




Tabla 6- Continuacion

~ Tostad . . . .
Autores Vino Tamaiio madera r:asdaer: Dosis Origen Tiempo de crianza Compuestos MOX
S Composicion fendlica y volatil,
Cejudo y col Vino tinto D.0. Roble americano arametros cromaticos y analisis
) y col. Castilla la Astillas de roble Sin tostar 7 g/L 25 dias P . y 45 mL/L-mes
(2011a) (Quercus alba) sensorial
Mancha
Vino tinto D.O. s ) -
Cejudo y col Castilla la Roble americano Composicién fendlica y voltil,
iZOllyb) ’ Mancha Astillas de roble Sin tostar 7 g/L (Quercus alba) 25 dias parametros cromé.ticos y analisis 30 mL/L-mes
sensorial
Gomez y col. VmCZ:t?IT: Ii.a.o. Roble americano (Q. Composicion volatil y analisis
' Astillas de robl Medi 3y6g/L b f és (Q.
(2012) Mancha stillas de roble edio y6g/ alba) y francés (Q sensorial
petraea)
Pi . Vino tinto D.O. . . . , - .
lzarro y co ino tinto Astillas de roble Medio 3g/L Roble americano Hasta 47 dias Andlisis sensorial 3 mL/L-mes
(2013) Navarra
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Respecto al grado de tostado de la madera, el efecto del tipo de tostado de los productos
alternativos a las barricas (astillas) en las propiedades del vino fue estudiado en 2009 por
Koussissi. Los vinos envejecidos con astillas de tostado medio y fuerte resultaron mas
maderizados y vegetales, con notas a ahumados, amargos y astringentes, mientras que las
notas mas dulces se presentaron en los vinos con astillas de tostado ligero. Las mayores
concentraciones de furfural y cis W-lactona se encontraron en los vinos con astillas de tostado
medio, seguidos de los envejecidos con tostado fuerte y ligero (Koussissi y col., 2009).

Respecto a la dosis y el momento de la adicion de la madera, el grupo de investigacién de
Gomez estudid la composicion volatil y el andlisis sensorial de vinos envejecidos con astillas de
una mezcla de roble americano (Quercus alba) y francés (Quercus petraea) (Gémez y col.,
2012).

El momento de la adicién y la dosis de astillas empleada afectaron a la composicién sensorial y
volatil de los vinos estudiados.

Respecto a la dosis de astillas empleadas, los vinos con una dosis de 6 g/L de astillas
presentaron significativamente mayor contenido de eugenol, isoeugenol, 4-etilguayacol,
siringol, vainillina, etil vainillato, acetovainillona, 2-propiovainillona, butirovainillona,
propiovainillona, siringaldehido, W-lactonas, furfural y 5MF que al emplear 3 g/L de astillas.

En funcidn del momento de la adicién de la madera, observaron que cuando la dosis de astillas
se anadia durante la fermentacién alcohdlica, los vinos mostraban mayores concentraciones
de los etil ésteres de cadena lineal (butanoato de etilo, hexanoato de etilo, octanoato de etilo
y decanoato de etilo), 4-etilfenol, alcoholes superiores (isobutanol, 2-metil 1-butanol, 3-metil
1-butanol y 2-feniletanol) y etil, hexil e isoamil acetatos que el vino control. El perfil sensorial
de estos vinos fue en general similar al vino control con notas de especias dulces, vainilla y
maderizado. En general, las mayores concentraciones de succinato de dietilo, lactato de etilo,
4-etilguayacol, eugenol, isoeugenol, vainillina, W-lactonas y compuestos furanicos se
encontraron en los vinos a los que se les afiadié la dosis de madera durante la fermentacion
malolactica. Cuando la dosis de astillas se afiadid durante la fermentacién malolactica, los
vinos mostraban menores notas de frutas rojas, frescor, florales y lichie, sin embargo
presentaban mayores atributos de especias dulces, vainilla, coco y maderizado. Los vinos
tratados con astillas justo después de la fermentacién malolactica, presentaron un perfil
olfativo similar que los vinos tratados con astillas durante la fermentacion malolactica, en
general con menor intensidad en compuestos procedentes de la madera (maderizado, vainilla
y coco), aunque con mayores notas de frutas rojas, florales y lichie. De forma general, el
empleo de astillas para el envejecimiento incrementd la astringencia de los vinos. Respecto a
la dosis de astillas empleadas, se observaron mayores notas de maderizado, coco, vainilla y
especias dulces al emplear 6 g/L de astillas en lugar de 3 g/L (Gomez y col., 2012).

1.4. La micro-oxigenacion durante el envejecimiento de vinos

La cantidad de oxigeno que presenta un vino almacenado en un depdsito de acero inoxidable
independientemente de su tamafio es muy baja, aproximadamente entre 0,03 y 0,05 mg/L
(Ortega y col., 2007). Sin embargo, esta cantidad de oxigeno aumenta en las operaciones que
se realizan durante el proceso de elaboracién del vino. Estas operaciones incluyen:
remontados (sobre 2 mg/L), trasiegos (hasta 6 mg/L), filtracién (4-7 mg/L), centrifugacion
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(hasta 8 mg/L) y embotellado (0,5-3 mg/L) (Du toit, 2006). Ademads es importante tener en
cuenta que durante el envejecimiento en barrica se produce una micro-oxigenacién a través
de los poros de la madera, de las duelas o de la boca de la barrica (20-45 mg/L-afio), la
cantidad de oxigeno que entra a través de una barrica va a depender del tipo de madera y de
la edad de la barrica, siendo importante la porosidad, espesor, humedad y el tamafio del poro
de las duelas (Du toit, 2006; Ortega y col., 2007).

Las técnicas del envejecimiento alternativo implican la adicién de trozos de madera de roble al
vino, pero ademas en la mayoria de los casos se debe suministrar una leve micro-oxigenacion
(MOX), simulando el proceso del envejecimiento de los vinos en barricas de roble.

La micro-oxigenacidon es una técnica moderna que aporta de forma lenta y controlada el
oxigeno necesario durante el envejecimiento. Cada vino tiene unas necesidades de oxigeno
diferentes, reaccionado de manera distinta segun las condiciones del medio, de forma que no
es posible definir una dosis de oxigeno. Gracias al aporte de pequefas dosis de oxigeno se
produce en el vino una estabilizacion de la materia colorante en vinos tintos (fomentando la
combinacidn antociano-tanino), polimerizacion tdnica (descenso de la astringencia en el vino) y
una exaltacién de los aromas, es decir se producen vinos con mayor cuerpo y estructura, sin
excesiva astringencia, con una reduccion de los caracteres herbdceos o vegetales y mayor
potencia de los aromas afrutados y varietales.

El aporte de estas pequeiias dosis de oxigeno se debe realizar de forma equilibrada, evitando
una acumulacion en el medio, siendo fundamental conseguir un equilibrio entre el oxigeno
que entra y el que se consume (Paul y col., 2002; Iniesta y col., 2005; Iniesta, 2006; Du toit,
2008; Devatine y col., 2009).

Para conocer la concentracién molar o masa de oxigeno disuelto es preciso tener el coeficiente
de solubilidad para la presién y la temperatura, el cual estd dado por la ley de Henry, que
enuncia que la concentracién del gas disuelto en un liquido es proporcional a la presién parcial
de este gas sobre el liquido (Moutounet y col., 2001)..
La presién parcial del oxigeno (Po;) es igual a la constante de Henry del oxigeno (H) por la
concentracién del oxigeno al equilibrio (C°).

Pop= H*C
La solubilidad o la concentracién de saturacién es la concentracion del gas individual en la fase
liguida con una composicidn al equilibrio, presién y temperatura conocida. El coeficiente de
solubilidad H va en funcidon de la temperatura y depende de la naturaleza de la fase liquida. La
concentracion de oxigeno disminuye con la temperatura, pero ademas la concentracion de
oxigeno varia con la proporcidon de etanol de la solucidn hidroalcohdlica (Moutounet y col.,
2001).
La correspondencia entre mL/L y mg/L se calcula teniendo en cuenta que un mol de oxigeno de
masa 32 ocupa un volumen de 22,4 litros (Moutounet y col., 2001).
El aporte de oxigeno al vino puede ocasionarle cambios positivos, como mayor densidad de
color (intensidad colorante), descenso de la astringencia, de los aromas verdes/vegetales, de
los aromas de reduccion y de los costes de produccidn. Algunos de estos cambios han sido
comprobados, sin embargo otros deben ser justificados cientificamente (Du toit, 2008).
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La micro-oxigenacion puede ser aplicada al vino en diferentes momentos:

¢ Durante la fermentacién alcohdlica (FA) en mostos blancos y tintos.
La aplicacién de oxigeno durante este periodo favorece el crecimiento de las levaduras
evitando largas y lentas fermentaciones (Ortega y col., 2007).

* Desde el final de la fermentacion alcohdlica hasta el inicio de la fermentacion
malolactica (FML).
Durante este momento la micro-oxigenacidn parece ser mas efectiva en la mejora de
la estructura del vino, ya que los taninos y antocianos estdn todavia en formas simples
monoméricas (Gémez y col., 2011). El efecto de la micro-oxigenacién es mas efectiva
en vinos jovenes justo después de la finalizacién de la fermentacion malolactica,
especialmente en el desarrollo del color, sin embargo en vinos en los que hayan
pasado mas de seis meses después de la FML, la micro-oxigenacion se puede utilizar
de forma eficaz para disminuir aromas azufrados no deseados (Du Toit, 2008).

¢ Durante el periodo de envejecimiento del vino.

El oxigeno tiene dos efectos sobre el vino:
¢ Fendmeno fisico: Se produce una disolucién del oxigeno en el vino.

e Fendmeno quimico: Se origina una combinacién del oxigeno con los compuestos del

vino.

Es importante el control de una serie de pardametros que pueden afectar a la disolucién y
combinacion del oxigeno en el vino. La adicién de anhidrido sulfuroso influye en el consumo
del oxigeno. El anhidrido sulfuroso libre consta de la forma molecular, bisulfito y sulfito. El
consumo de oxigeno en los mostos desciende drasticamente con la adicidn de anhidrido
sulfuroso, esto es debido a que el SO, no tiene un efecto anti-oxidante en el mosto, porque
antes inhibe la oxidacién de las enzimas. En el vino, ademas tienen lugar oxidaciones quimicas,
y es principalmente la forma sulfito del SO, la que puede reaccionar con el oxigeno, pudiendo
precipitar parte del SO, como sulfatos disminuyendo el SO, libre, aunque con las condiciones
de la vinificacién (bajo pH y altos niveles de etanol) tiene lugar de forma moderada (Du toit,
2006). Es importante considerar que la micro-oxigenacién puede aumentar el crecimiento de
organismo aerdbicos, por lo que una cantidad minima de SO, es necesaria para proteger el
vino contra la poblacién microbiana (Gémez y col., 2011).

La temperatura del vino también influye en la disolucidn del oxigeno en el vino y en la
velocidad de las reacciones de oxidacidon, con mayor disolucién del oxigeno a menores
temperaturas (figura 27). Con temperaturas entre 5 y 35°C la cantidad de oxigeno necesaria
para saturar el vino cae de 10,5 mg/L a 5,6 mg/L. Si la temperatura es demasiado alta llevara a
una pobre disolucion del oxigeno, y si es muy baja la temperatura hay que tener en cuenta que
se reduce el consumo de oxigeno, es decir que las reacciones quimicas en las que interviene se
realizardan demasiado despacio y se producira una acumulacién del oxigeno en el vino. Por ello
es muy importante mantener una temperatura adecuada, en la que exista en equilibrio entre
ambos factores, por tanto la temperatura dptima del tratamiento de micro-oxigenacion debe
estar en torno a los 16°C. Los tanques deben ser rellenados completamente, ya que un espacio
en la cabeza del tanque puede conducir a una acumulacion de oxigeno en esta zona e incluso a
un crecimiento de bacterias acéticas (Ortega y col., 2007; Du toit, 2006, 2008; Gémez y col.,
2011).

46 Laura Gallego Alvarez 2013



Introduccion

El oxigeno disuelto no se combina directamente con las sustancias reductoras del vino, como
son los compuestos fendlicos, sino que necesita catalizadores como las sales férricas. En
ausencia de hierro (Fe) y cobre (Cu) el oxigeno es incapaz de combinarse con las sustancias
reductoras del vino (Iniesta y col., 2005; Iniesta, 2006).

Oxigeno en mg/L

25 —~
— Etanol 10% volumen

20 — Etanol 70% volumen

Agua

0 10 20 30 40 50 60 70 8 9% 100
Temperatura en °C

Figura 27- Solubilidad del oxigeno en medios hidroalcohdlicos dependiendo de la temperatura a la presién atmosférica
(fuente: Moutounet y col., 2001)

La dosis de oxigeno a aplicar dependerd del objetivo del tratamiento e incluso dependerd de la
estructura, el caracter y el potencial del vino a micro-oxigenar, siendo fundamental considerar
la composicion fendlica del vino, al ser los compuestos fendlicos los principales consumidores
del oxigeno (60%), junto con el etanol (20%) y anhidrido sulfuroso (12%). Debido a que los
beneficios de la micro-oxigenacidn estan relacionados con las reacciones de los polifenoles, es
importante analizar el contenido fendlico del vino, siendo ademds importante la relacién entre
los antocianos y taninos. La aplicacidon de la micro-oxigenacién es apropiada en vinos con un
alto contenido fendlico, en general los vinos micro-oxigenados presentan un alto porcentaje
de nuevos pigmentos derivados de los antocianos, por lo que esta formacidon de nuevos
pigmentos estarda mas favorecida en los vinos que presenten el mayor contenido fendlico.
Ademas es importante que el vino a micro-oxigenar presente un equilibrio entre antocianos y
taninos, ya que si el contenido de antocianos es superior al de taninos existira riesgo de
oxidacién, y si el vino presenta mayor contenido de taninos que de antocianos, la micro-
oxigenacion favorecera la polimerizaciéon de los taninos, de forma que el vino presentara
mayores tonalidades amarillas y mayor astringencia (Iniesta y col., 2005; Iniesta, 2006; Du toit,
2008; Gémez y col., 2011).

1.4.1. Técnica de la micro-oxigenacién

A continuacién, muy brevemente se pasan a comentar algunos aspectos de esta técnica que
suele acompanar al tratamiento de los vinos con productos alternativos. Se trata de un
proceso muy interesante e importante, que requiere especial atencién por parte del operador.
Sin embargo, teniendo en cuenta que no es el objeto de esta memoria, Unicamente se
mencionan los aspectos mas relevantes.

La micro-oxigenacion es una técnica que nacié en 1993 en Maridan (Francia), fruto de las
experiencias de Ducournau y Laplace, y a partir de ese momento se ha extendido a muchas
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regiones vitivinicolas. Tras estas experiencias, y gracias a investigaciones y colaboraciones
como la de Michael Moutounet, Director de la Unidad de Investigacion de Biopolimeros y
Aromas del Instituto de productos de la vid del INRA (Montpellier), cinco afios después se puso
a punto el sistema (Zamora, 2003).

Existen diferentes tecnologias de micro-oxigenacion, pasivas y activas. En este caso se ha
empleado una micro-oxigenacion activa ya que el oxigeno es aportado al vino mediante unos
difusores, formados por una cerdmica porosa, la cual esta protegida por un cuerpo de acero
inoxidable. A través de los micro-oxigenadores se programa directamente por autémata la
dosis a aplicar y el volumen de vino (figura 28).

Figura 28- Micro-oxigenador y difusor cerdmico para el aporte de oxigeno al vino (fuente: www.oenodev.com,
fecha de consulta: octubre 2012)

Es importante evitar la acumulacion de oxigeno disuelto en el vino, para ello el vino debe
recibir una cantidad de oxigeno inferior a la que es capaz de consumir. En el caso de emplear
una dosificacidon de oxigeno mediante ceramicas, es importante tener en cuenta la altura de
los tanques donde se realice el envejecimiento del vino y el didmetro de las burbujas del
oxigeno aportado, de forma que estas micro-burbujas tengan el tiempo suficiente para su
disolucién completa en el vino (Devatine y col., 2009) (figura 29).

o T T T
200 400 800
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Figura 29- Modelo de micro-oxigenacion considerando la altura del liquido H correspondiente a la transferencia total
de oxigeno (Yo,=1) en funcién del didametro de la burbuja (fuente: Devatine y col., 2009)

La micro-oxigenacidn presenta unos cambios positivos en los vinos (Du toit, 2008; Gomez y
col., 2011):

e Aumentar la densidad y estabilizacion del color.
e Descenso de la astringencia.
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e Mejora del aroma, sabor y estructura de los vinos y descenso de aromas verdes,
vegetales y de compuestos azufrados de reduccion no deseados.

e Al emplearse con productos alternativos a las barricas, la micro-oxigenacién imita el
envejecimiento en barricas de roble.

¢ Descenso de costes de produccion.

Existen una serie de aplicaciones principales de la micro-oxigenacion (Hidalgo, 2003; Iniesta,
2006; Ortega y col., 2007; Gémez y col., 2011).

e Activacidn de la fermentacidn alcohdlica por multiplicacién de las levaduras y sintesis
de esteroles y acidos grasos insaturados de cadena larga, mediante la aplicacion de 4 a
10 mL de oxigeno por litro, repartido en 1 o 2 dias, aplicdndolo durante la fase de
mayor desarrollo de las levaduras.

e Mejora de las condiciones medio ambientales de las levaduras. Una correcta adicién
de oxigeno puede conferir mayor resistencia al etanol y mayor actividad fermentativa,
evitando de esta forma las fermentaciones largas y las reacciones secundarias no
deseadas que puedan dar lugar a la formaciéon de compuestos organolépticamente
indeseados. La dosis de oxigeno a aplicar durante este periodo varia entre 4 y 12 mL
de oxigeno por litro de mosto. La micro-oxigenacioén se realiza en una sola aplicacién,
durante aproximadamente el segundo o tercer dia desde el inicio de la fermentacién
alcohdlica.

e Crianza sobre lias de vinos blancos o tintos situados en depdsitos, de forma que se va a
buscar un efecto similar a la fermentacién en barrica, donde el oxigeno compensa el
poder reductor de las lias, permitiendo la autolisis de las levaduras sin la aparicidn de
olores azufrados desagradables, y aumentando la untuosidad, grasa, cuerpo y volumen
en boca. El oxigeno aplicado en este caso se sitla entre 1-3 mL/L-dia.

e Condensacién entre antocianos y taninos antes de la fermentacion malolactica, el
objetivo principal es la estabilizacion del color del vino tinto y una mejora de las
caracteristicas sensoriales en boca. El aporte de oxigeno en este caso es de 10 a 25
mL/L-mes, variando en funcién de la estructura del vino.

e Reduccién de aromas vegetales y de reduccién. La aparicidon de aromas de reduccién
en algunos vinos es un serio problema, los cuales son provocados por compuestos
azufrados. El oxigeno puede controlar este problema, ya que cuando es afiadido al
mosto en fermentacién ayuda a limitar el impacto negativo de los compuestos
azufrados, al asegurar la salubridad de las levaduras y la mejora de su eficiencia de
asimilacidn de nitrégeno y al aumentar el potencial redox del vino.

Algunos compuestos azufrados como los tioles contribuyen al caracter vegetal
presentado en los vinos, el oxigeno aplicado puede reducir estos aromas mediante la
oxidacion de algunos tioles.

e Hiperoxidacion controlada de mostos blancos.

e Aumento de la estructura en boca y redondez del vino mediante la combinacién de
micro-oxigenacion y los taninos del vino.

e Aplicacion en barricas viejas que hayan perdido en parte su capacidad de micro-
oxigenar. La dosis de oxigeno varia de 1 a 3 mL/L-mes.
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e Envejecimiento de vinos tintos en depdsitos con productos alternativos a las barricas.
Esta técnica imita el envejecimiento del vino en barricas de roble, simplificando el
proceso de envejecimiento y asegurando que los compuestos volatiles procedentes de
la madera de roble son liberados al vino y el color es estabilizado mediante una lenta
absorcién del oxigeno. La dosis de oxigeno sera diferente en funcion del tipo de vino,
variando entre 1-6 mL/L-mes, durante un periodo de 1 a 4 meses, dependiendo del
objetivo a conseguir. La micro-oxigenacion durante este periodo favorece la
polimerizacion de los compuestos, la estabilidad de la materia colorante, la
disminucién de la astringencia y a su vez aporta al vino aromas y compuestos
procedentes de la madera los cuales dardan complejidad y mejoraran sensorialmente al
vino.

1.4.2. Efectos de la micro-oxigenacion durante el envejecimiento de vinos

El oxigeno aportado a los vinos durante su envejecimiento alternativo reacciona, se combina
con los componentes del vino, y disminuye hasta niveles muy bajos (10 pg/L). Durante el
envejecimiento, la cinética de disolucién del oxigeno es inferior a la cinética de consumo, de
forma que las concentraciones de oxigeno en el interior de los depdsitos con productos
alternativos a las barricas es muy baja, con un intervalo promedio de 10 a 40 pg/L (Nevares y
col., 2008).

Con la micro-oxigenacion en el envejecimiento de vinos con productos alternativos se intenta
reproducir principalmente la estabilizacién del color y la disminucién de la astringencia, propia
de los vinos en barricas. La aplicacidon de una dosis de oxigeno durante 3-5 meses en vinos muy
astringentes, permite un descenso de la astringencia en el vino, la cual no es debido a los
procesos de precipitacidn, sino a la evolucién de los compuestos fendlicos, sobre todo los
taninos.

Las dosis de oxigeno empleadas durante el envejecimiento de los vinos deben ser
cuidadosamente manejadas con el fin de obtener el efecto deseado, evitando una alta
oxidacion del vino. Existen muy pocos trabajos en los que se evalla la relacion entre el oxigeno
consumido (OC) y los efectos en el vino. La mayoria de los trabajos analizan los efectos en las
propiedades de los vinos, sin estudiar el oxigeno consumido.

Durante los afios 2008 y 2009, Nevares y su equipo de investigacion estudiaron la medida del
oxigeno disuelto en vinos envejecidos con barricas y con productos alternativos a las barricas y
micro-oxigenacion. En funciéon de los diferentes sistemas de envejecimiento, se observé mayor
consumo de oxigeno en los vinos envejecidos con barricas de roble que con productos
alternativos a las barricas (astillas y tablones) independientemente del origen de la madera,
siendo los vinos con astillas los que menor oxigeno consumieron. Y respecto a la procedencia
del roble, el mayor consumo de oxigeno se encontrd en los vinos tratados con madera de roble
francés (Quercus sessilis) frente a los vinos con roble americano (Quercus alba). En relacién con
el oxigeno consumido y disuelto en los vinos, la evolucidon de los compuestos del vino se
relaciond de forma significativa con el oxigeno consumido, al estar fuertemente relacionado
con las variables potasio, extracto seco y pH cuando se envejece el vino con astillas de roble
americano y con los taninos al envejecer con astillas de roble francés. El contenido de
polifenoles totales y el oxigeno disuelto influyd significativamente en los vinos tratados con
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astillas de madera americana. El consumo de oxigeno también influyd en los vinos envejecidos
con tablones, estando relacionado significativamente con el contenido de catequinas,
polifenoles poco polimerizados y extracto seco al envejecer con madera de roble francés o
americano. Ademas el consumo de oxigeno también influyo significativamente en el contenido
de taninos en los vinos con tablones de roble americano. El oxigeno disuelto afectd
significativamente a la concentracidon de antocianos y componentes cromaticos de los vinos
con tablones de roble francés, y al color en los vinos con tablones de madera americana. El
grado alcohdlico y la densidad relativa de los vinos envejecidos con barricas de roble francés y
el contenido de polifenoles totales, polifenoles muy polimerizados y el extracto seco en los
vinos de barricas de Quercus alba estuvieron relacionados con el oxigeno consumido, aunque
las correlaciones entre las variables analizadas y el oxigeno consumido eran mas significativas
en los vinos envejecidos con productos alternativos que con barricas (Nevares y col., 2008).

La evolucion del oxigeno disuelto y consumido en los vinos envejecidos con astillas de roble
francés (Quercus sessilis) de diferentes tostados fue similar durante todo el envejecimiento.
Durante los dos primeros meses de envejecimiento, los vinos con astillas de tostado ligero
presentaron los mayores niveles de oxigeno consumido, sin embargo hasta el final del
envejecimiento el mayor consumo de oxigeno fue observado en los vinos con astillas de
tostado medio, seguido de los vinos de las astillas con tostado fuerte (Nevares y col., 2009).

Durante el afio 2009 el equipo de Pérez estudio la influencia del origen de la madera de roble,
el tratamiento de micro-oxigenacion, y la variedad de uva sobre el color y la composicion
fendlica y antocidnica de vinos tintos. La variedad de uva y la micro-oxigenacién aplicada a los
vinos eran los factores con mayor influencia sobre la composicién fendlica y color de los vinos
envejecidos con astillas de diferentes origenes (Pérez y col., 2009) (tabla 6).

Los resultados obtenidos por Ortega en el afio 2010 indicaron que el envejecimiento de vinos
con astillas de roble y micro-oxigenaciéon era una buena alternativa para la elaboracién de
vinos jovenes con notas de envejecimiento, siendo similar al envejecimiento de vinos en
barricas nuevas durante un corto periodo de tiempo (3 meses). Los vinos envejecidos con
astillas y micro-oxigenacidn presentaron una composicion fendlica, caracteristicas cromaticas y
ligeras notas de envejecimiento en nariz y boca similares a los vinos envejecidos con barricas
durante 3 meses. Las mayores diferencias entre los vinos envejecidos con fragmentos de roble
y los vinos envejecidos con barricas se encontraron en algunos compuestos antocidnicos,
aunque algunos parametros cromaticos como la intensidad colorante, la tonalidad, el
porcentaje de azules y de rojos también permitieron la diferenciacion de los vinos segun el
sistema de envejecimiento (Ortega y col., 2010) (tabla 6).

En el aflo 2011 el grupo de investigacion de Cejudo estudio el efecto de la micro-oxigenaciéon
en vinos tintos D.O. Castilla la Mancha (variedades Merlot y Petit Verdot) sobre la composicion
fendlica y volatil, los pardmetros cromaticos y el andlisis sensorial antes y después de la
fermentacién malolactica y después de su envejecimiento con astillas de roble americano sin
tostar (Cejudo y col., 2011a-b) (tabla 6).

El tratamiento de la micro-oxigenacion no afectd a los pardmetros basicos estudiados en los
vinos D.O. Castilla la Mancha de las variedades Merlot y Petit Verdot (Cejudo y col., 2011a-b).
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Respecto a la composicidn fendlica, la micro-oxigenacién produjo un significante incremento
en el grado de polimerizacidn y un descenso significativo en el grado de copigmentacién de los
compuestos fendlicos de los vinos analizados de las variedades Petit Verdot y Merlot después
de la fermentacidon malolactica y tras el envejecimiento con astillas (Cejudo y col., 2011a-b).

En general, el contenido global de los derivados del acido hidroxicindmico, 3-flavanoles y
flavonoles en los vinos Petit Verdot y Merlot no estuvieron afectados significativamente por el
tratamiento de la micro-oxigenacion (Cejudo y col., 2011a-b). En los vinos de la variedad Petit
Verdot después de la fermentacion malolactica y tras su envejecimiento con astillas, se
observaron descensos significativos en las concentraciones de catequina, epicatequina,
miricetina 3-glucdsido, siringetina 3-glucdsido e isorhamnetina 3-glucésido (Cejudo y col.,
2011a), mientras que los vinos micro-oxigenados de la variedad Merlot presentaron un
descenso significativo en el contenido de acido galico, catequina y epicatequina después de la
fermentacién malolactica y tras su tratamiento con astillas (Cejudo y col., 2011b).

Los antocianos fueron los principales compuestos fendlicos afectados por el tratamiento de la
micro-oxigenacion, se observd un descenso en las concentraciones de los antocianos
monoméricos en los vinos Petit Verdot y Merlot tras la aplicacion de la micro-oxigenacion,
siendo este descenso mayor después de la fermentacién maloldctica y tras el tratamiento con
astillas (Cejudo y col., 2011a-b). La adicidén de oxigeno en el vino tinto Petit Verdot aumenté las
concentraciones de los antocianos etil 3-flavanoles y vitisinas tipo A (significativo),
especialmente tras el tratamiento de la micro-oxigenacidn (Cejudo y col., 2011a), mientras que
en los vinos Merlot se observé un descenso significativo en el contenido de los hidroxifenil-
piroantocianos, la vitisina A y su derivado acetilado en los vinos micro-oxigenados envejecidos
con astillas de roble (Cejudo y col., 2011b).

Respecto a los parametros cromaticos, se observé mayor tonalidad y componente naranja
(mayor valor de b*) en los vinos tintos Petit Verdot micro-oxigenados (Cejudo y col., 2011a),
sin embargo los vinos micro-oxigenados de la variedad Merlot mostraron significativamente
menor tonalidad y componente amarilla (Cejudo y col., 2011b).

En lo referente a los compuestos volatiles de los vinos tintos Petit Verdot D.O. Castilla la
Mancha, se observdé menor contenido de 3-metiltio 1-propanol especialmente tras el
envejecimiento con astillas, y de los ésteres etil acetato, hexil acetato, etil decanoato vy dietil
succinato tras el tratamiento de micro-oxigenacion de los vinos. Las mayores diferencias en el
contenido de ésteres, alcoholes y acidos en los vinos debido a la adicién de oxigeno se
produjeron tras la adicion de astillas de roble (Cejudo y col., 2011a).

La liberacién de compuestos procedentes de la madera de roble aumenté el contenido de los
compuestos bencénicos butirovainillona, 4-vinilguayacol, acido benzdico y 3,4-dimetoxi fenol
en los vinos micro-oxigenados (Cejudo y col., 2011a).

La adicion de oxigeno en los vinos tintos de la variedad Merlot provocé diferencias
significativas en las concentraciones de algunos compuestos volatiles. Se observaron
contenidos significativamente menores del etil cinamato, 3 metiltio 1-propanol, dietil
monosuccinato, acido acético, 2- feniletanol y acetovainillona en los vinos micro-oxigenados y
analizados después de la fermentacidn maloldactica. Tras la adicion de astillas de roble se
observaron mayores concentraciones de vainillina, acido benzdico, fenol, 4-vinilguayacol y
acetovainillona, siendo el contenido de acido benzdico significativamente menor en los vinos
micro-oxigenados (Cejudo y col., 2011b).
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Respecto al andlisis sensorial, los vinos Petit Verdot micro-oxigenados presentaron un
significativo descenso en el atributo verdor, no siendo detectado en los vinos tratados con
astillas, y un aumento de las notas de tabaco y de avellana (Cejudo y col., 2011a).

Los vinos de las variedades Merlot y Petit Verdot envejecidos con astillas de roble americano
mostraron notas de vainilla y maderizado, aunque la micro-oxigenacion en estos vinos causo
un significativo descenso de estos atributos (Cejudo y col., 2011a-b). El tratamiento de la
micro-oxigenacion en los vinos tintos Petit Verdot y Merlot redujo el amargor y la astringencia
de los vinos tras la aplicacidn del oxigeno, no siendo significativas estas diferencias en los vinos
después de la fermentacion malolactica y el tratamiento con astillas de roble (Cejudo vy col.,
2011a-b).

Canas y su grupo de investigacion estudiaron en el afio 2009 el efecto de la micro-oxigenacion
en el envejecimiento de brandies. Los brandies con tablillas y micro-oxigenacidn presentaron
mayor indice de polifenoles totales (IPT), menor extracto seco y una concentracién de los
compuestos fendlicos de bajo peso molecular extraidos de la madera ligeramente inferiores
que los brandies sin micro-oxigenacion, siendo estas diferencias significativas para los acidos
galico y vainillinico (Canas y col., 2009a) (tabla 6).

El equipo de investigacidn de Cano, estudié durante 2007 el efecto de la micro-oxigenacion
sobre las caracteristicas cromaticas y perfil antocidnico de un mismo vino envejecido con
barricas de roble o en botella. Las mejoras cromaticas obtenidas en los vinos al aplicar micro-
oxigenacion se mantuvieron después del envejecimiento en madera o en botella. Los vinos
experimentaron un aumento de la intensidad colorante durante su crianza en barricas de
roble, lo cual era debido probablemente a la disolucién del oxigeno y a la presencia de
elagitaninos que favorecian la formacidon de compuestos poliméricos rojo-azulados, mientras
que los vinos envejecidos en botella sufrieron un descenso en el color, aunque se observé que
los vinos con micro-oxigenacion mostraban mayor intensidad colorante que el vino control.
Ademas los vinos sin madera mostraron mayor matiz y menor contenido de compuestos
resistentes a la decoloracién por SO, que los vinos envejecidos en roble, lo que indicd que la
formacién de estos compuestos era favorecida por condiciones de oxidacién (envejecimiento
en barricas) (Cano y col., 2007).

Durante el afio 2013, Pizarro y su grupo estudiaron el analisis sensorial de dos vinos tintos D.O.
Navarra tratados con astillas de roble americano de tostado medio y micro-oxigenacion (3
mL/L-mes). En el primer ensayo observaron diferencias significativas en los atributos afrutados,
vainilla, maderizado, tabaco, herbaceo, astringencia y sequedad. Durante la maceracién del
vino con astillas y micro-oxigenacién aumentd progresivamente la intensidad de todos los
descriptores relacionados con la interaccion vino-madera, mientras que la frutosidad
descendié gradualmente durante el estudio. El contacto con astillas aportd al vino fuertes
notas de vainilla y tabaco. Los atributos astringencia, herbaceo y sequedad no mostraron una
tendencia uniforme durante el envejecimiento, observaron que la astringencia y sequedad
aumentaron mds o menos sostenidamente con el envejecimiento, mostrando un descenso en
el dltimo muestreo (a los 41 dias de envejecimiento). El atributo herbaceo mostré un
comportamiento similar pero opuesto, al disminuir con el envejecimiento, registrando un
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repunte final en su intensidad en el Ultimo muestreo. Estas tendencias irregulares observadas
en estos 3 pardmetros se debieron a los efectos antagonistas del envejecimiento del vino con
astillas y micro-oxigenacion. En el segundo ensayo realizado observaron diferencias
significativas en los atributos afrutado, vainilla, maderizado, tabaco, herbaceo y sequedad.
Observaron un aumento de las notas de vainilla, maderizado y tabaco, y un descenso del
caracter afrutado y herbaceo en los vinos (Pizarro y col., 2013) (tabla 6).

Los efectos de la interaccion del vino con la madera se desarrollaron de forma mas intensiva y
rapida en el primer ensayo, las diferencias que observaron entre el primer y segundo ensayo
se han podido deber a la diferente matriz del vino y a los efectos de interaccién derivados de
las diferencias de la composicién entre los dos vinos empleados (Pizarro y col., 2013).

En resumen, el tratamiento de micro-oxigenaciéon en los vinos ha sido uno de los factores mas
influyentes en la composicién fendlica y parametros cromdticos de los vinos envejecidos con
productos alternativos a las barricas, tanto durante el envejecimiento con la madera como
durante su estancia en botella. Se observé que el envejecimiento de vinos con astillas y MOX
fue una buena alternativa a la crianza tradicional con barricas, al obtener vinos jévenes con un
envejecimiento ligero, los cuales mostraron una composicién fendlica, parametros de color y
ciertas notas de envejecimiento similares a los vinos envejecidos durante tres meses con
barricas de roble.

El grado de tostado de la madera no afecté significativamente al consumo de oxigeno de los
vinos, ya que la evolucién del oxigeno disuelto y consumido en los vinos con astillas de
diferente tostado de roble francés fue similar en todo el envejecimiento. Se observé un mayor
consumo de oxigeno en los vinos con astillas de tostado ligero al inicio del envejecimiento, sin
embargo posteriormente el mayor consumo de oxigeno correspondié a los vinos tratados con
madera de tostado medio, seguido de los vinos con astillas de tostado fuerte.

Respecto al consumo del oxigeno, los vinos envejecidos con barricas de roble consumieron
mas oxigeno que los vinos tratados con productos alternativos a las barricas (astillas y
tablones). Los vinos envejecidos con astillas de roble y micro-oxigenacién fueron los que
menor consumo de oxigeno presentaron.

Segun el origen del roble, los vinos envejecidos con roble francés consumieron mas oxigeno
que los vinos envejecidos con roble americano. Se observé una relacion significativa entre el
oxigeno consumido y disuelto en los vinos con la evolucidn de los compuestos del vino, siendo
mas significativas las correlaciones entre las variables analizadas y el oxigeno consumido en los
vinos tratados con productos alternativos que en los vinos envejecidos en barricas.

La micro-oxigenacion aplicada a los vinos tintos Petit Verdot y Merlot antes de la fermentacion
malolactica produjo un aumento del grado de polimerizacién y un descenso significativo en el
grado de copigmentacion de los compuestos fendlicos.

Los vinos Petit Verdot micro-oxigenados mostraron mayor tonalidad debido a las mayores
concentraciones de piroantocianos y aductos formados por la reaccién entre los antocianos y
3-flavanoles, sin embargo la aplicacion de oxigeno provocé en los vinos Merlot menor
tonalidad, presentando menor contribucién a la componente amarilla (menor valor de b*) ya
la componente roja (menor valor de a*).

En general, los vinos de las variedades Merlot y Petit Verdot micro-oxigenados presentaron
menor concentraciéon de compuestos volatiles que los vinos control.
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Respecto al andlisis sensorial, los vinos Petit Verdot micro-oxigenados mostraron mayores
notas de tabaco y avellana, y menor amargor y astringencia, aunque el atributo maderizado se
redujo significativamente. Los vinos de la variedad Merlot micro-oxigenados presentaron
nuevas notas de fruta dulce y avellana, y aumentaron los atributos de fruta roja y especiados,
mejorando la calidad de su aroma, sin embargo al igual que en los vinos Petit Verdot las notas
de vainilla y maderizado se redujeron significativamente.

El efecto de la micro-oxigenaciéon también ha sido estudiado en brandies. Los brandies
envejecidos con tablillas y MOX presentaron mayor contenido en polifenoles totales, menor
extracto seco y menor concentracién de compuestos fendlicos de bajo peso molecular
procedentes de la madera, que los brandies sin micro-oxigenacion.

1.5. Los compuestos fenodlicos del vino

Los compuestos fendlicos son componentes muy importantes del vino, debido a sus
propiedades sensoriales. Son los responsables en los vinos tintos del color, el sabor, la
astringencia y el amargor, directamente o por la interaccidon con proteinas, polisacaridos u
otros compuestos fendlicos. Ademas son importantes en la higiene de los alimentos debido a
sus efectos bactericidas y consecuentemente son esenciales en la calidad de los vinos (Haslam,
1974; Glories, 1984a; Shahidi y col., 1995).

Desde el punto de vista quimico, los compuestos fendlicos se caracterizan por la presencia de
un anillo bencénico que lleva uno o varios grupos hidroxilos (Valls y col., 2000; Flanzy, 2003). El
término fenoles incluye también a los derivados (ésteres, glicdsidos, etc.) resultantes de
sustituciones en la estructura basica (Abril y col., 1999; Flanzy, 2003). La reactividad de este
tipo de molécula es debida tanto a la presencia de la funcién fenol que, por la movilidad de su
atomo de hidrdégeno, presenta un caracter acido, como al anillo bencénico que puede sufrir
sustituciones electrofilicas (Flanzy, 2003). Por su naturaleza quimica son muy oxidables, y dan
lugar a procesos de pardeamiento de distintos alimentos, tanto frescos como procesados
(Dominguez y col., 2001). Ademas actlan como antioxidantes con mecanismos que incluyen
tanto la captura de radicales libres, como de quelatos metalicos (Frankel y col., 1998; Van de
Wiel y col., 2001).

Los compuestos fendlicos pueden ser clasificados de diferentes maneras, aunque
normalmente se suelen dividir en 2 grandes grupos: los no flavonoideos y los flavonoideos
(Valls y col., 2000; Flanzy, 2003) (figura 30).

acidos benzdicos
acidos fenolicos acidos cinamicos
No Flavonoles
stilbenos

flavonoles
flavononoles y flavonas
Flavonoides antocianos
catequinas
flavanoles procianidinas
taninos condensados |prodelfinidinas

Figura 30- Clasificacion general de los compuestos fendlicos (fuente: Zamora, 2003)
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1.5.1. Compuestos fenolicos no flavonoideos

Los compuestos fendlicos no flavonoideos incluyen dos familias, los acidos fendlicos y los
estilbenos. Presentan una estructura quimica formada por un anillo bencénico, en el cual
puede estar sustituida una cadena alifatica de 1, 2 o 3 dtomos de carbono, en la que a su vez
puede estar sustituido por otro anillo bencénico en el carbono terminal. A los compuestos no
flavonoides se les conoce como compuestos de bajo peso molecular.

1.5.1.1. Acidos fenélicos

Los acidos fendlicos se dividen en acidos benzdicos y acidos cinamicos.

a) Acidos benzéicos. Son fenoles con un grupo carboxilico. Se encuentran en el hollejo y
pepitas de las uvas bajo combinaciones heterdsidas, siendo liberados por hidrdlisis
acida o alcalina (figura 31).

o 0 0._0ll 0 o
H Y H
© OH OH 3 O\II/;\H)LOH OH
HO HO HsCO {J\ocm o HO
OH OH OH

OCH,

Acido gélico Acido Acido siringico Acido gentisico Acido vainillinico
protocatéquico

Figura 31- Compuestos fendlicos derivados del dcido benzdico (fuente: www.sigma.com, fecha de consulta: agosto 2012)

b) Acidos cindmicos. Presentan una cadena lateral insaturada. Se encuentran en las
vacuolas de las células del hollejo y de la pulpa, bajo forma de ésteres tartaricos (figura

32).
Q @] (o] (¢]
f \r/ﬁ\vu\OH S “‘OH HCo S 0H " 0H
HO™ 5 Ho/ﬁ\ff HO HO
OH OCHg OCH3;
Acido caféico Acido p-cumérico Acido sinapico Acido ferdlico

Figura 32- Compuestos fendlicos derivados del dcido cinamico (fuente: www.sigma.com, fecha de consulta: agosto 2012)

1.5.1.2. Estilbenos

Los estilbenos son compuestos fendlicos no flavonoideos, presentan dos anillos bencénicos
unidos generalmente por una cadena de etanol o eventualmente etileno. Se localizan en los
hollejos de las uvas. Se encuentran sobre todo en vinos tintos, con unas concentraciones de
hasta 10 mg/L. Desde el punto de vista de las caracteristicas organolépticas y la influencia en el
color de los vinos no son de gran importancia, aunque cabe destacar las propiedades
beneficiosas del resveratrol sobre la salud humana (figura 33).
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Figura 33- Estructura del resveratrol (fuente: www.sigma.com, fecha de consulta: agosto 2012)
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1.5.2. Compuestos fendlicos flavonoideos

Los compuestos fendlicos flavonoideos estan caracterizados por un esqueleto de base de 15
atomos de carbono (C6-C3-C6) de tipo 2-fenil benzopirona (figura 34) (Flanzy, 2003). Se
encuentran en el hollejo, semillas y raspdn de las uvas. Incluyen cuatro familias segun el grado
de oxidacion de su nucleo pirano y de la sustitucion del heterociclo, como son los flavonoles,
los flavanonoles, los antocianos y los flavanoles (este grupo incluye las catequinas y los taninos
condensados). A su vez dentro de cada familia se diferencian por el nimero de grupos
hidroxilo y metoxilo en los anillos Ay B (Flanzy, 2003; Hidalgo, 2003).

Figura 34- 2-fenil benzopirona (fuente: Flanzy, 2003)

1.5.2.1. Flavonoles

Son compuestos fendlicos responsables del color amarillo de la piel de las uvas blancas y por lo
tanto serdan los responsables en parte del color de los vinos blancos, por lo que su localizacién
en la uva se limita al hollejo (Flanzy, 2003; Ribéreau-Gayén y col., 2003). Pueden encontrarse
en forma aglicona o en forma de heterdsido. La figura 35 y la tabla 7 muestran la estructura
qguimica de este grupo de compuestos y los principales flavanoles en funcion de los
sustituyentes de los radicales.

Tabla 7- Sustituyentes de los principales flavanoles

Flavonoles R R,

Kaempferol H H

Quercitina OH H

H 0 Miricetina OH OH
Isoramnetina CH; H

Figura 35- Estructura quimica de los flavonoles
(fuente: Zamora, 2003)

1.5.2.2. Flavononoles y flavonas

Presentan una estructura quimica muy similar a la de los flavonoles, aunque no poseen el
doble enlace del heterociclo (Zamora, 2003). Los compuestos de esta familia han sido
identificados en los hollejos de las uvas blancas, son la astilbina y engelatina (figura 36).

OH

0 — Ramnaosil

OH o}

Figura 36- Estructura quimica de los flavanonoles (fuente: Flanzy, 2003)

Laura Gallego Alvarez 2013 57



Capitulo 1- Posicionamiento del roble Quercus pyrenaica Willd. frente a otros robles

1.5.2.3. Antocianos

Son los compuestos fendlicos responsables del color de los vinos tintos. Estan localizados en el
hollejo de las uvas tintas y en las 3 6 4 primeras capas celulares del hipodermo, en las
variedades tintoreras también se encuentran en la pulpa (Flanzy, 2003). Cuantos mas grupos
hidroxilo haya presentes en su molécula mds coloracién azul presentan, y cuantos mas grupos
metoxilo mayor coloracién roja (figura 37).

En la tabla 8 se muestran los diferentes antocianos presentes en las uvas tintas en funcion de
los radicales sustituyentes R; y R,.

Tabla 8- Sustituyentes de los diferentes antocianos

Antocianos R, R,
Cianidina OH H
Peonidina OCH; H
Delfinidina OH OH
Petunidina OCH; OH
Malvidina OCH; OCH;

Figura 37- Estructura quimica de los antocianos
(fuente: Ribéreau-Gayén y col., 2003)

Estos compuestos se diferencian por sus niveles de hidroxilacion y metilacion, por la
naturaleza, nimero y posicién de las uniones a la molécula, y también por la naturaleza y el
numero de acidos que esterifican los azlcares. La figura 38 muestra los principales antocianos
presentes en Vitis Vinifera, su contenido y composicién en la uva varia segun la especie y
variedad (Flanzy, 2003).

OH OCH, OCH; OH
'/K/DH A _OH LOH L\ OH
5L o 5 L 5 |
HC\T//,’\.l ,O\T S, HO. =~ ;,O\D,\ P “QCH, HO (O ‘ HOT-.\I,(J\I, o
S gy ST By I )
OH OH HO ol
Cianidina Petunidina Malvidina Peonidina Delfinidina

Figura 38- Antocianos mayoritarios en Vitis Vinifera (fuente: www.wikipedia.com, fecha de consulta: agosto 2012)

1.5.2.4. Flavanoles

Se encuentran en la uva en estado de mondmeros y bajo formas mas o menos polimerizadas
que constituyen los taninos catéquicos. Se localizan principalmente en las semillas, aunque se
han detectado también trazas de mondmeros y dimeros en la pulpa (Flanzy, 2003).
Representan una compleja familia formada por las diferentes formas isoméricas de la
catequina y sus polimeros (Zamora, 2003).

Los flavanoles se dividen en catequinas y taninos condensados o procianidinas.

a) Catequinas. Los principales flavanoles monoméricos de la uva son la (+)-catequina, la
(-)-epicatequina, la galocatequina y la epigalocatequina. En la tabla 9 se muestran los
radicales de sustitucion (R1y R2) (figura 39).

Tienen alta reactividad para la polimerizacion, especialmente formando complejos en
la copigmentacidn con antocianos. Si se polimerizan en medio acido y con incidencia
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de calor forman flobafenos o flacones que son sustancias de alto peso molecular,
insolubles en agua y de color rojo oscuro con matices anaranjados.

R3 Tabla 9- Sustituyentes de los flavanoles monoméricos
OH

Mondmeros Rt R, R;
Catequina H OH H
Galocatequina H OH OH
Epicatequina OH H H
Galoepicatequina OH H OH

OH

Figura 39- Estructura quimica de los
flavanoles monoméricos
(fuente:Valls y col., 2000)

b) Taninos condensados. Son los flavanoles polimeros, corresponden a cadenas de
diferente nimero de unidades de los diversos flavanoles monémeros mediante
enlaces C4;-Cg 0 C4-Cs. Estas moléculas pueden presentar un gran nimero de unidades,
debido a los elevados grados de polimerizacion. Los taninos condensados o
procianidinas son los responsables del sabor amargo y la astringencia o sequedad del
vino, aunque también forman parte del color amarillo y del cuerpo de los vinos
(Zamora, 2003).

1.6. Evolucion de los compuestos fendlicos durante la crianza

Como se extrae de los resultados de la investigacion de diferentes autores el envejecimiento
de los vinos, ya sea con barricas de roble o con productos alternativos a las barricas es un
proceso muy complejo, en el que tienen lugar diversos procesos los cuales van a permitir una
mejora de los vinos, ganando complejidad y estabilidad. Se van a producir unos mecanismos y
reacciones que van a armonizar los caracteres sensoriales e influir sobre la evolucién de los
compuestos fendlicos del vino. La velocidad e intensidad de estas transformaciones difieren
segln el tipo de vino, al depender sobre todo de su estructura fendlica, asi como de las
condiciones del envejecimiento, destacando la oxidacién, temperatura y duracién.

1.6.1. Degradacion de los antocianos

Los antocianos son compuestos muy inestables cuando se encuentran en forma libre. La
degradacion de los antocianos puede ser debido a la oxidacién y por la presencia de luz. Las
temperaturas elevadas favorecen esta degradacion. La consecuencia de la degradacion de los
antocianos es una pérdida irreparable del color de los vinos. Por lo tanto para reducir esta
pérdida en el color de los vinos hay que evitar una excesiva oxidacién, y mantener el vino a
temperaturas moderadas y protegido de la luz (Zamora, 2003).

1.6.2. Polimerizacion de los flavanoles

Los flavanoles (catequinas y taninos condensados o procianidinas) presentan una clara
tendencia hacia la polimerizacion, esto conlleva la formaciéon de moléculas muy grandes que
supondra un aumento inicial de la astringencia, disminucidn del sabor amargo y un incremento
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del color amarillo de los vinos. Es importante tener en cuenta que si la polimerizacion es
elevada las moléculas pueden precipitar al volverse insolubles (Zamora, 2003).
Existen 3 mecanismos de polimerizacién de los flavanoles:

e Polimerizacién mediante formacidn de un carbocatidn: Tiene lugar por la propiedad de

las procianidinas de formar un carbocatién en medio acido. Esta polimerizacién no
necesita la presencia del oxigeno, pudiéndose producir tanto en barrica, depdsito
como botella. Los vinos presentan un aumento de la componente amarilla, incremento
de astringencia y menor sabor amargo, aunque al alcanzar tamafios muy elevados se
produce una precipitacidon de estas moléculas por su insolubilizacién, lo que disminuye
la astringencia, el sabor amargo y cuerpo de los vinos.

e Polimerizacién mediante formacidn de semiquinonas: Esta polimerizacion necesita la

presencia del oxigeno y de hierro y/o cobre, dando lugar a una unidn colateral de dos
moléculas de procianidina, con un descenso de la astringencia de los vinos,
pudiéndose producir precipitaciones al alcanzar tamafios elevados de estas moléculas.
e Polimerizacién mediante el etanal: El etanal (formado mediante la oxidacion del etanol

por la presencia del hierro y/cobre) puede formar en medio dcido un carbocatién
(etanal activado), el cual puede unir mediante un puente etilo a dos moléculas de
flavanol. La (-)-epicatequina se polimeriza mas facilmente mediante el etanal que la
(+)-catequina. Al igual que en la polimerizacidn por semiquinonas, este tipo de
polimerizacidn producird un descenso de la astringencia de los vinos.

1.6.3. Reacciones de complejacion de las procianidinas

Las procianidinas pueden formar complejos con proteinas, dando lugar a un complejo
macromolecular el cual puede precipitar, lo que produciria un descenso de la astringencia y del
sabor amargo de los vinos, consiguiendo de esta forma vinos clarificados y suaves en boca.
Ademas las procianidinas pueden formar complejos con péptidos y polisacdridos, de forma
qgue en funcion de la naturaleza de las moléculas se puede producir o no la precipitacion de
estos complejos (Zamora, 2003).

1.6.4. Combinaciones entre antocianos y flavanoles

Durante el envejecimiento de los vinos pueden tener lugar combinaciones entre antocianos y
flavanoles formando estructuras mas estables (Zamora, 2003).
Existen diferentes tipos de combinaciones entre estos compuestos fendlicos (Zamora, 2003):

¢ Unidn entre antociano-flavanol: Consiste en la uniéon de una molécula antociano en

forma flavilio con un flavanol que actlia como nucledfilo, formando una unién A-F que
carece de color. Una oxidacién dara lugar a una molécula con color rojo, la cual estara
en equilibrio en funcién del pH con sus formas carbinol (incolora) y quinona (malva).

e Unidn flavanol-antociano: Reaccion que tiene lugar con ausencia de oxigeno. Se basa

en la capacidad de las procianidinas de formar un carbocatién, el cual actia como
electréfilo en la molécula del antociano. En este tipo de unién las catequinas no
reaccionan al no poder formar un carbocation. De esta unién flavanol-antociano
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resulta un aducto en forma carbinol, el cual es incoloro. En funcién del pH del medio se
establecera el equilibrio con las otras formas coloreadas.
e Combinacidn por medio del etanal: La molécula de flavanol reacciona con el etanal y el

carbocatiéon formado reacciona posteriormente con la molécula de antociano. Esta
reaccion tiene lugar en paralelo a la polimerizacién de los flavanoles mediante el
etanal, compitiendo ambas reacciones. Los aductos flavanol-etilo-antociano son de
color rojo-violeta, siendo menos sensibles que las moléculas de antocianos al efecto
del pH del vino y a la decoloracion por parte del SO..

Gracias a estas combinaciones entre antocianos y flavanoles se consigue una mayor estabilidad
en el color de los vinos, al ser moléculas mas estables y con menor dependencia al efecto del
pH que las moléculas de antocianos en forma libre. Ademas gracias a estas uniones se
disminuye la astringencia de los vinos durante el envejecimiento, debido a la precipitacion de
las grandes moléculas formadas de flavanol y las uniones entre antocianos y flavanoles.

1.6.5. Formacion de nuevos pigmentos

Durante el envejecimiento se forman nuevos pigmentos llamados piroantocianos o vitisinas
(figura 40), los cuales proceden de los antocianos y son de color rojo anaranjado. Son
compuestos con caracteristicas muy particulares, muy poco sensibles a los cambios de pH del
vino y a la decoloracion por parte del SO,. Son moléculas muy estables desde el punto de vista
quimico (Zamora, 2003).

OCH3 OCHg
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]:::T;:I';:;‘I“g::‘;}!'flf‘l‘i;‘t ﬁ:';::’]‘:r":“:;l‘:g;ll‘]‘[ﬂ;” Vitisina B. idencificada por Pigmentas identifieados por
[ “ h P ey Bakker y Timberlake, 1997 Francia-Aricha ef al., 1997

Figura 40- Nuevos pigmentos identificadas en el vino (fuente: Zamora, 2003)

Los taninos presentes en los vinos tintos juegan un papel importante en su sabor y color. Estos
taninos proceden de las semillas y hollejos de la uva. Una vez en el vino, estos taninos pueden
reaccionar con los antocianos formando nuevos pigmentos de diferentes colores vy
propiedades quimicas distintas a estos antocianos (Saucier y col., 2006).

El malvidin (oenin), principal antociano presente en Vitis Vinifera progresivamente desaparece
durante el envejecimiento del vino debido a varias reacciones quimicas que lentamente
conducen a la formacion de pigmentos mas estables en el vino. Otros compuestos del vino,
como el acetaldehido, acido piruvico, vinilfenoles o flavanoles se ven involucrados en diversas
reacciones quimicas formando compuestos con matices azulados o anaranjados (figura 41)
(Chassaing y col., 2010).

Laura Gallego Alvarez 2013 61



Capitulo 1- Posicionamiento del roble Quercus pyrenaica Willd. frente a otros robles

?Me ~._-OH

.. JOH

. i/[ HO A O “\---‘L'OH

HOh_\._/l\\_.‘_K/O% A OMe N OMe

P A
"O-I‘-D-Q\ucos% OH | Ot
PN HO.__~ -~ oM
T Vie
0. R
oy
( /J/\ \L OMe
\]/ -~ OH ) _OH
OH
X"oMe
+ flavan-3-ol unit T
O-f-D-glucose
A~ OH
HOL e 0 s P e e SN
]/\\, 3T ToH A e i . +flavan-3-ol unit
Ao > Aot N
OH HO._~_0

flavan-3-ol unit
(e.g., catechin)

0 r __, s HOL_ _~
LY s o SL,
R /,/’ 3 + B o
ruvic acid: R = COOH
Py 1 o] o 0~

acetaldehyde: R=H » . {
% ] * CcooH
OMe 3 + biflavan-3-ol
o~ -OH OH (e.g., procyanidin B3)
S _OH
HO._~ [% e
| } HO._
SN
T i O-p-D-glucose
O ¥
R vitisin A: R = COOH O~
vitisin B: R = H I

Figura 41- Formacidn de nuevos pigmentos anaranjados o azulados a partir de malvidin (1) (fuente: Chassaing y col., 2010)

1.7. Estudio del envejecimiento de vinos en barricas con diferentes
maderas

Diversos autores han estudiado el envejecimiento de vinos en barricas de madera (tabla 10),
siendo las maderas de roble americano y francés las mas empleadas tradicionalmente (Del
Alamo vy col., 2000, 2006a; Garde y col., 2002, 2004, 2006, 2008, 2010; Frangipane y col., 2007;
Gutiérrez, 2002; Martinez y col., 2006; Mategjicek y col., 2005; Ortega y col., 2010; Spillman y
col., 1998). Aunque también se han empleado barricas de otros origenes, como roble hiingaro
(Del Alamo y col., 2004a-b, 2006b, 2008), roble ruso (Lasanta y col., 2004) o roble bulgaro
(Puech, 1987).

Lasanta y su equipo de investigacion estudiaron durante 2004 los parametros basicos, el color
y los fenoles en un vino criado en barricas de roble americano, francés y ruso. Tras 6 y 12
meses de crianza observaron pocas variaciones en los parametros bdsicos y cromaticos, y en el
contenido antocidnico de los vinos, no apreciando diferencias significativas entre los tipos de
roble. Los vinos envejecidos con roble ruso y francés resultaron los mas tanicos, y los vinos con
roble americano los que presentaron mayor contenido de aldehidos, cetonas y menor
contenido de acetato de isoamilo y de hexilo (Lasanta y col., 2004).

Numerosos estudios se centraron en la comparacién del empleo de roble americano y roble

francés. El equipo de Frangipane estudié en 2007 la composicidn fendlica y volatil de un mismo
vino envejecido en barricas de roble francés de zonas diferentes. Los vinos envejecidos con
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barricas de Troncais presentaron valores elevados de compuestos fendlicos aromaticos, con un
agradable gusto de vainilla, especias y almendras tostadas. El envejecimiento de vinos en
barricas de Allier, Limousin y Nevers se caracterizd por presentar notas de vainilla y un aroma
demasiado intenso de madera, dominando las caracteristicas tipicas del vino (Frangipane y
col., 2007).

El grupo de investigacion de Garde realizé diversos estudios en los afios 2002, 2004, 2006,
2008 y 2010 sobre el envejecimiento de vinos tintos con barricas de roble americano, francés y
mezcla francés-americano. El envejecimiento del vino en barricas de roble francés aportd
mayores concentraciones de aldehidos fendlicos (vainillina, siringaldehido y acetovainillona)
qgue al envejecer con roble americano, destacando estos vinos por sus elevadas
concentraciones de cis W-lactona, las cuales fueron superiores a su umbral de percepcidn
(Garde y col., 2002, 2004, 2006, 2008). Estos resultados coincidieron con los obtenidos por los
equipos de investigacion de Fernandez de Simdn en 2003 y Martinez en 2006, que tras una
crianza de 24 meses en barricas de roble francés observaron que los vinos también destacaban
por sus mayores concentraciones en aldehidos furanicos (furfural, 5SMF y S5SHMF), y los vinos
envejecidos en barrica americana por presentar mayor contenido en eugenol y guayacol
(Fernandez de Simén y col., 2003; Martinez y col., 2006).

Las concentraciones de guayacol, furfural, 5MF, 4 etil fenol, W-lactonas y eugenol en el vino no
presentaron diferencias significativas segun el origen de la barrica. Sin embargo el ratio
cis/trans de las W-lactonas dependid del origen, siendo menor al emplear roble francés (Garde
y col., 2008, 2010). La acumulacidn de los compuestos procedentes de la madera fue diferente
dependiendo del vino a envejecer, estando definida principalmente por el tiempo de
envejecimiento (Garde y col., 2004, 2006, 2008, 2010). Los derivados furdnicos (5MF, 5SHMF y
furfural), W-lactonas, aldehidos fendlicos (vainillina, siringaldehido) y alcoholes fendlicos
(eugenol, guayacol, 4 metil guayacol) estaban presentes en mayor concentracién en el vino
envejecido de la variedad Merlot que de Cabernet Sauvignon, al estar favorecida la extraccion
de estos compuestos procedentes de la madera por el mayor grado alcohdlico del vino (Garde
y col., 2004). La concentracion de los isdmeros cis y trans W-lactona y eugenol aumenté con el
tiempo de envejecimiento de los vinos. En el caso del furfural, SMF y guayacol, su
concentracion en los vinos aumentd hasta los 12 meses de crianza, sin embargo un
envejecimiento mas largo provocé un ligero descenso en su concentracion. Respecto a la zona
de procedencia del vino, los vinos de Rioja, Navarra y Ribera del Duero presentaron mayores
concentraciones de W-lactonas y etil fenoles durante el envejecimiento, y la menor
concentracion de guayacol, furfural y 5SMF la presentaron los vinos criados de la zona del
Penedés y Somontano (Garde y col., 2010).

Los equipos de investigacion de Caldeira durante los afios 2002 y 2010 y de Canas en 2009
estudiaron la composicién fendlica de bajo peso molecular, la composicion volatil y el andlisis
sensorial de brandies envejecidos en barricas y tablones de madera de castaiio y de roble de
diferentes origenes. Encontraron que los brandies envejecidos con barricas de castafo
portugués presentaban significativamente menor extracto seco, mayor indice de polifenoles
totales y luminosidad, y mayor contenido de S5HMF, furfural, vainillina, coniferaldehido,
sinapaldehido, y de los acidos galico y vainillinico que al emplear tablones de madera de
castafio (Canas y col., 2009b). Ademas los brandies envejecidos en barricas presentaron
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mayores tonos dorados, alcohol y amargor, y mayores concentraciones de varios etil ésteres,

acidos y aldehidos furanicos, pero los menores niveles de fenoles volatiles que al envejecer
con sistemas alternativos (Caldeira y col., 2010). Por otra parte el origen de la madera y la
intensidad del tostado tuvieron un alto efecto significativo en los atributos de vainilla,
maderizado, especiados, caramelo y tostado de los brandies envejecidos. Las maderas de
castafio y roble portugués (Quercus pyrenaica) aportaron mayores notas de vainilla y de
madera e intensidad que las maderas de roble francés y americano. Los brandies envejecidos

con castano y roble presentaron un perfil aromatico similar, aunque destacé la madera de

castafio por su mayor aporte de aromas a caramelo y tostado (Caldeira y col., 2002).

Tabla 10- Estudios realizados por diversos autores con barricas

Tiempo
Autores Vino Origen de la madera de las barricas . P Parametros estudiados
crianza
Compuestos procedentes
Puech (1987) Vino tinto Roble bulgaro (Q. sessilis) 24 de la madera
meses
Spillman y . Compuestos volatiles
Vino , ) 24
col. (1998) - Roble francés y americano procedentes de la madera
modelo/sintético meses
p , Paramet liti )
Del Alamoy  Vino tinto Ribera Roble americano (Q. alba), francés 12 arametros ar.1.a tticos
color y familias de
col. (2000) del Duero (Q. robur) meses L
compuestos fendlicos
Castafio portugués (Castanea
Caldeira y sat./va), roble portu{gues (Q 48 o _
Brandy pyrenaica), roble francés (Q. robury Andlisis sensorial
col. (2002) I . meses
Q. sessilis) y roble americano (Q.
alba)
Garde y col. L , . -
Vino tinto Roble francés (Q. sessilis) y 12 Compuestos volatiles
(2002) .
Navarra americano (Q. alba) meses procedentes de la madera
Gutiérrez . . . s _—
(2002) Vino blanco Roble americano y francés Analisis organoléptico
Familias de compuestos
Del Alamo y Vino tinto Roble americano (Q. alba), francés fendlicos, edad qU|m|ca.,
. .. , 5 meses color, compuestos de bajo
col. (2004a) Cigales (Q. sessilis) y hungaro (Q. robur)
peso molecular
. , Col icid
Del Alamo y Vino tinto Roble americano (Q. alba), francés 12 ° o;ry]/tzig:iocs;uon
col. (2004b) Cigales (Q. sessilis) y hungaro (Q. robur) meses
Garde y col. Vino tinto Roble americano (Q. alba) 17-18 rc():coemdz;fe:c:jsevlcaﬂ::z;a
(2004) Navarra ’ meses P
Parametros analiticos,
color, familias de
Lasanta y . - Roble francés (Q. petraea), ruso (Q. 12 compuestos fendlicos y
Vino Rioja - - (o
col. (2004) sessilis) y americano (Q. alba) meses compuestos volatiles
mayoritarios
Matejicek y Derivados de los acidos
col. (2005) Vino tinto Roble francés (Q. robury Q. alba) 6 meses cinamicos y benzdicos y
compuestos furanicos
Del Alamo y o , L
col. (2006a) V|n.o tinto Roble americano (Q. alba) 12 Parametros 'ba.smos y edad
Cigales meses quimica
?:/I ?;;ggb))/ Vino tinto Roble americano (Q. alba), francés 12 Composicién antocianica
’ Cigales (Q. sessilis) y hingaro (Q. robur) meses P
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Tabla 10- Continuacidn

Tiempo
Autores Vino Origen de la madera de las barricas . P Parametros estudiados
crianza
Garde y .
S . 15 C t 1atil
col. (2006) Vino tinto Roble americano (Q. alba) ompuestos volatlles
meses procedentes de la madera
Martinez y . . - Roble americano (Q. alba) y francés 24 Compuestos volatiles
Vino tinto Rioja
col. (2006) (Q. petraea) meses procedentes de la madera
Compuestos volatiles
Frangipane 207 procedentes de la madera,
y col. Vino tinto Roble francés compuestos fendlicos y
meses s .
(2007) analisis sensorial
Parametros
Del Alamo diferenciadores entre el
col Vino tinto Roble americano (Q. alba), francés 12 envejecimiento tradicional
(;OOE;) Cigales (Q. sessilis) y hingaro (Q. robur) meses en barricay el
envejecimiento alternativo
Vino tinto Rioja,
Garde Mancha, Ribera Compuestos volatiles
col (20g8) del Duero, Roble francés y americano procedentes de la madera
’ Valdepefias y etil fenoles
Canasy
col. Castafio portugués (Castanea . Color y compuestos
(2009b) Brandy sativa) 360 dias procedentes de la madera
. Castan t 8s (Cast -
Caldeira y Brand sat?\fae)morgt;:e l;rgaur:ecsé(s (aQS i’gzgr) 6 meses Compuestos volatilesy
col. (2010) ¥ y ’ analisis sensorial
Vino tinto Rioja,
Garde Mancha, Ribera 18 Compuestos volatiles
y del Dueroy Roble francés y americano procedentes de la madera
col. (2010) N meses .
Valdepefias y etil fenoles
Vino tinto Bi . s .
Ortega y mORilt?el?a dlee:'zo Roble francés (Q. petraea) y 12 Composicidn fendlica y
col. (2010) y Duero americano (Q. alba) meses analisis sensorial

Cada vez son mas los autores que comparan el envejecimiento del vino en barricas y con
productos alternativos. Asi, durante el afio 2010 Ortega y su grupo de investigacion
encontraron que los antocianos totales, poliméricos, acetilados y cumarilados eran las
variables principales que permitian la diferenciacion de los vinos segln su envejecimiento en
barricas o con productos alternativos a las barricas. Destacaron las notas a fruta madura,
vainilla y su mayor sensacién agradable en boca de los vinos envejecidos en barricas (Ortega y
col., 2010).

El equipo de la Dra. Del Alamo estudié durante los afios 2004, 2006 y 2008 el efecto del
envejecimiento en vinos con madera de roble hdngaro en comparacion con las maderas
empleadas tradicionalmente (americano y francés) tanto en barricas como en sistemas
alternativos (astillas y tablones). Los vinos envejecidos con barricas fueron menos
evolucionados, presentando mayores concentraciones de antocianos y mayor componente
roja que los vinos envejecidos con sistemas alternativos (Del Alamo y col., 2004a, 2004b,

2006b). Ademas los vinos criados en barricas de roble presentaron mayor contenido de
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polifenoles totales, catequina, vainillina, pOHbenzaldehido, y de los acidos galico, vainillinico y
protocatéquico, y menor contenido de aldehido protocatéquico y de los acidos ferdlico,
caféico y cumarico, y sufrieron menos polimerizaciones y un envejecimiento mas lento que al
tratar los vinos con productos alternativos a las barricas (Del Alamo y col., 2004a).

Respecto al origen, el vino con roble hingaro era el que envejecia mas rapidamente,
presentando mayor contenido de polifenoles totales y menor intensidad colorante que los
vinos con roble francés y americano (Del Alamo y col., 2004a). Durante el periodo de botella
los vinos envejecidos con roble americano y hilngaro presentaron unas concentraciones
similares de antocianos, y menores que al envejecer con roble francés (Del Alamo y col.,
2006b).

Con el paso del envejecimiento las diferencias entre los vinos envejecidos con barricas y con
sistemas alternativos eran mayores, aumentando estas diferencias durante el periodo de
botella independientemente de la especie de roble empleada. Las variables que mas
influyeron durante el periodo del envejecimiento fueron la vitisina A, epicatequina, acido
protocatéquico, % rojos, % amarillos, aldehido protocatéquico, cianidin 3 glucésido, y durante
el periodo de botella las variables mas discriminantes fueron el % de amarillos, la catequina,
epicatequina, y los acidos galico, gentisico, siringico, vainillinico, cumarico y protocatéquico, y
los antocianos vitisina A, cianidin, malvidin y petunidin 3 o-glucésido (Del Alamo y col., 2008).

Otros estudios se centraron en la importancia de la edad de la barrica. Del Alamo y su grupo de
investigacion estudiaron en el afio 2000 el efecto de la edad de las barricas en los pardmetros
basicos de los vinos envejecidos. El vino criado en barricas nuevas de roble americano
presentd mayor acidez volatil y una mayor pérdida de azucares reductores que al emplear
roble francés. El envejecimiento en barricas usadas también aportdé mayor acidez volatil a los
vinos con roble americano, aunque las diferencias fueron poco significativas (Del Alamo y col.,
2000). Otros trabajos mostraron diferencias en la composicién volatil de los vinos envejecidos
en barricas de diferentes usos (Garde y col., 2006), siendo los compuestos furanicos los que
mayores diferencias presentaron en su concentracidn al emplear barricas nuevas o con un uso,
disminuyendo su concentracion con el uso de las barricas. Con un envejecimiento corto entre 6
y 9 meses se encontraron grandes diferencias en las concentraciones de la mayoria de los
compuestos procedentes de la madera (derivados furdnicos, W-lactonas, aldehidos y alcoholes
fendlicos) entre el vino envejecido en barricas nuevas o de un uso. Tras 12-15 meses de crianza
no se encontraron diferencias significativas en el contenido de furfural, SHMF, aldehidos
fendlicos y W-lactonas de los vinos envejecidos con barricas nuevas y usadas (Garde y col.,
2006).

El efecto de los diferentes tratamientos de toneleria también ha sido estudiado por diferentes
autores. El equipo de Matéjicek analizdé durante el afio 2005 el efecto del tostado de las
barricas de roble francés en la composicién volatil de los vinos. El grado de tostado de las
barricas aumentd el contenido de los derivados furanicos y fenoles volatiles en los vinos
envejecidos, sin embargo las concentraciones de los acidos galico, protocatéquico, vainillinico,
caféico y siringico no se vieron afectadas por el tostado de la madera, presentando los vinos
concentraciones similares al envejecer con barricas de tostado medio y fuerte, siendo la
concentracion de acido galico ligeramente superior al emplear barricas con tostado medio
(Matejicek y col., 2005).
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Spillman y su grupo, determinaron en 1998 que la concentracion de algunos de los
compuestos volatiles procedentes de la madera en vinos envejecidos con barricas de roble no
solo estaba definida por el tiempo de envejecimiento, sino que su impacto en el aroma del
vino podia depender ademas de las diferentes vias de formacién. La concentracién de
vainillina en los vinos envejecidos estuvo asociada a dos mecanismos, la pirolisis de la lignina
durante el procesado de la madera, y una hidrdlisis dcida y/o oxidacion de lignina que también
podia generar vainillina aunque mas lentamente. En el caso del eugenol y W-lactonas, su
concentracion en el vino dependid de la estructura de la madera, la estructura del compuesto,
la composicion del vino, la temperatura, y el equilibrio entre el vino y la madera. La
acumulacién de guayacol en los vinos envejecidos con madera era debida, por lo menos en
parte, a la hidrdlisis acida de la lignina (Spillman y col., 1998).

El efecto del tamaio de las barricas para el envejecimiento de los vinos de dos variedades
diferentes fue estudiado por Puech en 1987. El envejecimiento de vinos en barricas de 225
litros necesitd menor tiempo de crianza (la mitad de tiempo) para obtener niveles similares de
vainillina y siringaldehido que el envejecimiento en barricas de 500 litros. Se observé que el
vino Cabernet Sauvignon criado en barricas de 225 litros presentaba mayor concentracién de
aldehidos aromaticos (vainillina, siringaldehido) y era el mejor valorado organolépticamente
tras 18 meses de crianza (Puech, 1987).

En resumen, hay una serie de factores que han influido en el contenido de compuestos
fendlicos, la composicidn volatil y las caracteristicas organolépticas de los vinos envejecidos.

El tiempo de envejecimiento influyé en la concentracién de compuestos procedentes de la
madera en barricas de distinta edad, tras un periodo corto de envejecimiento (3 — 6 meses) se
observaron grandes diferencias en la concentracidn de la mayoria de los compuestos
estudiados en los vinos envejecidos en barricas nuevas y de un uso. Sin embargo, tras un afo
de envejecimiento en barricas nuevas y de un uso, no se observaron diferencias significativas
en el contenido de furfural, SHMF, aldehidos fendlicos y W-lactonas. El uso de las barricas
también influyé en el contenido de los compuestos furanicos en los vinos, se observé un
descenso en la concentracidn de estos compuestos con el uso de las barricas.

Teniendo en cuenta el origen de la madera, el envejecimiento con roble francés aporté a los
vinos mayores concentraciones de vainillina, siringaldehido, acetovainillona y de aldehidos
furanicos (furfural, SMF y 5SHMF) que los vinos envejecidos con roble americano, los cuales
presentaron elevadas concentraciones de W-lactona, y mayor contenido de eugenol y de
guayacol. Los vinos envejecidos con roble hingaro presentaron un envejecimiento mas rapido,
con mayor contenido de polifenoles totales y menor intensidad colorante que los vinos
tratados con roble francés y americano. Durante el envejecimiento en botella, los vinos con
roble americano y hingaro mostraron un contenido de antocianos similar, siendo inferior que
los vinos envejecidos con roble francés. El origen de la madera influyd en las caracteristicas
organolépticas de los brandies envejecidos con madera de castafio y roble portugués (Quercus
pyrenaica), los cuales presentaron mayores notas de vainilla y maderizado, y mayor intensidad
que al envejecer con roble americano o francés. Destacaron los mayores atributos de tostado y
caramelo en los brandies envejecidos con madera de castafio.
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Segun el grado de tostado de la madera, a mayor grado de tostado de la madera se observd
mayor contenido en derivados furanicos y fenoles volatiles en los vinos envejecidos. Las
concentraciones de los acidos galico, protocatéquico, vainillinico, caféico y siringico en los
vinos no se vieron afectadas por el tipo de tostado de la madera, mostrando concentraciones
similares al envejecer los vinos con barricas de tostado medio y fuerte.

Teniendo en cuenta el tamano de la barrica, un menor tamano de la barrica (225 litros)
necesitd la mitad de tiempo de crianza de los vinos para obtener niveles similares de vainillina
y siringaldehido que al emplear barricas de 500 litros.

La variedad de uva empleada también influyd en la acumulacién de los compuestos volatiles
procedentes de la madera. Los vinos de la variedad Merlot mostraron tras el envejecimiento
mayor contenido de derivados furanicos (5MF, SHMF y furfural), W-lactonas, aldehidos
fendlicos (vainillina, siringaldehido) y alcoholes fendlicos (eugenol, guayacol y 4 metilguayacol)
que los vinos de la variedad Cabernet Sauvignon, al estar favorecida la extraccidon de estos
compuestos por un mayor grado alcohdlico del vino. La zona de procedencia del vino también
afectdé a la composicién fendlica de los vinos, los vinos de Rioja, Ribera del Duero y Navarra
fueron mas ricos en W-lactonas y etil fenoles, mientras que los vinos del Penedés y Somontano
presentaron menores concentraciones de guayacol, furfural y 5MF.

El sistema de envejecimiento afecté a la composicidn fendlica y volatil de los vinos y brandies
envejecidos. El contenido de antocianos totales (poliméricos, acetilados y cumarilados) era la
variable que permitié la diferenciacion de los vinos segln el sistema de envejecimiento.

Los vinos envejecidos con barricas de roble presentaron mayores notas de fruta madura,
vainilla y mayor sensacion agradable en boca. Siendo ademas vinos menos evolucionados, con
mayor componente roja y mayor contenido de antocianos que los vinos tratados con
productos alternativos a las barricas, ademas también destacaron por presentar mayores
niveles de polifenoles totales, catequina, vainillina, pOHbenzaldehido, acidos gélico, vainillinico
y protocatéquico, y menor concentracion de aldehido protocatéquico y acidos ferdlico, caféico
y p-cumarico. Estos vinos sufrieron menos polimerizaciones y mostraron un envejecimiento
mas lento que al emplear productos alternativos.

Los brandies envejecidos en barricas de castafio mostraron menor extracto seco, mayor
luminosidad e indice de polifenoles totales (IPT), y mayor contenido en 5HMF, furfural,
vainillina, coniferaldehido, sinapaldehido, acido galico y acido vainillinico, y mayores tonos
dorados, amargor y alcohol que al emplear tablones de castafio en el envejecimiento, los
cuales presentaron mayores niveles de fenoles volatiles.

1.8. Crianza en botella

Una vez que el vino es embotellado continda con una evolucién de caracter reductor, aunque
puede producirse una ligera entrada de aire (micro-oxigenacion). Durante esta etapa se
producen una serie de cambios afectando al color, sabor y aroma de los vinos. Es importante
tener en cuenta que no todos los vinos mejoran su calidad durante este periodo de botella, ya
que su capacidad para envejecer depende estrechamente de su composicion en compuestos
fendlicos.

68 Laura Gallego Alvarez 2013



Introduccion

Los vinos embotellados van a sufrir una serie de fendmenos durante su evolucion (Hidalgo,
2003):

e Hidrodlisis de las procianidinas formando carbocationes de carga eléctrica positiva, los
cuales pueden reaccionar con otras procianidinas o antocianos en forma carbinol, lo
que supone un descenso de la intensidad de color, una evolucién hacia tonos
anaranjados o amarillos, y la pérdida de la astringencia del vino.

e Desaparicidn casi completa de los antocianos en forma libre en el vino, la intensidad
del vino permanece estable al mantener los antocianos en forma combinada. Durante
este periodo se forman nuevos pigmentos (vitisinas o piroantocianos), lo que supone
una evolucion hacia tonos tejas o ladrillo.

e Debilitamiento progresivo del vino como consecuencia de la precipitacién durante este
periodo reductor de los polifenoles muy polimerizados.

Durante el envejecimiento de los vinos en botella hay una serie de etapas por las que pasa el
vino (Hidalgo, 2003; Zamora, 2003):

¢ Fase de maduracion o gestacion: El vino aumenta progresivamente su calidad
sensorial durante un periodo variable.

¢ Fase de culminacién o plenitud: Durante esta etapa el vino alcanza su maxima calidad,
la cual se mantiene durante un periodo determinado.

* Fase de declive: Durante esta fase el vino va perdiendo poco a poco sus cualidades de
calidad. La duracion de esta etapa depende de las condiciones ambientales durante la
crianza en botella.

Es importante tener en cuenta que no todos los vinos van a evolucionar de la misma forma, ya
que ademas de la calidad de los vinos también influye tanto la calidad del tapén de corcho,
como la precision de la embotelladora. Posteriormente, las condiciones de conservacion,
siendo muy importantes la luz, el oxigeno, el SO,, la humedad, las vibraciones y la temperatura
definen la evolucidon del vino en botella.

Diversos autores se han centrado en el estudio de los compuestos fendlicos y volatiles de los
vinos durante su periodo de botella (tabla 11).

Durante los aflos 2006 y 2007, los grupos de Ferndndez de Simdn y Hernandez estudiaron la
evolucidn en botella (24 meses) de un mismo vino envejecido con barricas de roble espafiol
(Quercus faginea, Quercus robur, Quercus petraea y Quercus pyrenaica), francés (Quercus
robur y Quercus petraea) y americano (Quercus alba) durante 21 meses. En el aifo 2006,
Fernandez de Simdn y su equipo apreciaron cambios en la composicion volatil de los vinos
durante el periodo en botella, la mayoria de los compuestos sufrieron un aumento en su
concentracion durante el primer aiio de botella y un ligero descenso durante el segundo afio
de permanencia en la botella. Este descenso en el contenido de compuestos volatiles durante
el segundo afio de botella fue mayor al utilizar madera de roble americano (Quercus alba)
(Fernandez de Simén y col., 2006a).
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Tabla 11- Estudios realizados por diversos autores durante la crianza en botella

Tiempo
Autores Vino crianza en Parametros estudiados
botella

Monagas y col. .
Vino tinto D.O. Navarra de L .
(2005a) i i 26 meses Composicion antocianica
diferentes variedades

Monagas y col. .
Vino tinto D.O. Navarra de L L
(2005b) ] . 26 meses Composicidn fendlica
diferentes variedades
Del Alamo y col.

(2006b) Vino tinto D.O. Cigales 15 meses Composicién antocidnica

Fernandez de Simén

. . . Compuestos volatiles procedentes de
y col. (2006a) Vino tinto D.O. Rioja 24 meses

la madera

Monagas y col. . .
Vino tinto D.O. Navarra de . L. -
(2006a) . . 23 meses Composicidn antocianica y fendlica
diferentes variedades

Monagas y col. Vino tinto D.O. Navarra de . L
. . 26 meses Familias de compuestos fendlicos
(2006b) diferentes variedades

i Familias de compuestos fendlicos,
Hernandez y col.

(2007) Vino tinto D.O. Rioja 24 meses color, composicién fendlica y
antocianica
Monagas y col. o L -
Vino tinto D.O. Navarra de Color, composicion antocianica y
(2007) ] . 23 meses o )
diferentes variedades analisis sensorial
Kallithraka y col. . . . .
Vino blanco experimental 9 meses Composicién fendlica

(2009)

El equipo de Hernandez estudio en 2007 la evolucién de las familias de compuestos fendlicos,
los parametros de color y los polifenoles pormenorizados mediante HPLC en vinos con 12 y con
24 meses de botella, los cuales fueron envejecidos previamente con barricas de roble francés
(Quercus robur y Quercus petraea), espanol (Quercus faginea, Quercus robur, Quercus petraea
y Quercus pyrenaica) y americano (Quercus alba). Se observaron diferencias en los parametros
cromaticos de los vinos durante el periodo de botella, de forma que los vinos envejecidos con
roble americano eran los que mayor intensidad y menor tonalidad presentaron a los 12 y a los
24 meses de botella. El descenso observado en la concentracidn de antocianos totales en
todos los vinos estudiados durante el periodo de botella, fue debido a las reacciones de
polimerizacidn y copigmentaciéon en las que estan involucrados estos compuestos. Los
compuestos hidroxicinamicos fueron el grupo de compuestos que experimentaron mayores
cambios durante este periodo reductor, sin embargo los compuestos hidroxibenzdicos no
sufrieron grandes variaciones entre los 12 y los 24 meses de botella, con la excepcién del acido
galico, el cual sufrid un gran descenso. También se observd un descenso en la concentracion
de flavanoles durante todo el periodo de botella, el cual fue mas pronunciado en el caso de la
epicatequina. Es importante el origen de la madera, ya que cada madera transmitio
compuestos fendlicos en diferentes cantidades en funcidon de sus caracteristicas, lo que
provoco diferencias en la composicion fendlica de cada vino (Hernandez y col., 2007).
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Los trabajos de Monagas durante los afios 2005-2007 se centraron en la evolucion durante 26
meses del envejecimiento en botella de los compuestos antocianicos, los compuestos de bajo
peso molecular, las familias de compuestos fendlicos y los parametros de color de vinos tintos
elaborados con diferentes variedades (Tempranillo, Graciano, Cabernet Sauvignon).
Observaron un progresivo descenso de los antocianos estudiados en los diferentes vinos,
siendo mas pronunciado entre los 3 y 9 meses de botella. El descenso en la concentracion de
compuestos antocidnicos después de 26 meses de permanencia en botella fue menor en los
vinos de Tempranillo que en los de Graciano y Cabernet Sauvignon (Monagas y col., 2005a).
Respecto a los compuestos de bajo peso molecular observaron un descenso durante el periodo
de botella en la concentracidn de los acidos trans-caftdrico y trans-cutarico y un aumento en el
contenido del 4cido trans-caféico y, especialmente del acido trans-p-cumarico (Monagas y col.,
2005b). Este resultado coincide con lo descrito por otros autores, durante 2009 Kallithraka y su
grupo de investigacidn estudiaron los cambios en la composicidn fendlica de un vino blanco
durante el periodo de botella. Los resultados mostraron que el contenido de la mayoria de los
compuestos fendlicos disminuyd con el tiempo, con la excepcidn de los acidos caféico, ferulico
y p-cumdrico, y el descenso en los ésteres del acido tartdrico, catequina y epicatequina fue
significativo después de 6 meses de envejecimiento en botella (Kallithraka y col., 2009).
Respecto a los flavanoles, el grupo de Monagas encontré un descenso progresivo durante el
periodo reductor debido a su participacién en varias reacciones quimicas, siendo los vinos de
Tempranillo los que mayor concentracion de flavanoles presentaron durante este periodo
estudiado (Monagas y col., 2005b). La evolucién presentada por las familias de los compuestos
fendlicos en los vinos durante su permanencia en botella fue similar en los vinos de segun la
variedad de uva empleada, presentando pequeias diferencias. La menor concentracidon de
catequinas y de taninos condensados fue encontrada en los vinos de Tempranillo, que junto
con su mayor pH, pudieron ser responsables de su mayor contenido en compuestos
antocianicos, ya que son compuestos implicados en las reacciones de condensacién de los
antocianos (Monagas y col., 2006b). También estudiaron la evolucion en botella de la
composicidon fendlica y pardmetros de color de un vino Tempranillo mezclado con otras
variedades. Observaron un descenso en la concentracién de los diferentes antocianos en los
vinos estudiados. La mezcla de un vino Tempranillo con las variedades Graciano y Cabernet
Sauvignon permitid la modificacién de la composicién fenélica del vino, de forma que la mayor
concentracion de peonidinas se detectaba en el vino mezcla Tempranillo-Graciano, mientras
que en caso de antocianos acetil-glucdsidos y aductos de antocianos-acido piravico los
mayores niveles se encontraron en el vino Tempranillo-Cabernet Sauvignon. La concentracion
de flavanoles y compuestos antocidnicos en los vinos de mezcla desaparecieron mas rapido
que en el vino monovarietal (Tempranillo) (Monagas y col., 2006a).

Estos autores también estudiaron el efecto de la mezcla de variedades en los parametros
cromaticos de los vinos, demostrando que los vinos de las mezclas de Graciano y Cabernet
Sauvignon con Tempranillo presentaron cambios cromaticos, al tener mayor a*, C*, intensidad
colorante, % rojos, y menor % amarillos, luminosidad y H, los cuales fueron visibles por el ojo
humano. No se encontraron diferencias entre los vinos de las mezclas Tempranillo-Graciano y
Tempranillo-Cabernet Sauvignon con una proporcion 90:10. Los resultados de la PCA indicaron
que el grado de interrelacidn entre los parametros de color y compuestos fendlicos durante el
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envejecimiento en botella fue similar en los vinos de las dos mezclas Tempranillo-Graciano y
Tempranillo-Cabernet Sauvignon (Monagas y col., 2007).

El equipo de la Dra. Del Alamo estudié en el afio 2006 la evolucién en botella de la
composicion antocidnica de un vino tinto envejecido con diferentes sistemas de
envejecimiento y robles de origenes diferentes. Durante el envejecimiento en botella el vino
tratado con astillas y tablones sufrié un envejecimiento mas rapido, con mayor pérdida de
antocianos y con mayor numero de polimerizaciones que los vinos envejecidos en barricas.
Todos los antocianos analizados experimentaron un descenso en su concentracién durante los
15 meses de permanencia en la botella. El descenso de antocianos en el vino con astillas de
roble francés era mas lento que al emplear astillas de roble americano o hungaro, siendo la
evolucidn sufrida por estos vinos mds parecida a la evolucion de los vinos envejecidos con
barricas (Del Alamo y col., 2006b).

En resumen, el envejecimiento en botella contribuyd a una evolucién diferente de la
composicion fendlica y volatil y de los parametros cromaticos de los vinos, segun el sistema de
envejecimiento, el origen de la madera empleada y la variedad de uva. Se observé un descenso
en el contenido de los antocianos y flavanoles (siendo mas pronunciado en la epicatequina)
durante el envejecimiento en botella. La composicién volatil de los vinos experimentd un
aumento en la concentracion de furfural, 5SMF, W-lactonas, guayacol, eugenol, maltol,
vainillina y siringaldehido tras el primer afio de botella, y un descenso del contenido de 5MF,
S5HMF, W-latonas, guayacol, eugenol, vainillina y siringaldehido durante el segundo afio de
permanencia en la botella.

Segun el origen de la madera, los vinos envejecidos con roble americano presentaron la mayor
intensidad, la menor tonalidad y el mayor contenido de derivados furanicos (furfural, 5MF y
5HMF), guayacol, eugenol, maltol, siringaldehido y vainillina, y los vinos con barricas de roble
francés destacaron por su contenido en trans W-lactonas, tras permanecer 12 y 24 meses en
botella.

Los vinos envejecidos con astillas de roble francés sufrieron durante el envejecimiento en
botella un descenso en el contenido de antocianos menor que al emplear astillas de roble
americano o hungaro. En general, el contenido de los compuestos de bajo peso molecular en
los vinos envejecidos con madera de distintos origenes no se vio afectado significativamente
durante su permanencia en botella. Destacé el mayor contenido de acido galico de los vinos
envejecidos con barricas de roble espafiol (Quercus robur y Quercus faginea) y de acido elagico
de los vinos con Quercus petraea (espafiol) tras 1 afio de botella, cuyas diferencias fueron
significativas.

Segun la variedad de la uva empleada, los vinos de Tempranillo embotellados sufrieron un
menor descenso en el contenido de antocianos y de flavanoles que los vinos de Graciano o
Cabernet Sauvignon. El contenido de compuestos de bajo peso molecular en los vinos también
se vio afectado por el envejecimiento en botella, se observé un descenso en el contenido de
los acidos trans-caftarico y trans-cutarico y un aumento de los acidos trans-caféico y trans-p-
cumarico.
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Los vinos embotellados que previamente habian sido tratados con astillas y tablones de roble
sufrieron un envejecimiento mas rapido, con mayor pérdida de antocianos y mayor nimero de
polimerizaciones que los vinos envejecidos con barricas de roble.
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2- Objetivos

1. El objetivo principal de este capitulo de la Tesis Doctoral es realizar un estudio
comparativo del envejecimiento de vinos tintos con productos alternativos a las
barricas y micro-oxigenacion, posicionando la madera de roble espafiol (Quercus
pyrenaica Willd.) frente a otros robles empleados tradicionalmente en toneleria
(Quercus alba o Quercus petraea). Para ello se plantean como objetivos intermedios:

a) Caracterizacién fendlica del vino tinto estudiado tras 6,5 meses de
envejecimiento con diferentes productos alternativos a las barricas (astillas y
tablones) y micro-oxigenacidon vy posteriormente durante 25 meses de su
estancia en botella. Se han estudiado las familias de compuestos fendlicos,
compuestos fendlicos de bajo peso molecular y los antocianos
pormenorizados mediante HPLC, indices de etanol, gelatina e ionizacion,
pardmetros cromaticos, bdsicos, de copigmentacién y de edad quimica del
vino. Para ello ha sido necesaria la puesta a punto del método de analisis de
los compuestos fendlicos de bajo peso molecular por HPLC.

b) Estudio organoléptico de los vinos analizados durante el proceso de
envejecimiento con la madera (al inicio del experimento y tras 1, 3 y 5 meses
con la madera aproximadamente) y tras 1, 2, 5, 11 y 18 meses de botella.

2. El segundo objetivo es establecer el efecto del tamafo de la madera y la especie de
roble empleada en el comportamiento del vino envejecido.
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3- Materiales y métodos

3.1. Vino

Se ha empleado un vino tinto de la variedad Vitis vinifera L, c. v. Tinta del Pais, cosecha 2007,
elaborado por la bodega Legaris (Pesquera de Duero) situada en la Denominacién de Origen
Ribera del Duero. Las caracteristicas generales del vino se muestran en la tabla 12. El vino se
ha envejecido en depdsitos de acero inoxidable de 225 litros de capacidad con productos
alternativos a las barricas de diferentes tamafios (astillas y tablones) y micro-oxigenacion
(MOX). Ademas se ha contado con un depésito control que contenia el mismo vino tinto pero
al que no se le afladié madera.

Tabla 12- Pardmetros quimicos del vino inicial empleado en el experimento

Pardmetro Valor
Acido tartarico 1,0 g/L
Acido malico 0,1g/L
Glicerina 8,8g/L
Potasio 1590 mg/L
Grado alcohdlico volumétrico 13,87 % VOL
Extracto seco 33,1g/L
Acidez total 4,82 g/L
Acidez volatil 0,51 g/L
Anhidrido sulfuroso total 77 mg/L
Anhidrido sulfuroso libre 8 mg/L
AzuUcares reductores 1,3g/L
Densidad relativa 0,99485
pH 3,86

3.2. Preparacion de la madera

La madera empleada ha sido de roble francés (Quercus petraea), roble americano (Quercus
alba) y roble espafiol (Quercus pyrenaica Willd.) procedente de Salamanca. Todos los
productos han sido fabricados en la toneleria Intona S.A., provenientes de una seleccion de
madera realizada por las Dras. Cadahia y Fernandez de Simdn del Instituto Nacional de
Investigacion y Tecnologia Agraria y Alimentaria (INIA), y por los técnicos Broto y Lizarralde del
Centro de Servicios y Promocién Forestal y de su Industria de Castilla y Ledn (CESEFOR).

3.3. Micro-oxigenacion en los depésitos

Todos los depdsitos de acero inoxidable, excepto el depdsito control han dispuesto de un
puesto de micro-oxigenacién a través de difusores ceramicos (Oeno, AZ3). Se ha realizado una
dosificacidn del oxigeno que ha variado entre 1,5y 2 mL/L-mes.

La estrategia ha sido mantener en el vino unos niveles de oxigeno disuelto similares a los que
pueden encontrarse en una barrica (entre 0,02 y 0,03 mg/L). Realizdndose de esta manera una
micro-oxigenacion de dosis variable adaptativa a los valores de oxigeno disuelto que mantiene
el vino, denominada micro-oxigenacién flotante (FMOX).
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Figura 42- Depdsitos de acero inoxidable empleados en el experimento

Figura 43- Paneles de control de los micro-oxigenadores

3.4. Diseiio del experimento

La cantidad de madera necesaria en cada depdsito ha sido calculada para mantener la misma
relacién superficie de madera/volumen de vino que hay en una barrica de 225 litros (2,01 m?).
La dosis en gramos de astillas de roble se ha calculado en funcidn del peso que han presentado
las astillas en una cuartilla de 20 cm*20 cm. En la tabla 13 se puede ver el peso de la cuartilla
con las astillas de roble francés, americano y espafiol, y el peso total de las astillas afiadidas a
cada depdsito (dato promedio de 4 repeticiones). La dosis necesaria de madera ha sido de 6,5
g/L de astillas de Quercus pyrenaica Willd., 5 g/L de astillas de Quercus petraea y 6 g/L de
astillas de Quercus alba.

En el caso de los tablones, la cantidad de madera necesaria en cada depdsito también se ha
realizado seguin la superficie/volumen de una barrica (8,933*10° m?%/L). El tamafio medio de
cada tablén era de 100 cm * 8 cm * 1 cm aproximadamente, introduciendo en cada depdsito
11 tablones.

Tabla 13- Peso de las astillas afiadidas a los depdsitos

Peso astillas (gramos) Quercus petraea Quercus alba  Quercus pyrenaica Willd.
Cuartilla 20¥20 cm 51,36 (n=4) 60,48 (n=4) 65,52 (n=4)
Depésito 1070 1260 1365

Todas las experiencias se han realizado en la sala de crianza de la E.T.S. de Ingenierias Agrarias
(ETSIIAA) de Palencia, bajo unas condiciones controladas de humedad (75-85%) y de
temperatura (15-16°C). El esquema con la distribucién de los depdsitos con astillas y tablones
de madera de roble francés, americano y espafiol realizado en el presente experimento se
muestra en la figura 44 y en la tabla 14.
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Figura 44- Esquema de distribucion del experimento llevado a cabo en la sala de crianza

Tabla 14- Distribucidn esquematica del experimento con astillas y tablones de roble

Depdsito  Formato Origen
1 Astillas Q. pyrenaica Willd.
2 Astillas Q. pyrenaica Willd.
3 Astillas Q. alba
4 Astillas Q. alba
5 Astillas Q. petraea
6 Astillas Q. petraea
7 Tablones Q. pyrenaica Willd.
8 Tablones Q. pyrenaica Willd.
9 Tablones Q. alba
10 Tablones Q. alba
11 Tablones Q. petraea
12 Tablones Q. petraea
13 Control Control
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3.5. Muestreos de los vinos envejecidos

El vino de cada depdsito ha sido muestreado y analizado cada 25 dias aproximadamente a lo
largo de los 195 dias de permanencia del vino en contacto con la madera, una vez embotellado
el vino se ha seguido analizando con menor frecuencia hasta los 795 dias que ha permanecido
en botella. La tabla 15 presenta las fechas en que se realizaron los muestreos y el analisis
sensorial de los vinos durante el experimento, ademas de los dias en que el vino ha
permanecido con madera y/o botella.

Tabla 15- Fechas con los muestreos y catas del experimento

Permanencia en

Muestreos Cata Madera (dias) Botella (dias) Dias de envejecimiento
03/05/2007 17/05/2007 0 0
04/06/2007 14/06/2007 32 32
18/06/2007 46 46
09/07/2007 23/07/2007 67 67
30/07/2007 88 88
20/08/2007 109 109
10/09/2007 20/09/2007 130 130
04/10/2007 154 154
14/11/2007* 17/12/2007 195 195
04/02/2008 28/01/2008 195 82 277
10/04/2008 10/04/2008 195 147 342
10/09/2008 14/10/2008 195 300 495
07/01/2009 20/04/2009 195 419 614
18/01/2010 195 795 990

“Embotellado de las muestras

3.6. Métodos de analisis

En este apartado se describen los métodos de analisis de laboratorio y el andlisis sensorial que
han sido comunes a todos los experimentos realizados para el desarrollo de esta Tesis
Doctoral. Los materiales y métodos especificos de cada experimento se han descrito en el
capitulo oportuno.

Todas las muestras antes del inicio de su tratamiento analitico se han centrifugado a 3500 rpm
durante 10 minutos, con el fin de eliminar particulas en suspensién que podrian interferir en
las medidas espectrofotométricas.

3.6.1. Determinacion de los parametros basicos

Los analisis de los pardmetros bdsicos se han realizado por la Estaciéon Enoldgica de Castilla y
Ledn (EECyL), empleando métodos oficiales para su determinacidn. En la tabla 16 se muestran
los parametros basicos analizados.
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Tabla 16- Relacién de métodos de analisis de los pardmetros basicos

Parametro Método
Acido tartarico (g/L) Colorimetria
Acido malico (g/L) Método enzimatico
Glicerina (g/L) Método enzimatico
Potasio (mg/L)
Grado alcohdlico volumétrico (% VOL) PNT1-08 FTIR
Extracto seco (g/L) Método densimetro
Acidez total (g/L) RCEE 2676/90 Anx. Cap. 13 Ap. 5.2
Acidez volatil (g/L) Método enzimatico
Anhidrido sulfuroso total (mg/L) lodometria
Anhidrido sulfuroso libre (mg/L) lodometria
Azucares reductores (g/L) Método enzimatico
Densidad relativa PNT1-09
pH RCEE 2676/90 Anx. Cap. 24
Glucosa + fructosa (g/L) Método enzimatico

3.6.2. Analisis de familias de compuestos fenélicos e indices

Los métodos de andlisis de familias de compuestos fendlicos, asi como los indices realizados en
los vinos estudiados estan basados en métodos de espectrofotometria UV-vis, obteniendo los
resultados finales directamente como indice de absorbancia-densidad dptica, o en mg/L del
compuesto mayoritario de la familia fendlica correspondiente. La equivalencia a mg/L se ha
realizado a través de una recta de calibrado o a través del coeficiente de extincion molar del
compuesto.

3.6.2.1. Determinacién de polifenoles totales

La determinacién de los polifenoles totales ha sido realizada mediante el método de Folin-
Ciocalteau, desarrollado en 1965 por Singleton. Se basa en la propiedad de oxidacién de los
compuestos fendlicos del vino en presencia del reactivo de Folin-Ciocalteau que se reduce en
una mezcla de dxidos azules. Esta coloracion presenta absorbancia a 750 nm y es proporcional
a la concentracidon de compuestos fendlicos en el vino (Singleton y col., 1965). La lectura de la
absorbancia se transforma en mg/L de acido gélico a través de una recta de calibrado.

Procedimiento:

Se emplean matraces aforados de 10 mL en los que se dispone:

- Muestra de vino:
0,040 mL de vino tinto

0,200 mL de reactivo de Folin
4 mL de Na,CO; (75 g/L)
Agua destilada para enrasar

O O o o

Blanco:

0,040 mL de agua destilada
0,200 mL de reactivo de Folin
4 mL de Na,CO; (75 g/L)
Agua destilada para enrasar

O O o o

Laura Gallego Alvarez 2013 81



Capitulo 1- Posicionamiento del roble Quercus pyrenaica Willd. frente a otros robles

Una vez preparado, los matraces se agitan y se tapan. Tras esperar una hora se mide la
absorbancia a 750 nm de la muestra frente al blanco (A= Anuestra - Ablanco) €N cubetas de vidrio
de 1 cm de camino 6ptico. La lectura de la absorbancia se transforma en mg/L de acido gélico
mediante una recta de calibrado.

La recta de calibrado se prepara a partir de una disolucién patrén muy concentrada de acido
galico (2500 ppm), a partir de esta se preparan varias disoluciones de distinta concentracion,
mediante dilucién con etanol al 12%. Esta recta de calibrado se emplea para la determinacion
de polifenoles totales y polifenoles poco polimerizados (figura 45).

1,2

1
0,8
0,6
0,4
0,2

0

y =0,0004x + 0,0637
R2=0,9980

Absorbancia a 750 nm

0 500 1000 1500 2000 2500 3000
ppm

Figura 45- Recta de calibrado de polifenoles

Reactivos empleados:

- Reactivo de Folin (PANREAC): Mezcla de acido fosfotungstico (H;PW;,04) y écido
fosfomolibdico (H3PMo01,040).

- Solucién de Na,CO; (75 g/L): La cual crea un ambiente basico necesario para que se
produzca la reaccién.

- Acido gélico (SIGMA): Patrén para hacer la recta de calibrado. Se disuelve en el bafio
de ultrasonidos.

- Agua destilada

- Etanol (PANREAC) al 12%

3.6.2.2. Determinacion de polifenoles poco polimerizados

Para la determinacién de los polifenoles poco polimerizados se ha utilizado el método de
Masquelier del afo 1965. Primero se deben fraccionar los polifenoles seglin su tamafo
molecular (segin el grado de polimerizacidn) y posteriormente precipitar y eliminar las
moléculas muy polimerizadas. Esto se consigue saturando el vino con cloruro sddico (NaCl), ya
gue una concentracion iénica tan alta en el vino tinto disminuye la solubilidad de las moléculas
muy polimerizadas, y asi se favorece su precipitaciéon y posterior eliminacién por
centrifugacion (Masquelier y col., 1965). Una vez eliminados los compuestos fendlicos muy
polimerizados, los poco polimerizados se pueden cuantificar mediante el método de Folin-
Ciocalteau (método empleado para la determinacion de los polifenoles totales).
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Procedimiento:

Se toman 2,5 mL de vino tinto y se saturan con NaCl. Se centrifuga durante 20 minutos a 2500
rom y se separa el sobrenadante del residuo. A continuacidn se afade al residuo 2,5 mL de
disolucién saturada de NaCl y se vuelve a centrifugar a 2500 rpm durante 20 minutos. El
sobrenadante resultante se une con el anterior y se centrifuga 10 minutos a 3500 rpm. A
continuacién se determinan los polifenoles del sobrenadante 1 y 2 por el método de Folin-
Ciocalteau que nos da el valor de los polifenoles poco polimerizados, siendo estos polifenoles
los que no han precipitado con el cloruro sédico (NaCl).

Tubo de centrifuga + NaCl - Residuo 1 + sobrenadante 1
Tubo de centrifuga + NaCl - Residuo 2 + sobrenadante 2
Sobrenadante 1 + Sobrenadante 2 ->Método de Folin-Ciocalteau

Reactivos empleados:

- Reactivo de Folin (PANREAC): Mezcla de acido fosfotingstico (HsPW,,04) y acido
fosfomolibdico (H3PMo01,040).

- Solucién de Na,CO; (75 g/L): Crea un ambiente basico necesario para que se produzca
la reaccidn.

- Acido gélico (SIGMA): Patrén para crear la recta de calibrado. Se disuelve en el bafio de
ultrasonidos.

- Cloruro sddico (PANREAC)

- Agua destilada

- Etanol (PANREAC) al 12%

3.6.2.3. Determinacién de polifenoles muy polimerizados

Se obtienen por diferencia entre los polifenoles totales determinados por el indice de Folin-
Ciocalteau y los polifenoles poco polimerizados.

3.6.2.4. Determinacion de antocianos totales

El contenido de antocianos totales ha sido determinado de acuerdo con el método de
Ribéreau-Gayodn y col. publicado en el aiflo 1965, el cual se basa en la decoloracién mediante
bisulfito de sodio, donde la decoloracién es proporcional a la concentracidn de antocianos
libres. El resultado se expresa en mg/L de malvidin 3 o-glucésido.

Los resultados que proporciona este método son ligeramente altos, ya que el bisulfito se
puede combinar con otros compuestos que posean insaturaciones (como grupos carbonilicos),
pero aun asi este método es mas fiable que otros métodos alternativos, como el de diferencia
de pH ya que la variacion de la intensidad de color con el pH del medio estd parcialmente
afectada por la concentracién de SO, en el medio.

Procedimiento:

En tubos de ensayo grandes, se prepara una disolucidn inicial:
0 0,5 mL de muestra

0 0,5 mL de etanol
0 10 mLde HCI (2%)

Laura Gallego Alvarez 2013 83



Capitulo 1- Posicionamiento del roble Quercus pyrenaica Willd. frente a otros robles

A partir de esta disolucidn inicial se preparan dos tubos a los que llamaremos Ay B:

- Tubo A:
0 5 mL de la disolucidn inicial
0 2 mL de agua destilada

- Tubo B:
0 5 mL de la disolucidn inicial
0 2 mlL de NaHSO;al 16%

Los tubos se tapan cuidadosamente, se agitan y se espera 15 minutos. Tras ese tiempo se
miden las absorbancias de ambos tubos a una longitud de onda de 520 nm en cubetas de
vidrio de 1 cm de camino dptico frente a agua destilada (blanco).

La concentracion de antocianos totales se expresa en mg/L de malvidin 3 o-glucésido
(antociano mayoritario), y se obtiene multiplicando la diferencia de las absorbancias de los
tubos Ay B por el coeficiente de extincion molar de este antociano (875):

Concentracién antocianos totales (mg/L) = 875 * (AbS w0 o — ABS tubo 5)

Reactivos empleados:

- Etanol (PANREAC)

- HCl al 2%. Se prepara a partir de HCI 37% (SCHARLAU) por dilucién con agua destilada
- NaHSOsal 16%. Se prepara a partir de NaHSO340% (PANREAC)

- Agua destilada

3.6.2.5. Determinacion del indice de ionizacion

El indice de ionizacidn, inspirado en el trabajo de Somers y Evans de 1977, permite definir el
porcentaje de antocianinas libres y combinadas que se encuentran en forma coloreada en el
vino. El valor del indice de ionizacién para los vinos jovenes oscila entre el 10 y el 30%. Este
valor se incrementa a lo largo del envejecimiento, pudiendo alcanzar en vinos afiejos valores
del 80-90% (Somers y Evans, 1977).

Procedimiento:
En dos tubos de ensayo se dispone lo siguiente:

- Tubo A:
0 2,5mLdevino

0 0,5 mL de agua destilada

- TuboB:
0 2,5mLdevino
0 0,5mLde NaHSO; al 7%
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Se tapan y se agitan, tras 10 minutos se lee la absorbancia a 520 nm en cubetas de 1 mm de
camino dptico. Se calcula Adp referido a 1 cm:

AdS = (Abs— Abs) D(%) (10

Paralelamente se preparan otros dos tubos y se afiade lo siguiente:

Tubo 1:

1 mL de vino

7 mLde HCI 0,1 N

2 mL de agua destilada

O O O

Tubo 2:

1 mL de vino
7mLdeHCIO,1N

2 mL de NaHSO; al 7%

o O O

Los tubos se tapan y agitan, tras esperar 10 minutos se mide la absorbancia de ambos tubos a
520 nm en cubetas de 1 mm (tubo 1) y en cubetas de 1 cm (tubo 2) de camino dptico. A
continuacién se calcula Ady referidoa 1 cm:

Ady = (AbSubol xlo - AbSuboz) D].O

A partir de AdB y Ady se calcula el indice de ionizacién:
indice de ionizacién = (AdS/Ad y) £100

Reactivos empleados:

- NaHSO; al 7%. Se prepara a partir de NaHSO; 40%(PANREAC), enrasando con agua
destilada

- HCI0,1 N. Se prepara a partir de HCI 37% (SCHARLAU), enrasando con agua destilada

- Agua destilada

3.6.2.6. Determinacion de taninos condesados o proantocianidinas

La determinacion de los taninos condensados ha sido realizado siguiendo el método de
Ribéreau-Gayon del afio 1966, el cual se basa en la propiedad que presentan los taninos
condensados de liberar en medio acido y caliente, por ruptura de los enlaces
intermonoméricos, un carbocation muy reactivo, que puede por oxidacién dar lugar a una
antocianidina, principalmente la cianidina. Por esta razén la reaccién de determinacion se lleva
a cabo a 90°Cy en contacto con el aire (Ribéreau-Gayén y col., 1966).

Procedimiento:

En matraces aforados de 10 mL se hace una dilucion de la muestra de vino (1/50).
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Se preparan dos tubos denominados Ay B, donde se dispondra:

Tubo A:

2 mL de la muestra diluida
1 mL de agua destilada

6 mL de HCl puro (37%)

O O O

Tubo B:
2 mL de la muestra diluida

1 mL de agua destilada
6 mL de HCl puro (37%)

O O o

El tubo A se tapa y se pone al bafio maria a 90°C durante 30 minutos protegido de la luz,
después se deja enfriar en la oscuridad. El tubo B se deja a temperatura ambiente, protegido
también de la luz.

Posteriormente se afnade 1 mL de etanol a los tubos Ay B para resaltar y estabilizar el color.

Se mide la absorbancia de los dos tubos a la longitud de onda de 470 nm, en cubetas de vidrio
de 1 cm de camino dptico. Por comparacién con una solucion de proantocianidinas
provenientes de las pepitas de las uvas, se obtiene la concentracién de taninos:

Concentracidn de taninos (g/L) = 19,33 * (AbS o a — ABS tubo 5)

Reactivos empleados:

- HCI37% (SCHARLAU)
- Etanol (PANREAC)
- Agua destilada

3.6.2.7. Determinacion del indice de etanol

El indice de etanol da el porcentaje de taninos que estan combinados con polisacaridos, y ha
sido calculado de acuerdo con el método propuesto en 2003 por Ribéreau-Gayon (Ribéreau-
Gayon y col., 2003).

Procedimiento:
En dos tubos de ensayo se dispone lo siguiente:

- Tubo1:
0 0,5mLdevino
0 4,5 mL de etanol

Se homogeniza la mezcla y se deja reposar durante 24 horas a 10°C. Pasado este tiempo se
centrifugan las muestras a 3500 rpm durante 10 minutos y se realiza una dilucién con el
sobrenadante 1:10 con agua destilada y se lee la absorbancia a 280 nm en cubetas de cuarzo
de 1 cm de camino éptico (Abs 4).
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- Tubo 2:

Se realiza una dilucién de la muestra de vino 0,25:25 con agua destilada. Posteriormente se
mide la absorbancia a 280 nm en cubetas de cuarzo de 1 cm de camino dptico (Abs,).

El indice de etanol se calcula de la siguiente forma:
indice de etanol = (Abs, — Abs;)/Abs,) * 100

Reactivos empleados:

- Etanol (PANREAC)
- Agua destilada

3.6.2.8. Determinacion del indice de gelatina

El indice de gelatina ha sido determinado siguiendo el método propuesto en 2003 por
Ribéreau-Gayon. Se basa en la propiedad de los taninos de reaccionar con las proteinas
formando con ellas combinaciones estables. Los taninos condensados presentes en el vino
precipitan con la gelatina de manera homogénea y reproducible, de forma que pone en
evidencia la capacidad de reaccion de los taninos del vino con las proteinas de la gelatina. Esta
reactividad interviene en la sensacion de astringencia del vino tinto.

Los valores varian entre 20 y 80, segun el origen de los vinos y su modo de vinificacién. Un
valor superior a 60, indica la presencia de taninos muy reactivos, que pueden ser responsables
de la dureza, incluso de la astringencia. Un valor inferior a 35 6 40, revela una ausencia de
equilibrio y puede ser el origen de la sensacidn de vacio y amargor. Los valores entre 40 y 60,
gue muestran cierta reactividad de los taninos, pueden caracterizar tanto a los vinos flexibles y
con cuerpo, como a los vinos duros (Ribéreau-Gayodn y col., 2003).

Procedimiento:
En dos tubos de centrifuga pequefios se afiade lo siguiente:

- Tubo 1:
0 5mLdevino
0 1 mL de agua destilada

- Tubo 2:
0 5mLdevino
0 1 mL de solucién de gelatina (35 g/L)

Los tubos se tapan, se homogeniza la mezcla y se deja reposar durante 72 horas a 10°C. Pasado
este tiempo se centrifugan las muestras a 3500 rpm durante 10 minutos y se realiza una
dilucién 1:50 con agua destilada. Posteriormente se determina la concentracion de taninos en
el sobrenadante de ambos tubos (1 y 2) a partir del método de determinacién de taninos
condensados o proantocianidinas.

Calculo del indice de gelatina:

indice de gelatina = ((T1-T2)/T1) * 100
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Reactivos empleados:

- Gelatina 80-100 Blooms (PANREAC)
- Etanol (PANREAC)
- Agua destilada

3.6.2.9. Determinacion de catequinas

Este método ha sido desarrollado por Swain y Hillis en el afio 1959. Se basa en la capacidad de
condensacién de los fenoles con los compuestos carbonilicos en medio acido (Swain y Hillis,
1959).

La vainillina es un aldehido relativamente estable a elevadas concentraciones de acidos y por
esta razén se emplea como reactivo.

Las catequinas forman un compuesto de color rojizo al reaccionar con el catién carbonio
formado a partir de la vainillina, se mide la absorbancia de este compuesto a 500 nm. Al
mismo tiempo los grupos carbonilo impiden la reaccién de la vainillina con 4cidos fendlicos,
antocianos y flavonas por lo que solo se produce la condensacion de catequinas y
leucoantocianos. La concentracidn de catequinas se expresa como mg/L de D-catequina.

Procedimiento:
Se utilizan tubos de ensayo graduados de 10 mL, a los que llamaremos A, By C.

- Tubo A:

0 0,1 mLde muestra

0 2 mLlde vainillina

0 Enrasara 10 mL con HCL (70%)
- Tubo B:

0 0,1 mLde muestra

0 Enrasara 10 mL con HCL (70%)
- Tubo C:

0 2 mLlde vainillina

0 Enrasara 10 mL con HCL (70%)

Tras 25 minutos se mide la absorbancia de la disolucion del tubo A y del tubo B frente a la
disolucién del tubo C (sera el blanco), a una longitud de onda de 500 nm en una cubeta de
vidrio de 1 mm de camino éptico. La diferencia entre estas absorbancias (A-B) se llevan a la
recta de calibrado, obteniendo los mg/L de D-catequina.

La recta de calibrado se obtiene a partir de un patrén muy concentrado de D-catequina que se
disuelve en disolucién de etanol (12%). Se preparan patrones con concentraciones
comprendidas entre 500-2700 ppm (figura 46).

Reactivos empleados:

- HCI (70%). Se prepara a partir de HCL 37% (SCHARLAU) por dilucién con agua destilada

- Reactivo de vainillina. Se pesa 1 gramo de vainillina (MERCK) y se enrasa a 100 mL con
HCl (70%)

- Agua destilada
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Figura 46- Recta de calibrado de catequinas

3.6.3. Determinacion de la edad quimica del vino

La edad quimica de un vino se ha determinado siguiendo el método propuesto por Somers y
Evans en 1977. La edad quimica se ha definido como “su potencial de envejecimiento”, el cual
se cuantifica mediante los parametros de edad quimica (Somers y Evans, 1977).

Procedimiento:

La determinacion de los parametros de edad quimica se hace a partir de las siguientes medidas
espectrofotométricas del equilibrio antocianico:

J Abs?z‘g' : En un tubo de ensayo se toman 100 uL de vino tinto y se afiaden sobre 10 mL

de HCI 1 M, se tapa y se agita. Después de tres horas se mide la absorbancia a 520 nm
en cubetas de vidrio de 1 cm frente a agua destilada. La medida obtenida se corrige
por la dilucion multiplicandola por 101.

J /A\bSSSZOO2 : En un tubo de ensayo se toman 2 mL de vino tinto y se afladen a 160 pL de

solucién de hidrogeno sulfito sédico 0,54 M. Se mezcla y tras un minuto se mide la
absorbancia a 520 nm en cubeta de vidrio de 1 mm frente a agua destilada. La medida
se corrige por la dilucion multiplicandola por 1,08 y se multiplica también por 10 para
referirlo a cubeta de 1 cm.

. Ab%cz'g:"CHo: En un tubo de ensayo se afiaden 20 pL de solucién acuosa de

acetaldehido al 10% a una muestra de 2 mL de vino, se agita y se tapa. Tras 45 minutos
se mide la absorbancia a 520 nm en cubetas de vidrio de 1 mm. Esta medida se corrige
por la dilucion multiplicdndola por 1,01 y para referirla a una cubeta de 1 cm se
multiplica también por 10.

»  ADbs,,: Se mide la absorbancia del vino a 520 nm en una cubeta de vidrio de 1 mm.

Esta medida se corrige multiplicandola por 10, para referirla a una cubeta de 1 cm.
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Con estas absorbancias medidas y corregidas se obtienen los parametros de edad quimica:

» a: Porcentaje de antocianos que se encuentran como ion flavilium.

o= (Ab§20 —Ab Szoo2 )so
(Abgl - (5/3) Absy

*

» aa: Porcentaje de antocianos que se encuentran como ion flavilium después de
suprimir el efecto decolorante del SO,

(SO~ pbs) |
Absi - (5/3) Abs::

> i: Relacion de los pigmentos poliméricos con respecto a los antocianos del vino.
m2
_Absy
= CH,CHO
Absszo

> ii: Relacién de los pigmentos poliméricos con respecto a los antocianos del vino en
forma de ion flavilium.

. Abs>:
"= ————70~
Abshe

> i/ii: Relacién de los antocianos del vino en forma de ion flavilium con respecto a los
antocianos del vino.

Reactivos empleados:

- HClI 1M, partiendo de HCI 37% (SCHARLAU)

- Solucién de NaHSO; 0,54 M, preparado a partir NaHSO; al 40% (PANREAC)

- Solucién acuosa de acetaldehido 10%, a partir de acetaldehido 99% (PANREAC)
- Agua destilada

3.6.4. Determinacion de los parametros de copigmentacion

La copigmentacion es un proceso de asociacion molecular entre pigmentos y otras moléculas
organicas, normalmente no coloreadas, lograndose mayor estabilidad que la que poseen los
antocianos libres. Los parametros que se han utilizado para medir la copigmentacién de las
muestras de vino analizadas han sido los propuestos en el afio 2001 por Boulton (Boulton,
2001).

Procedimiento:

Previo a la realizacion de este andlisis se ajusta el pH del vino a 3,6, de forma que los
componentes de coloracion en los diferentes vinos dejen de ser funcion del pH, ya que éste
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influye en la ionizacidon de los antocianos libres asi como en la coloracién de la forma
copigmentada y del polimero coloreado.

También se centrifugan las muestras de vino durante 10 minutos a 3500 rpm, el motivo de
esta operacion es evitar que las particulas que estén en suspensidn influyan en las medidas.

A continuacidn se realizan las siguientes medidas espectrofotométricas:

. Abss‘;'33c“°: Se afiaden 20 pL de la solucién acuosa de acetaldehido al 10% a 2 mL de

vino. Pasados 45 minutos se mide la absorbancia a 520 nm en cubeta de vidrio de 1
mm. La lectura se corrige multiplicdndola por 10,1 debido a la dilucién y el camino
optico.

. /A\bsfz%2 : Se afiaden 160 pL de una disolucién de hidrogeno sulfito sédico 0,9 M a 2 mL

de vino. Tras un minuto se mide la absorbancia a 520 nm en cubetas de vidrio de 1
mm. La medida obtenida se corrige por la dilucidn y camino dptico multiplicandola por
10,80

J Ab§§0: Se colocan 300 pL de de vino tinto junto con 5700 uL de disoluciéon tampodn.

Pasados 10 minutos se mide la absorbancia a 520 nm en cubeta de vidrio de 1 cm. La
medida obtenida se corrige multiplicdndola por 20 debido a la dilucién.

Esta disolucidn se reserva para las siguientes medidas:

»  ADbsg,: Se utiliza la disolucién realizada anteriormente y se mide la absorbancia a 280

nm en cubetas de cuarzo de 1 cm de camino éptico. La medida obtenida se corrige por
la dilucion multiplicandola por 20. Si la medida se sale del rango se hace una dilucién
previa del vino 1:10 y entonces la lectura se corrige por 20y por 10.

»  ADbsg: Se mide la absorbancia a 365 nm en cubetas de vidrio de 1 cm de camino

optico. La medida obtenida se corrige multiplicandola por 20 debido a la dilucién.
Con estas absorbancias medidas y corregidas se obtienen:
» Color debido a los antocianos copigmentados:
C = (Absgyy™™™ — Absy)
» Fraccion de color debida a la copigmentacion:
coP = (Abs*" — AbsY )/ Absiie ™
» Color debido a los antocianos libres:
TA= (Absy, — Absy?)
» Fraccion de color debida a los antocianos libres:

AL= (Absly, — Absy )/ Abs ™™

Laura Gallego Alvarez 2013 91



Capitulo 1- Posicionamiento del roble Quercus pyrenaica Willd. frente a otros robles

» Color debido al pigmento polimérico:
Ep= Abs3y
» Fraccion de color debida al pigmento polimérico:
PP = ADS: / AbCHicHo
» Estimacion del contenido de cofactores flavonoles:
FC= Abs,
» Estimacion del contenido de fenoles totales (mondmeros y taninos):
TP = Absg,

Reactivos empleados:

- Solucién de NaHSO; 0,9 M, preparada a partir de NaHSO; 40 % (PANREAC)

- Solucién acuosa de acetaldehido 10%, a partir de acetaldehido 99% (PANREAC)

- Disolucién tampdn, formada por 120 mL de etanol, 2,5 gramos de tartrato sodio
potasico 4 hidrato (PANREAC) y 880 mL de agua bidestilada. Esta disolucién se ajusta a
pH 3,6

- NaOH 1 Ny HCI 1 N para ajustar el pH de los vinos

- Agua destilada

3.6.5. Determinacion de los parametros cromaticos

El color de un vino es uno de los elementos visuales mas importantes de que disponemos
porque aporta gran cantidad de informacién y de gran relevancia. El color es una sensacién
que percibimos visualmente a partir de la refraccion o reflexion de la luz en la superficie de los
objetos. El vino absorbe parte de las radiaciones de luz que incide y refleja otra, la cual llega a
los ojos del observador y hace que experimente la sensacidn de color. El espectro de absorcion
de un vino presenta un maximo hacia los 520 nm, que corresponde al color rojo y unas
componentes amarilla (420 nm) y azul (620 nm) que determinan un tridngulo.

Se emplean dos métodos para el andlisis del color del vino, el método de Glories para los
parametros estandar y el método CIELab para hallar las coordenadas cromaticas del espacio
CIELab.

3.6.5.1. Parametros estandar

Estos pardmetros se determinan de acuerdo con la metodologia descrita por Glories (Glories,
1984 a-b).

Procedimiento:

En una cubeta de vidrio de 1 mm se miden las absorbancias a 420, 520 y 620 nm del vino
previamente centrifugado. El resultado se multiplica por 10 para referirlo a la cubeta estandar
de 10 mm de camino dptico.
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La intensidad colorante nos da una idea de cuanto color posee el vino, siendo la suma de cada

uno de los componentes:
IC = AbS420 + AbSSZO + AbSGZO

La tonalidad nos indica la importancia relativa de la componente amarilla sobre la componente
roja, se expresa en tanto por ciento:

T= (AbS420/Ab5520) * 100

Las componentes amarilla, roja y azul del color se determinan como el cociente entre cada una
de ellas respecto a la intensidad colorante, expresadas también como tanto por ciento.
Expresan la importancia relativa de cada uno de estos colores en el global del vino:

Componente amarilla (A420%) = (Abs,,/I1C) * 100
Componente roja (A520%) = (Abss,/IC) * 100
Componente azul (A620%) = (Abse,o/1C) * 100

El aspecto del color (%dA) estd relacionado con la forma del espectro. Cuando el vino presenta
un color rojo vivo, el maximo a 520 nm es estrecho y bien definido, en cambio es aplastado y
relativamente amplio cuando es rojo oscuro o teja.

dA% = (1 - (Ab5420 + AbSGZO)/ Z*AbSSZO) *100

3.6.5.2. Coordenadas cromdticas

El sistema ClELab (Bakker y col., 1986; CIE, 1986) se determina a partir de los valores
triestimulo X, Y y Z, los cuales representan los tres colores base, X: rojo virtual, Y: verde virtual
y Z: azul virtual, con los que se puede reproducir mediante combinacidon la totalidad de los
colores existentes. Por tanto estas coordenadas son en realidad una expresién numérica que
representa la proporcién relativa de cada uno de los colores base necesarios para reproducir
en el ojo del observador, el color concreto del objeto analizado.

Procedimiento:

El célculo simple de estos valores triestimulo se obtiene tras la lectura de la transmitancia a
450, 520, 570 y 639 nm en una cubeta de vidrio de 1 mm de camino Odptico (previa
centrifugacién) frente a un blanco de agua destilada.

Calculos:

A través de un programa de ordenador conectado al espectrofotometro obtenemos los
parametros CIELab: L*, a*, b*, H* y C*, el cual aplica los siguientes calculos:

Mediante las coordenadas L*, a* y b* se puede definir un color dentro del espacio CIELab. Los
tres ejes representan graduaciones entre colores opuestos. Para simplificar mas la expresién
del color, las coordenadas a* y b* del espacio CIELab pueden transformarse en coordenadas
esféricas H* y C*. La figura 47 muestra el espacio ClELab de color con las coordenadas
colorimétricas a* y b* y sus magnitudes derivadas C* y H*.
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+L*

H* (TONO)

Figura 47- Espacio CIELab de color (fuente: adaptado de www.genuardis.net, fecha de consulta: febrero 2012)

El cdlculo de L*, a* y b* se determina a partir de los valores triestimulo X, Yy Z y las
coordenadas C* y H* se determinan a partir de a* y b*:

Claridad:
L* = 116(Y/100)*° — 16

- Componente rojo-verde:

a* = 500 * [(X/94,825)" - (Y/100)*"]

- Componente amarillo-azul:

b* =200 * [(Y/100)" - (2/107,383)"%]
- Croma:
C* - (a*2+ b*Z)l/Z
- Tono:

H* = arctg (b*/a*)

3.6.6. Determinacion de los compuestos de bajo peso molecular mediante HPLC

El método para la determinacidon de compuestos fendlicos de bajo peso molecular mediante
HPLC ha sido publicado en 2011 en la revista Food Science and Technology International y la
referencia es 2011 17(5): 429.

Articie ‘ FOOD SCIENCE anp TECHNOLOGY INTERNATIONAL

Determination of low-molecular mass phenols in
red wines: The influence of chips, staves and
micro-oxygenation aging tank

L. Gallego, I. Nevares, J.A. Fernandez and M. del Alamo

Food Sdence and Technology Imemational 17(5) 429-438
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El objetivo principal de este trabajo ha sido la identificacion y cuantificacion de los principales
compuestos fendlicos presentes en los vinos tintos. Se ha mejorado el método desarrollado
por el equipo de la Dra. Del Alamo (Del Alamo y col., 2004c, 2004d), para ello se ha realizado
una extraccion en fase sélida mediante cartuchos HLB, y para la identificacion y deteccién de
los compuestos se ha empleado un cromatdgrafo de liquidos con detector de diodo array
(HPLC-DAD) (Gallego y col., 2011a).

Se han identificado acidos fendlicos: acido galico, acido protocatéquico, acido gentisico, acido
vainillinico, acido caféico, acido siringico, acido p-cumarico, acido ferulico, acido sinapico, acido
clorogénico, 4acido trans-caftdrico y acido trans-cutarico, aldehidos fendlicos: aldehido
protocatéquico, p-hidroxibenzaldehido y aldehido vainillinico, y aldehidos furdnicos: furfural y
5 Hidroxi metil furfural (5SHMF), y catequina, epicatequina y escopoletina en un mismo vino
tinto.

3.6.6.1. Validacion del método

Previo al analisis cuantitativo de los vinos, la precisidn (repetitividad y reproducibilidad) y la
exactitud se han evaluado.

El porcentaje de recuperacién debe ser estimado para cada uno de los compuestos estudiados
al realizar la cuantificacion. Para calcular el porcentaje de recuperacién de cada compuesto, un
vino sintético fue adicionado con cada patrén en diferentes niveles de concentracién. Se
seleccionaron niveles de los compuestos similares a aquellos previamente alcanzados en
muestras de vino (Del Alamo y col., 2004c, 2004d; Fernandez de Simén y col., 2003; Malovana
y col., 2001). Las cantidades afiadidas y los porcentajes de recuperacién son mostrados en la
tabla 17.

Se ha calculado el porcentaje de recuperacién de los derivados furanicos (furfural, SMF,
5HMF), escopoletina, acido clorogénico, acido galico, acido protocatéquico, acido gentisico,
acido vainillinico, acido caféico, acido siringico, acido p-cumarico, acido ferulico, acido sinapico,
aldehido protocatéquico, p-hidroxibenzaldehido, aldehido vainillinico, catequina y
epicatequina. El porcentaje de recuperacién fue calculado como el drea del fenol extraido con
cartuchos entre el drea del fenol sin extraer.

Los porcentajes de recuperacién obtenidos (media de cuatro repeticiones) han sido similares a
los presentados por Del Alamo y su grupo en el afio 2004 para los acidos galico,
protocatéquico, sinapico y vainillinico (del Alamo y col. 2004d), mientras que han obtenido
mayores porcentajes de recuperacidon para el aldehido protocatéquico, acido caféico, acido
siringico y acido gentisico. Los nuevos compuestos como la escopoletina, el acido clorogénico,
acido trans-caftarico, acido trans-cutarico, y los derivados furdnicos furfural, 5SMF y SHMF han
presentado unos porcentajes de recuperacion que han variado desde 80% para el acido
clorogénico, 55% para escopoletina y 64% para el furfural hasta el 37% para el 5HMF y menor
del 5% para el 5MF. El porcentaje de recuperacién tan bajo del 5SMF fue debido a que este
compuesto quedaba retenido en el cartucho segun las condiciones de extraccién realizadas,
por lo que no se tuvo en cuenta y se han cuantificado 20 compuestos fendlicos.
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Tabla 17- Resultados de la repetitividad y reproducibilidad del método y % de recuperaciéon de los compuestos estudiados

Compuesto Cantidad % de Repetitividad® (RSD %) Reproducibilidadb (RSD %)
afladida  recuperacion  Area pico Tr Area pico Tr
(mg/L)
Acido galico 52 88 4,32 0,75 0,61 0,21
SHMF 40 37 7,61 0,45 1,65 0,38
Acido protocatéquico 16 83 5,33 0,15 0,67 0,16
Furfural 80 64 6,19 0,20 0,44 0,36
Acido gentisico 10,4 86 5,63 0,33 2,60 0,15
Aldehido protocatéquico 3,2 71 6,47 0,53 4,39 0,15
p-hidroxibenzaldehido 6 86 5,29 0,36 0,72 0,13
SMF 80 4 5,50 0,24 0,81 0,12
Acido vainillinico 4,8 83 7,05 0,15 4,24 0,23
Catequina 95,2 65 5,93 0,47 0,49 0,15
Acido caféico 15,2 88 5,36 0,11 0,80 0,10
Vainillina 5,6 86 5,43 0,13 0,89 0,10
Acido siringico 8,8 89 3,93 0,53 1,87 0,40
Acido clorogénico 16 80 8,67 0,12 1,38 0,47
Epicatequina 60 46 5,53 0,46 0,98 0,10
Acido p-cumadrico 16 89 6,26 0,41 3,46 0,08
Escopoletina 80 55 5,13 0,17 1,61 0,60
Acido ferulico 3,2 80 5,10 0,36 0,70 0,07
Acido sinapico 4,8 85 4,32 0,75 0,61 0,21

Precisién expresada como RSD (%) para las areas de los picos y Tr en comparacion con los patrones.
*Numero de inyecciones de una disolucién patrén (n=12); Tr: Tiempo de retencién
®Analisis realizados en 4 dias diferentes (n=4); cada solucién patrdn fue inyectada dos veces por dia

La desviacion estandar relativa (en el area del pico) para 12 inyecciones de la disolucién del
patrén ha sido menor del 6% para el p-hidroxibenzaldehido, vainillina, acido galico, acido
protocatéquico, acido gentisico, acido caféico, acido siringico, acido ferulico, acido sinapico,
catequina, epicatequina y escopoletina, de 6% para el furfural, aldehido protocatéquico y
acido p-cumarico, y 7-8% para 5HMF, acido vainillinico, y acido clorogénico.

La reproducibilidad entre dias ha sido evaluada como el valor de la desviacién estandar relativa
(RSD %) obtenido de la inyeccidn de la disolucién del patrén en 4 dias diferentes. En todos los
patrones se ha obtenido un valor RSD (%) en el pico del drea menor de 4,4%. Respecto a los
tiempos de retencidn (Rt), la repetitividad obtenida cuando se inyectaron 18 disoluciones
patréon ha sido aproximadamente menor de 0,76%, y la reproducibilidad durante 4 dias
diferentes ha sido menor de 0,6% (tabla 17).

3.6.6.2. Preparacion de la muestra

La determinacién de los fenoles de bajo peso molecular en los vinos presenta ciertos
problemas por la cantidad de interferencias que se encuentran, debido a que la matriz del vino
es muy compleja. Esto hace necesario la preparacion de la muestra, la cual nos permite
separar estos compuestos de interés que se quieren determinar del resto de componentes
presentes en el vino.

La muestra se ha centrifugado y 15 mL de vino se han concentrado hasta 0,5 mL en un
rotavapor, después se ha redisuelto en 2,5 mL de una mezcla etanol-tartarica (12% etanol y 3,5
g/L de acido tartarico), concentrandose cada muestra 5 veces. A continuacién se ha realizado
una extraccién en fase solida (SPE).
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a) Extraccion en fase sdlida. La extraccion en fase sélida se ha realizado con cartuchos

Oasis HLB 6 cc (200 mg) y un equipo para la extraccidén con 20 posiciones y bomba de
vacio (figura 48). Los cartuchos se han acondicionado con 3 mL de acetonitrilo (AcN),
3mL de metanol (MeOH) y 3 mL de una mezcla etanol-tartérica (12% etanol, 3,5 g/L
acido tartarico). La carga del cartucho se ha realizado con 1 mL del vino concentrado,
a continuacion se ha lavado cada cartucho con 5 mL de una solucién de metanol al
12%.
La elucion de los compuestos de interés se ha obtenido en 2 fracciones, los
compuestos neutros se han obtenido al afiadir 1,5 mL de la disolucién de acido acético
al 5% en AcN:H,0 (10:90), y finalmente los compuestos acidos se han eluido con 1,5
mL de la disolucidn de amoniaco al 2 % en AcN:H,0 (10:90). Esta mezcla con las dos
fracciones se ha inyectado en el cromatdgrafo para la determinacién de los
compuestos fendlicos de interés.

sysems e —
wood pieces havé propartes quile similar 10 wines aged in

Figura 48- Equipo para la extraccion en fase sélida

3.6.6.3. Andlisis HPLC y reactivos empleados

La identificacion de los compuestos fendlicos se ha realizado en un cromatdgrafo de liquidos
HPLC 1100 (LC-DAD). Una columna Hypersil ODS de 200 mm de longitud y 4,6 mm de
didmetro interno se ha empleado para la separacién de los compuestos fendlicos de interés.
Se han empleado tres disoluciones para la separacién de los compuestos de bajo peso
molecular, eluyente A formado por acido acético y H,0 (2:98), eluyente B acetonitrilo y
eluyente C compuesto por acetonitrilo, acido acético y H,0 (20:2:78).

El volumen de muestra inyectado fue de 10 plL. En la tabla 18 se reflejan las condiciones
cromatograficas y el flujo de gradiente empleado para la separacion de los compuestos de
interés. El equipo se acondiciond después de cada muestra, empleando las condiciones
iniciales durante 10 minutos previo a la inyeccidn de la siguiente muestra.

Tabla 18- Condiciones cromatograficas empleadas para el anélisis de los compuestos fendlicos de bajo peso molecular

Tiempo (min) Eluyente A (%) Eluyente B (%) Eluyente C (%) Flujo (mL/min)

0 100 0 0 1
55 30 0 70 1
56 0 0 100 1
59 100 0 0 1
65 100 0 0 1
70 100 0 0 1
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Los reactivos y patrones empleados para la determinacién de los compuestos fendlicos de bajo
peso molecular han sido los siguientes:

- Agua bidestilada (Mili-Q)

- Acido acético glacial, SCHARLAU
- Acetonitrilo, SCHARLAU

- Etanol, PANREAC

- Acido (+)-tartarico, PANREAC

- Acido gélico, SIGMA

- Acido gentisico, SIGMA

- Acido ferdlico, SIGMA

- Acido caféico, SIGMA

- Acido siringico, SIGMA

- Acido sinapico, SIGMA

- Acido p-cumérico, SIGMA

- Acido vainillinico, SIGMA

- Acido protocatéquico, SIGMA

- Aldehido protocatéquico, SIGMA
- p-hidroxibenzaldehido, SIGMA

- Vainillina, MERCK

- (+)—Catequina, SIGMA

- (-) — Epicatequina, SIGMA

- 2-Furfuraldehido, FLUKA

- 5-Hidroximetil-2 Furfuraldehido, FLUKA
- Acido clorogénico, SIGMA

- Escopoletina, FLUKA

3.6.6.4. Condiciones de deteccion

Los compuestos fendlicos han sido identificados comparando el tiempo de retencién y el orden
de elucidon de los patrones de esos compuestos a identificar, bajo las mismas condiciones y a
las tres longitudes de onda (254, 280y 340 nm).

Los acidos trans-caftarico y trans-cutdrico no se han podido identificar mediante patrones al no
existir, debido a su formacidn a partir de otros acidos. Para su identificacién se tuvo como
referencia el trabajo de Monagas y su equipo del afio 2005, empleando para ello el espectro
de estos compuestos, las longitudes de onda y los tiempos de retencién (Monagas y col.,
2005c).

La tabla 19 muestra los compuestos fendlicos de bajo peso molecular que han sido
identificados y cuantificados, el gradiente empleado, el tiempo de retencién con la desviacion
estandar (n=12), las longitudes de onda de deteccidon y de cuantificacién y los limites de
deteccion y de cuantificacién, los cuales se han calculado como 3 y 10 veces la sefial-ruido,
respectivamente.
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Tabla 19- Compuestos fendlicos de bajo peso molecular identificados y cuantificados en los vinos tintos estudiados.

Compuesto Tr #5.0.®) X cuantificacion ® X deteccion@ LD Lc®
Acido galico 5,01+0,01 280 254 0,39 0,54
SHMF 7,29 £0,03 280 254, 340 0,35 0,55
Acido protocatéquico 8,12 + 0,01 254 280 0,59 0,72
Acido trans-caftarico 8,75+0,15 340 254, 280 0,37 0,47
Furfural 9,08 £ 0,03 280 254, 340 2,78 2,85
Acido gentisico 11,14 + 0,01 340 254 0,57 0,83
Aldehido protocatéquico 11,25+ 0,02 280 254, 340 0,19 0,28
Acido trans-cutérico 12,73 +0,12 340 254, 280 0,44 0,55
p-OHbenzaldehido 16,73 + 0,02 280 254 0,46 0,51
Acido vainillinico 19,25+ 0,02 254 280 0,25 0,35
Catequina 20,09 £ 0,04 280 254 3,19 4,04
Acido caféico 22,66 + 0,03 340 254, 280 0,37 0,47
Vainillina 25,15+ 0,02 280 254, 340 0,11 0,19
Acido siringico 25,98 +0,03 280 254 0,57 0,70
Acido clorogénico 26,00+ 0,10 340 254, 280 0,43 0,62
Epicatequina 32,07 +£0,03 280 254 1,46 2,17
Acido p-cumarico 32,33+0,14 280 254, 340 0,44 0,55
Escopoletina 40,04 £ 0,03 340 254, 280 0,44 0,55
Acido ferulico 40,38 £ 0,23 340 254, 280 0,29 0,38
Acido sinapico 45,86 + 0,03 340 254, 280 0,22 0,34

a) Tr £ S.D.: Tiempo de retencidn (min) + desviacidn estandar (n=12), (b) Longitud de onda de
cuantificacién (nm), (c) Longitud de onda de deteccion (nm), (d) Limite de deteccidn, (e) Limite
de cuantificacidn

3.6.6.5. Cuantificacion

La cuantificacién de cada compuesto se ha realizado a su maxima longitud de onda (254, 280 o
340 nm) (tabla 19). Se ha realizado un calibrado utilizando el método del patrén externo con el
fin de llevar a cabo la determinacién cuantitativa de los compuestos de interés en los vinos.

Los dacidos trans-caftarico y trans-cutdrico han sido cuantificados con los acidos caféico y p-
cumdrico respectivamente, al ser compuestos que se forman a partir de estos acidos.

Como la identificacion de estos compuestos fendlicos en el vino es muy compleja debido a que
no solo se detectan a una longitud de onda, se ha tenido en cuenta la relacién de
absorbancias, es decir la relacion que existe de cada compuesto entre las 3 longitudes de onda
a las que se detecta (254, 280 y 340 nm) (tabla 20).

La calibracion de los 18 compuestos se ha realizado con 2 mezclas de patrones, mezcla 1 (acido
galico, furfural, 5SHMF, aldehido protocatéquico, acido gentisico, acido protocatéquico,
catequina, 4cido caféico, dcido p-cumarico, acido sindpico, vainillina, acido siringico, acido
vainillinico, escopoletina y p-hidroxibenzaldehido) y mezcla 2 (acido clorogénico, epicatequina
y acido ferdulico), las cuales se han realizado con diferentes concentraciones mediante su
dilucién en una solucién de vino sintético (12% etanol y 3,5 g/l de &acido tartarico) y se han
preparado segun el método de extraccidn descrito previamente.
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La tabla 21 recoge los rangos de concentracién utilizados para hacer la recta de calibrado de

cada compuesto (seis niveles por compuesto), la ecuacién de regresién y el coeficiente de

determinacién (r?). La calibracién ha presentado buenos resultados con unos valores del

coeficiente de determinacién (r?) superiores a 0,994, excepto para el aldehido protocatéquico,

vainillina, 5HMF, escopoletina, acido clorogénico, acido gentisico, acido ferulico y acido

gentisico cuyos valores han oscilado entre 0,986 y 0,994.

Tabla 20- Relacién de absorbancias

Compuesto A/ A/E™ p
Acido galico 1,56
SHMF 4,41 383,05 86,33
Acido protocatéquico 0,52
Acido trans-caftarico 1,29 0,51 0,40
Furfural 2,70 658,50 243,04
Acido gentisico 0,27
Aldehido protocatéquico 3,85 5,81 1,50
Acido trans-cutérico 4,39 1,21 0,28
p-OHbenzaldehido 3,86
Acido vainillinico 0,60
Catequina 3,88
Acido caféico 2,27 0,96 0,42
Vainillina 4,13 8,43 2,04
Acido siringico 2,05
Acido clorogénico 1,52 0,74 0,48
Epicatequina 4,27
Acido p-cumérico 5,64 2,75 0,48
Escopoletina 0,64 0,11 0,82
Acido ferulico 1,59 0,66 0,41
Acido sinapico 0,81 0,30 0,37

@29 280 nm, D: 254 nm, E: 340 nm

Tabla 21- Caracteristicas de la calibracion

(@)

Pico Compuesto Rango concentracion (ppm y = a+bx r

1 Acido galico 6,5-65 y=8,960x-2,855 0,9996
2 SHMF 5-50 y=9,744x+17,850  0,9926
3 Acido protocatéquico 2-20 y=10,740x+5,705  0,9946

Acido trans-caftarico 1,9-19 y=14,050x+4,593  0,9955
4 Furfural 10-100 y=20,646x-56,864 00,9955
5  Acido gentisico 1,3-13 y=5,513x+2,589  0,9934
6 Aldehido protocatéquico 0,4-4 y=15,445x+2,403  0,9918

Acido trans-cutarico 2-20 y=13,785x-1,584  0,9983
7 p-OHbenzaldehido 0,5-8 y=30,955x+1,3664 0,9969
8 Acido vainillinico 0,6-6 y=12,968x+2,588 0,9961
9 Catequina 11,9-119 y=1,647x-4,668 0,9962
10 Acido caféico 1,9-19 y=14,050x+4,593  0,9955
11 Vainillina 0,7-7 y=17,850x-1,371 0,9928
12 Acido siringico 1,1-11 y=10,923x+5,619  0,9940
13 Acido clorogénico 2-20 y=7,422x+2,623 0,9938
14 Epicatequina 2,9-29 y=1,973x+2,285 0,9950
15  Acido p-cumarico 2-20 y=13,785x-1,584  0,9983
16 Escopoletina 2-20 y=13,676x+5,499  0,9860
17  Acido ferulico 0,4-4 y=16,788x+4,305  0,9907
18  Acido sinapico 0,6-6 y=12,249x+2,143  0,9903

100
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En las figuras 49 y 50 se muestran dos cromatogramas correspondientes a las dos mezclas de
patrones, empleando una columna Hypersil ODS y el gradiente propuesto (identificacion de
picos segln tabla 21).
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Figura 49- Cromatograma correspondiente a la mezcla 1 de patrones
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Figura 50- Cromatograma correspondiente a la mezcla 2 de patrones

3.6.7. Determinacion de antocianos pormenorizados mediante HPLC

Se ha realizado el analisis cuantitativo de diferentes compuestos antocidanicos mediante HPLC
siguiendo el método propuesto por Del Alamo y su grupo. Los antocianos analizados han sido:
Delfinidin 3 o-glucdsido, Malvidin 3 o-glucdsido, Cianidin 3 o-glucésido, Petunidin 3 o-
glucdsido, Peonidin 3 o-glucdsido, Vitisin A, Malvidin 3 o-glucdsido etil epicatequina, derivados
acetilados (Peonidin 3 o-acetilglucésido y Malvidin 3 o-acetilglucésido) y derivados
cumarilados (Delfinidin 3 o-cumarilglucésido, Cianidin 3 o-cumarilglucésido, Petunidin 3 o-
cumarilglucésido y Malvidin 3 o-cumarilglucésido isémeros cis y trans) (Del Alamo y col.,2004b,
2006b).
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3.6.7.1. Preparacion de la muestra

La muestra de vino se ha concentrado 5 veces para una mejor determinacion de los
compuestos responsables del color en el vino, empleando para ello un rotavapor. A
continuacioén, el vino concentrado se ha filtrado mediante un filtro de nylon 0,45 um. El vino
concentrado vy filtrado se ha introducido en un vial, el cual fue analizado posteriormente en el
cromatodgrafo de liquidos.

3.6.7.2. Andlisis HPLC y reactivos empleados

La separacion cromatografica se ha realizado mediante un equipo Hewlett-Packard 1100 (LC-
DAD) (figura 51).

Figura 51- HPLC-DAD 1100

La separacién de los compuestos antocianos se ha realizado mediante una mezcla de
disoluciones, eluyente A compuesto por acido férmico y agua (2:98), eluyente B formado por
una mezcla de metanol, acido formico y agua (45:10:45) vy eluyente C metanol y una columna
Hypersil ODS de 250 mm de longitud y 4,6 mm de diametro interno.

El volumen de muestra inyectado fue de 30 L, las condiciones cromatograficas empleadas
para la identificacidn y cuantificacién de los compuestos antocianos de interés se refleja en la
tabla 22.

Tabla 22- Condiciones cromatogréficas empleadas para la identificacion y cuantificacion de los compuestos antocianicos

Tiempo (min) Eluyente A (%) Eluyente B (%) Eluyente C (%) Flujo (mL/min)
0 75 25 - 1
25 40 60 - 1
45 - 60 40 1
52 - - 100 1
60 75 25 - 1
65 75 25 - 1

Los reactivos y el patréon que se han empleado para la determinacién de los antocianos
pormenorizados han sido los siguientes:

- Agua bidestilada (Mili-Q)

- Acido férmico (CH,0,), SCHARLAU
- Metanol (CH;OH), SCHARLAU

- Malvidin 3 o-glucdsido, FLUKA
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3.6.7.3. Condiciones de deteccidon

La identificacién de los antocianos de interés se ha realizado mediante la comparacién de su
espectro y los tiempos de retencién con referencias bibliograficas (Timberlake y col., 1976;
Ortega y col., 1994; Revilla y col., 1999). La tabla 23 presenta los tiempos de retencién (Tr en
minutos, n=10) y las longitudes de onda de deteccion de los antocianos identificados (A
deteccion).

Tabla 23- Antocianos identificados y cuantificados en los vinos tintos estudiados

Picc Compuesto Nombre Tr (min) A deteccion (NM)
1 Delfinidin 3 o-glucdsido Df 3-gl 14,89 + 0,49 278,526
2 Cianidin 3 o-glucésido Ci3-gl 18,37 £ 0,65 292,516
3 Petunidin 3 o-glucésido Pt 3-gl 21,69 +1,01 278,528
4 Peonidin 3 o-glucésido Pn 3-gl 25,58 +1,24 280, 518
5 Malvidin 3 o-glucdsido Mv 3-gl 27,95 +1,70 278.530
6 Vitisin A Vit. A 30,24 £2,25 252,296, 372,512
7 Malvidin 3 o-glucésido etil epicatequina Mv 3-gl Et. 34,91 +2,50 276, 258
8 Peonidin 3 o-acetilglucdsido Pn 3-gl Ac 44,55 +0,34 278,532
9 Delfinidin 3 o-cumarilglucésido Df 3-gl Cm 46,99 +0,56 282, 298, 316, 534
10 Malvidin 3 o-acetilglucésido Mv 3-gl Ac 47,37 £0,72 278,532
11 Cianidin 3 o-cumarilglucésido Ci3-glCm 48,29 +0,57 280, 296, 308, 540
12 Malvidin 3 o-cumarilglucésido Cis Mv 3-gl Cm Cis 49,10+0,52 284, 298, 310, 532
13 Petunidin 3 o-cumarilglucésido Pt 3-gl Cm 49,90 + 0,54 284, 316, 524
14 Malvidin 3 o-cumarilglucdsido Trans Mv 3-gl Cm Trans 51,37 +0,64 284,298, 310, 533

En la figura 52 se muestra un cromatograma de un vino tinto envejecido durante cuatro meses
con astillas de Quercus pyrenaica Willd. y micro-oxigenacion, empleando una columna Hypersil
ODS Yy el gradiente propuesto (identificacién de picos segun tabla 23).
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Figura 52- Cromatograma de un vino tinto envejecido durante cuatro meses con astillas de Quercus pyrenaica Willd. y
micro-oxigenacion

3.6.7.4. Cuantificacion

La cuantificacidn y calibracién de los antocianos identificados se ha realizado a 528 nm por el
método del patrén externo. Se han realizado dos rectas de calibrado diferentes, desde 0,1 ppm
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hasta 14,32 ppm para la cuantificacion de los antocianos minoritarios y desde 38,46 ppm a
230,77 ppm para los antocianos mayoritarios. En las figuras 53 y 54 se representan
graficamente las rectas de calibrado que se han empleado para la cuantificacion de todas la
muestras analizadas en los diferentes experimentos. Todos los resultados se han expresado
como mg/L de malvidin 3 o-glucésido, debido a que es el antociano mayoritario que se
encuentra en los vinos. El limite de deteccidon y cuantificacién ha sido calculado como la
proporcién sefal-ruido de 3 y 10 respectivamente, presentando unos valores de 1,28 el limite
de deteccidny 1,27 el limite de cuantificacién.
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y=67,264x+ 978,63
R2=0,9946
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Figura 53- Recta de calibrado de Mv 3-gl para los antocianos mayoritarios
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Figura 54- Recta de calibrado de Mv 3-gl para los antocianos minoritarios
3.6.8. Equipamiento comiin empleado en las distintas determinaciones

e Centrifuga de sobremesa analégica TERMO ELECTRO CORPORATION Cr3i
multifunction.

e Espectrofotometro UV-visible SHIMADZU UV-1700.

e Cromatdgrafo HPLC serie 1100- DAD (HEWLETT-PACKARD, Avondale, PA, USA).

e Cromatdgrafo HPGC 6890- FID (HEWLETT-PACKARD, Avondale, PA, USA).
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e Rotavapor compuesto por: Rotavapor BUCHI R-200, bafio termostatado BUCHI R-490,
controlador de vacio BUCHI R-721 y bomba de vacio BUCHI R- 500.

e Placa calefactora y magnética SELECTA.

e Bafo de precision Precis-term, SELECTA.

e pH/ion meter METROHM 781

e Balanza analitica METTLER TOLEDO AB204 con precisién de 0,0001g.

e Agitador OVAN.

e Equipo para la extraccion en fase sélida VACMASTER con 20 posiciones y bomba de
vacio VACUUBRAND.

e Cartuchos OASIS HLB 6 cc (200 mg).

¢ Columna Hypersil ODS de 200 mm de longitud y 4,6 mm de didmetro interno.

¢ Columna Hypersil ODS de 250 mm de longitud y 4,6 mm de didmetro interno.

¢  Filtro de nylon de 0,45 um.

e Micro pipeta EPPENDORF 0,5—10 pL.

*  Micro pipeta EPPENDORF 20 — 200 pL.

*  Micro pipeta EPPENDORF 100 — 1000 pL.

*  Micro pipeta EPPENDORF 500 — 5000 pL.

e Material de vidrio basico de laboratorio: pipetas, vasos de precipitados, tubos de
ensayo, matraz aforado, etc.

*  Cubetas de cuarzo de 10 mm.

¢ Cubetas de vidriode 1 mmy 10 mm.

3.7. Analisis sensorial del vino

Se ha realizado la caracterizacién organoléptica de todos los vinos que han sido envejecidos en
los diferentes experimentos. Este andlisis organoléptico se ha llevado a cabo siguiendo la
normativa espafiola UNE-87-017-92 que se corresponde con la norma internacional 1SO
6554:1985. El andlisis sensorial de los vinos ha sido realizado por un grupo de expertos
catadores de Castilla y Ledn, formado por siete hombres y siete mujeres, estando
comprendidos 8 de ellos entre 30-40 afos (C. Gonzalez, S. Merino, L. Gallego, M. Meléndez A.,
Gonzalez, J.C. Gonzalez, J.I. Gallegos, S. Luis) y 6 entre 40-55 afios (A. Otafio, A. Del Val, J.A.
Fernandez, L.M. Carcel, I. Nevares, M. Del Alamo). El andlisis sensorial ha sido coordinado por
Carlos Martin, a quién expreso mi agradecimiento.

Los catadores fueron entrenados especificamente para este tipo de muestras con el fin de
familiarizarlos con los atributos a evaluar.

Se han realizado diferentes sesiones de analisis sensorial a los diferentes vinos en distintos
momentos, al inicio, a la mitad y al final del envejecimiento, y durante su permanencia en
botellatras 1, 2,5, 11y 18 meses (tabla 15).

Todas las sesiones se han realizado en la sala de cata de la E.T.S. de Ingenierias Agrarias de
Palencia, la cual se ha disefiado conforme a la norma UNE 87-004-79, esta acondicionada
(21°C) y formada por varios compartimentos cerrados en los laterales, los cuales estan
equipados con luz y fregadero (figura 55).
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Figura 55- Sala de cata donde se realiz6 el andlisis sensorial de los vinos estudiados

La copa o catavinos empleada en las sesiones de cata realizadas estd estandarizada y regida
por la norma AFNOR NF V 09-110, UNE 87-022-92 o ISO 3591:1977, la cual debe presentar una
serie de condiciones y medidas:

» Forma: La copa consta de un receptaculo en forma de huevo alargado unido a una
base sobre la que se apoya por medio de un vastago, con esta forma la copa recoge los
aromas que desprende el vino y asi poder apreciarlos mejor.

» Material: Debe ser de cristal incoloro, transparente, sin surcos, acanaladuras ni
burbujas.

» Aforo: Puede graduarse en varias medidas, aunque la copa debe llenarse como
maximo en un tercio aproximado de su capacidad, de forma que se favorezca la salida
de los aromas.

» Limpieza: La copa antes de su empleo debe estar perfectamente limpia y seca,
evitando el empleo de detergentes que dejen olores en la copa, o secarlas con toallitas
o papel que puedan dejar restos, de forma que se aconseja secarlas al aire, colgadas
por el pie.

» Uso: Antes del andlisis sensorial de vino se debe enjuagar la copa con un poco del vino
a analizar, la copa siempre debe cogerse por el pie y evitar tocar el cuerpo para evitar
el calentamiento del vino con las manos.

Medidas: La figura 56 muestra las medidas del catavinos.

=1\ Altura total

Diametro del 1} 189 mum (495
borde g Capacidad total
emm.(2) > 215 mm (£10)

Altura del Grosor del cristal

cuerpo 0,8 mm (+0,1)

100 mm (2)

Diametro de la
parte méas ancha
65 mm (2)

Volimen de
degustacion
50 mi

Material

Cristal transparente e incoloro
con aproximadamente un 9% de
plomc

Altura de la base y el pie }
55 mm (£3) ;

Grosor del pie
9 mm (£1)

Diametro de la base__,
65 mm (£5) -

Figura 56- Medidas del catavino empleado para el analisis sensorial (fuente: www.conocimientoytecnologia.org,
fecha de consulta: abril 2012)
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Las fichas de cata empleadas han seguido la norma UNE-87-020-93, correspondiente a la ISO
4121:1987, y estan formadas por parametros de fase visual, parametros de fase olfativa y de
fase gustativa, ademas de una valoracién final del vino (figura 57). Las fichas de cata
empleadas para la evaluacién de los vinos en los diferentes experimentos de la Tesis Doctoral
se han modificado, al afiadir pardmetros especificos de los vinos a evaluar (ver fichas de cata
en cada capitulo).
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Figura 57- Ficha de cata descriptiva empleada en la evaluacion de los vinos analizados
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La ficha de cata del presente experimento se compone de 38 atributos evaluados de 0 a 10
puntos, divididos en fase visual (intensidad, limpidez, azulados, amarillos y rojos), olfativa
(intensidad aromatica, complejidad, afrutados, madurez de fruta, vegetal, alcohol,
suciedad/reduccion, acetaldehido/etanal, acetato de etilo, acido acético, lacticos, animal,
maderizado, tostado, canela, frutos secos, dulce/caramelo, cacao, ahumados, tabaco, café,
regaliz, cuero y quimico), fase gustativa (volumen/grasa, acidez, intensidad tanica, tanino
dulce/redondo, tanino duro/verde-vegetal y astringencia/tanino seco) y valoracion global
(armonia, persistencia/post-gusto y valoracién final). La figura 57 muestra la ficha de cata
empleada para el estudio organoléptico de las muestras de vino envejecidas con astillas y
tablones de roble francés, americano y espafiol y micro-oxigenacion.

Los catadores han evaluado las muestras en una escala de intensidad de 0 a 10 para cada
atributo, la puntuacién de 0 nos indica que el descriptor no ha sido detectado, mientras que la
puntuacién de 10 nos indica la maxima percepcién. Los resultados de las diferentes catas
realizadas para cada experimento se han estudiado conjuntamente, realizando la media de
cada parametro evaluado por todos los catadores.

3.8. Analisis estadistico

Se han realizado diversos analisis estadisticos sobre los resultados de las muestras estudiadas
(por duplicado) para las diferentes experiencias realizadas en esta Tesis Doctoral. Se ha
realizado un analisis de varianza (ANOVA), se ha calculado la media, p level segun los factores
(origen y tamafno de la madera). La comparacion entre los valores medios se ha realizado
mediante un test LSD (Least Significant Difference), que muestra las medidas que pueden ser
consideradas estadisticamente diferentes, el test aplicado fue el test de Fisher.

Ademas del analisis de varianza se ha realizado un andlisis multivariante (analisis candnico
discriminante) de las variables estudiadas durante dos periodos diferentes (tras 6 meses de
envejecimiento con la madera, y tras 24 meses de botella), el cual ha permitido el estudio de
los parametros estudiados mediante una representacion grafica en el plano, definido por las
funciones candnicas.

El objetivo del andlisis discriminante es establecer reglas de clasificacion de unidades a los
grupos, basadas en las puntuaciones de las variables independientes. Para ello, el analisis
discriminante proporciona una o mas funciones discriminantes, que son combinaciones
lineales de las variables independientes, construidas de tal modo que el conjunto de pesos sea
6ptimo para una maxima discriminacién entre los grupos, por lo que el analisis discriminante
es un proceso de maximizacion matematica.

Todos los analisis estadisticos se han llevado a cabo utilizando el programa Statistica (Versién
7: StatSoft, Inc., Tulsa, OK) como software de calculo.
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4- Resultados y discusion

4.1. Evolucion del vino en madera y en botella

Se ha realizado el estudio de la evolucion de los diferentes pardmetros, variables y compuestos
fendlicos estudiados en los vinos mediante un anadlisis de varianza (ANOVA), tanto durante el
periodo en que el vino permanece en contacto con la madera, como durante su permanencia
en la botella. Se ha analizado la importancia del origen de la madera (Quercus alba, Quercus
petraea y Quercus pyrenaica Willd.) y el tamafio de la madera o el sistema de envejecimiento
(astillas y tablones). El anejo | muestra las tablas con los resultados obtenidos de los diferentes
analisis realizados a todos los vinos (tablas 37 a 44).

4.1.1. Estudio de la composicion fenoélica y sensorial de un vino tinto envejecido con
astillas y tablones de roble espaiiol

En este primer apartado se describen los resultados obtenidos sobre la composicién fendlica y
sensorial de los vinos envejecidos con Quercus pyrenaica Willd. y que han sido publicados en la
revista Food Science and Technology International en 2011, cuya referencia es 2011 18(2): 151.

Article %OD SCIENCE ANp TECHNOLOGY INTERNATIONAL

Phenolic compounds and sensorial characterization
of wines aged with alternative to barrel products made
of Spanish oak wood (Quercus pyrenaica Willd.)

L Gallego', M Del Alamo', | Nevares', JA Femandez', B Fernandez de Simon®
and E Cadahia’

Food Sdence and Technology Imerrational 182 151-185

El objetivo principal de la publicacidn ha sido el estudio de la composicion fendlica y sensorial
de un vino tinto envejecido con astillas y tablones de roble espafiol (Quercus pyrenaica Willd.),
en comparacién con el mismo vino envejecido con madera de roble francés y americano
(Quercus petraea y Quercus alba). Se ha estudiado el efecto del tamafio de la pieza de madera
(astillas y tablones) y el origen de la madera (Quercus alba, Quercus petraea y Quercus
pyrenaica Willd.) durante el periodo de envejecimiento con la madera y botella (Gallego y col.,
2011b).

4.1.1.1. Andlisis de varianza

Las tablas 24, 25 y 26 muestran los resultados del analisis de varianza y las medias obtenidas
para cada compuesto analizado en los diferentes vinos en funcion del origen y el sistema de
envejecimiento durante el periodo 1 (después de seis meses en contacto con la madera),
periodo 2 (tras 6 meses de botella) y periodo 3 (tras 18 meses de botella). Como se puede
observar las diferencias estadisticamente significativas aumentan con el tiempo de botella de
los vinos.
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Tabla 24- Resultados del analisis de varianza de los parametros evaluados en los vinos tras 6 meses de permanencia con la madera

Astillas Tablones

Q. pyrenaica Q. alba Q. petraea Q. pyrenaica Q. alba Q. petraea p level

PT (mg/L) 2291,50 a 2189,00a 2284,00a 2276,50 a 2267,75a 2306,50 a

PPP (mg/L) 1540,88 a 1535,88a 1511,50a 1484,63 a 1479,00 a 1487,13 a

PMP (mg/L) 750,63 a 653,13 a 772,50 a 791,88 a 788,75 a 819,38 a
CAT(mg/L) 818,29 b 764,71 ab 817,57 b 710,43 a 755,43 ab 676,14 a

ANT (mg/L) 454,13 cd 439,25bc  466,81d 410,38 a 434,00 b 412,56 a *
Df-3-Gl (mg/L) 43,66 ¢ 38,34 b 42,46 bc 26,20 a 27,54 a 27,44 a

Cn-3-Gl (mg/L) 9,70 b 931b 9,34b 2,20 a 2,48 a 2,30a

Pt-3-Gl (mg/L) 30,10 ¢ 25,82 ab 29,23 bc 24,61 a 26,24 abc 26,25 abc
Pn-3-Gl (mg/L) 5,41 c 4,30a 5,20 bc 4,22 a 4,72 abc 4,64 ab *
Mv-3-Gl (mg/L) 100,14 ¢ 83,19 a 97,88 bc 85,62 ab 91,40 abc 92,48 abc
Vitisina A (mg/L) 5,26 bc 5,79 c 5,27 bc 1,21a 1,18 a 2,94 ab
Pn-3-Gl-Ac (mg/L) 0,00 a 0,04 b 0,01 ac 0,03 bc 0,00 a 0,04 b *%
E/Tv33GGI|C/Tc+(mg n 7,36 ¢ 4,15a 6,85 cd 5,68 b 6,4labc 6,22 bd *
Cn-3-GI-Cm(mg/L) 0,57 c 0,39a 0,47 ab 0,54 c 0,58 ¢ 0,59 ¢ *
Mv-3-GI-Cm C (mg/L) 0,47 a 0,37 a 0,46 a 0,40 a 0,46 a 0,43 a
Pt-3-GI-Cm (mg/L) 2,56 a 2,43 a 2,68 a 2,62 a 2,83 a 2,82a
Mv-3-GI-Cm T (mg/L) 12,06 b 9,93 ab 11,50 bc 9,36a 10,51 abc 10,62 abc *
loln 23,63 a 26,05 abc 25,28 ab 30,00d 27,79 bcd 28,88 cd

Tan (g/L) 3,13 a 3,34a 3,07 a 2,71a 3,30 a 3,01la

Etin 30,63 a 30,09 a 30,74 a 28,87 a 31,81a 29,66 a

GIn 70,31a 66,85 a 66,76 a 54,88 a 59,38 a 62,72 a

| 0,37 a 0,39a 0,37 a 0,42 b 0,41b 0,41b

li 0,11a 0,12b 0,11a 0,14d 0,13 ¢ 0,13 cd *k
i/ii 3,41c 3,26 b 3,46 ¢ 3,02a 3,08 a 3,06 a *
C 1,88 a 1,75a 1,80 a 1,77 a 1,78 a 1,89 a

Ep 2,35a 2,52 b 2,37 a 2,94 d 2,87 cd 2,86 ¢ *%
TA 4,17 a 4,10 a 4,33 a 4,30a 4,34 a 4,27 a

FC 8,90 a 8,72 a 8,91a 9,14 a 9,11a 9,09 a

IC 12,96 a 13,70 b 13,45 b 14,58 ¢ 14,62 c 14,64 c *
T 0,70 c 0,68 a 0,69 ab 0,69 b 0,69 ab 0,69 b *
%A420 35,15¢ 34,64 ab 34,80 b 34,65 ab 34,52 a 34,60 ab

%A520 50,35a 50,88 b 50,74 b 50,26 a 50,33 a 50,24 a *
%A620 14,51 a 14,49 a 14,46 a 15,09 b 15,15 b 15,16 b

%dA 50,69 a 51,72 b 51,46 b 50,51 a 50,65 a 50,48 a *

Media calculada con 10 valores para cada parametro. Diferentes letras muestran diferencias significativas con 95%
(*), 99% (**) y 99,9% (***), de acuerdo a los factores origen de la madera y sistema de envejecimiento.

Las principales diferencias que se han encontrado en los vinos tras permanecer seis meses en
contacto con la madera han estado asociadas con el color y los compuestos relacionados.
Segln el sistema de envejecimiento (astillas y tablones), se ha observado que los vinos
tratados con astillas y micro-oxigenacion han mantenido mayor contenido de antocianos
totales (ANT) que los vinos envejecidos con tablones y MOX (p<0,05). Ademas durante este
periodo de permanencia del vino con la madera se ha observado un descenso en el contenido
de antocianos pormenorizados en los vinos envejecidos con astillas y tablones de roble. Sin
embargo, los vinos tratados con astillas y micro-oxigenacidon han mostrado mayor contenido
de delfinidin 3 o-glucésido y cianidin 3 o-glucésido. Este descenso en el contenido de
antocianos es debido a las reacciones en las que los antocianos estan involucrados durante la
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crianza (reacciones de degradacion o polimerizacion). Estos resultados estan relacionados con
el mayor contenido de la componente roja (%A520 y %dA) observado en los vinos tratados con
astillas y MOX, mientras que los vinos con tablones y MOX han presentado mayor contenido
de pigmento polimérico (Ep), intensidad colorante (IC) e indice de ionizacidn (llon) (tabla 24).

En funcién del origen de la madera, los vinos envejecidos con tablones y micro-oxigenacion de
Quercus pyrenaica Willd. han mostrado menores niveles de antocianos totales (tabla 24),
siendo los vinos con tablones de Quercus alba y los vinos con astillas de Quercus petraea +
MOX los que han presentado mayor contenido.

Las diferencias observadas en los antocianos cumarilados y acetilados han dependido mas del
origen de la madera que de su tamano (astillas-tablones). Este resultado estd relacionado con
las caracteristicas cromaticas de los vinos, mostrando menor componente roja vy
significativamente menor intensidad colorante en los vinos tratados con astillas y MOX de
roble espafiol (Quercus pyrenaica Willd.). Se ha observado que el empleo de tablones y MOX
ha dado lugar a vinos que han mostrado significativamente mayor edad quimica (ii) y ademas
mayores niveles de pigmento polimérico (Ep). Por lo tanto, los vinos tratados con madera de
Quercus pyrenaica Willd. al final del periodo de contacto del vino con la madera mostraran un
aspecto del color mas evolucionado (tabla 24).

Las diferencias encontradas en los vinos seguln el sistema de envejecimiento se han acentuado
tras 6 meses de botella, siendo envejecidos previamente con 6 meses de madera (tabla 25). Se
ha encontrado que los vinos tratados con tablones de Quercus pyrenaica Willd. y astillas de
Quercus alba han mantenido mayores niveles de polifenoles. Este resultado es debido
principalmente a las mayores polimerizaciones que tienen lugar en estos vinos, presentando
gran contenido de polifenoles muy polimerizados. Ademas se ha observado que los vinos
tratados con tablones han mostrado mayor intensidad colorante, componente azul (%620),
parametros i e ii de la edad quimica, contenido de cofactores flavonoles (FC), TA, Ep e indice
de ionizacién. Los vinos envejecidos con astillas y micro-oxigenacién han mostrado el mayor
contenido en catequinas (CAT), antocianos totales (ANT), taninos (TAN), tonalidad (T) vy
componente amarilla (%420) tras seis meses de botella.

Segun el origen de la madera las diferencias encontradas han indicado que la tendencia de los
antocianos fue muy similar a la ocurrida durante el periodo de contacto del vino con la
madera, siendo los vinos tratados con astillas y micro-oxigenacién de roble espafiol y francés
(Quercus pyrenaica Willd. y Quercus petraea) los que han mostrado el mayor contenido de
antocianos pormenorizados tras seis meses de permanecia en botella (p<0,001, tabla 25),
excepto para la vitisina A y peonidin 3 o-acetilglucdsido. Sin embargo, al emplear roble espafiol
(Quercus pyrenaica Willd.) los vinos tratados con tablones y micro-oxigenacién han presentado
significativamente menores niveles de antocianos (excepto peonidin 3 o-glucésido).

Las diferencias observadas en los derivados antocidnicos cumarilados y acetilados en los vinos

durante los seis primeros meses de botella han dependido del tipo de madera previamente
empleada (tabla 25).
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Tabla 25- Resultados del analisis de varianza de los pardametros evaluados en los vinos tras 6 meses de botella

Astillas Tablones

Q. pyrenaica Q. alba Q. petraea Q. pyrenaica Q. alba Q. petraea  p level

PT (mg/L) 2238,88b  2313,21e 2221,32a  2357,80f  2309,15d 2276,72c  ***
PPP (mg/L) 1152,40 e  1129,42c¢ 1183,48f  1102,40b  1084,83a 1159,15d  ***
PMP (mg/L) 1086,49b  1183,79d 1037,84a  125541f 122433 e 1117,57c  ***
CAT(mg/L) 824,90 f 796,15e  785,61d 721,33 a 730,26b 758,83 ¢c rk
ANT (mg/L) 457,63e  446,26d 457,63 e 392,014 420,01c  405,13b rk
Df-3-Gl(mg/L) 18,28 15,04 b 16,46 e 12,99 a 15,33 d 15,21 ¢ rk
Cn-3-Gl(mg/L) 532e 5,09b 5,19d 4,96 a 5,10 ¢ 5,10 ¢ ok
Pt-3-Gl(mg/L) 17,73 f 14,28 b 16,00 e 12,57 a 15,12 d 14,78 ¢ ok
Pn-3-Gl(mg/L) 6,78 f 6,15d 6,35 e 577b 5,60 a 6,11 ¢ ok
Mv-3-Gl(mg/L) 50,33 f 37,92 b 42,48 e 31,52a 38,57 ¢ 38,76 d ok
Vitisina A (mg/L) 6,72 f 6,24 b 591a 6,34 c 6,52 d 6,70 e rk
Pn-3-Gl-Ac (mg/L) 4,86 f 4,50 c 4,48 b 4,47 a 456 € 4,55d rk
E/TfaG('iIC/TCJ'(mg n 0,01a 0,0la 0,0la 0,01a 0,0la 0,0la
Cn-3-Gl-Cm(mg/L) 461d 4,60d 463e 4,52 a 4,57 c 4,55b ok
Mv-3-GI-Cm C (mg/L) 4,66 e 4,57b 4,66 e 4,51a 4,63 ¢ 4,65d ok
Pt-3-GI-Cm (mg/L) 5,53 f 517b 5,40 e 4,99 a 5,32d 529¢c rk
Mv-3-Gl-Cm T (mg/L) 9,45 f 8,03d 8,58 e 6,93 a 7,85b 7,87 ¢ rk
loln 16,13 a 18,97 ¢ 17,36 b 22,64 20,44 d 23,52 f rk
Tan (g/L) 2,32¢ 2,36d 2,56 € 2,31b 2,27 a 2,31b rk
Etln 23,82e 21,43 b 21,48 ¢ 22,984 20,53 a 25,87 ok
GIn 69,75 e 54,87 b 72,81 f 37,87 a 62,97 ¢ 64,55 d ok
| 0,39 a 0,40 b 0,39 ab 0,46 d 0,44 c 0,45 ¢ ok
li 0,08 a 0,08 a 0,08 a 0,12 ¢ 0,11b 0,11b *
i/ii 2,44 a 2,44 a 2,44 a 2,15b 2,22 ¢ 2,23 ¢ rk
C 2,86 f 2,45¢ 2,74 e 2,23 a 2,56 d 2,44 b rk
Ep 1,95a 2,19¢ 2,04b 2,74 f 2,61d 2,62 e rk
TA 4,00 a 4,16 c 4,01b 4,17d 420e 4,27 f rk
FC 8,83 a 9,01c 8,79b 9,35e 9,25d 9,35¢e ok
cl 8,71a 9,61c 9,30b 10,99 e 10,51d 11,06 f ko
T 0,83e 0,79 bc 0,81d 0,78 ab 0,79 ¢ 0,77 a ko
%A420 39,55 f 38,23d 38,76 e 37,71b 38,01 ¢ 37,56 a ko
%A520 47,71 a 48,76 e 48,34 ¢ 48,55 d 48,29 b 48,78 f rk
%A620 12,76 a 13,03 ¢ 12,92 b 13,76 13,72 13,67 d rk
%dA 45,19 a 47,44 e 46,55 ¢ 47,00 d 46,45 b 47,50 f rk

Media calculada con 10 valores para cada pardmetro. Diferentes letras muestran diferencias significativas con 95%
(*), 99% (**) y 99,9% (***), de acuerdo a los factores origen de la madera y sistema de envejecimiento.

Los vinos envejecidos con astillas de Quercus pyrenaica Willd. han mostrado los menores
niveles del indice de ionizacién. Este resultado ha coincidido con lo observado en los
parametros de color, presentando significativamente menor contenido de componente roja
(%A520) (p<0,001) que los otros vinos estudiados. Los vinos tratados con tablones de Quercus
pyrenaica Willd. y micro-oxigenacién han presentado mayor edad quimica (i, ii), lo que se
relacionaba con el mayor contenido de pigmento polimérico, y ademds con mayores
tonalidades azuladas (%A620) (tabla 25).

Ademas se ha observado que los vinos embotellados tratados con astillas y MOX han sido mas
tdnicos y con mayores tonalidades pardas que al emplear tablones para su envejecimiento.
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Respecto al origen de la madera, los vinos con tablones y micro-oxigenacién de Quercus
pyrenaica Willd. han mostrado menor astringencia, siendo los vinos con astillas y tablones de
roble francés (Quercus petraea) los que han presentado mayor contenido de taninos
astringentes (tabla 25).

Tabla 26- Resultados del analisis de varianza de los parametros evaluados en los vinos tras 18 meses de botella

Astillas Tablones

Q. pyrenaica Q. alba Q. petraea Q. pyrenaica Q. alba Q. petraea  p level

PT (mg/L) 2393,76e 2298,76a 2373,76c  2396,26d  2316,26b  2373,76c  ***
PPP (mg/L) 1256,26 e 1053,76a 1093,76d  1053,76a  1086,26¢c 1063,76b  ***
PMP (mg/L) 1137,51a 12450le 1280,01c  1342,51d  1230,01b  1310,01f  ***
CAT(mg/L) 1036,81f  994,81d  960,81e 858,81 a 932,81c  898,81b ok
ANT (mg/L) 387,63 f 364,88d 366,63 € 312,38a 342,13¢  332,51b ok
Df-3-Gl(mg/L) 16,22 d 16,29 e 18,48 14,35 a 16,15 ¢ 15,77 b ok
Cn-3-Gl(mg/L) 5,15 d 5,18 e 532f 4,99 ¢ 4,95 b 4,72 a ok
Pt-3-Gl(mg/L) 15,43 e 15,40 d 17,38 f 13,21a 14,87 ¢ 14,49 b ok
Pn-3-Gl(mg/L) 6,12 d 6,17 e 6,43 f 5,63 a 5,88 b 6,05 ¢ ok
Mv-3-Gl(mg/L) 40,13 e 39,72d 46,41 f 32,66 a 38,00 ¢ 36,75b ok
Vitisina A (mg/L) 5,50 b 551c 582f 5,52d 5,69 529a ok
Pn-3-Gl-Ac (mg/L) 6,10e 5,92¢ 6,42 f 5,56b 6,02 d 5,28a ok
E/TvaaG(LIC/TC"L(mg n 11,45d 11,51e 11,73 f 10,63b 10,84c 10,443 rk
Cn-3-GI-Cm(mg/L) 4,51c 4,46b 0,00a 0,00a 0,00a 0,00a ok
Mv-3-GI-Cm C (mg/L) 4,84 e 4,54¢ 4,60d 4,50 a 4,52b 4,52 b ok
Pt-3-GI-Cm (mg/L) 6,36 f 5,13 d 528e 4,88a 4,99 ¢ 4,92 b ok
Mv-3-GI-Cm T (mg/L) 6,46 b 761e 8,26 f 6,29 a 6,82 d 6,69 ¢ ok
loln 11,99 a 16,39 b 16,60 ¢ 20,21e 18,47 d 25,16 f Hokk
Tan (g/L) 2,54 2,40 ¢ 2,50 e 2,19a 2,34b 2,44 d Hokk
Etin 27,12d 22,83 a 25,52 b 26,97 ¢ 27,81 f 27,53 e Hokk
Gln 76,86 f 68,91 c 66,67 b 69,01 d 74,01 e 61,12 a Hokk
| 0,47 a 0,48 b 0,47 a 0,55 d 0,53 ¢ 0,54 cd ok
l 0,17 a 0,18 ab 0,17 b 0,23 d 0,22 ¢ 0,23 d *ox
i/ii 2,90 f 2,774d 2,78 ¢ 2,37b 2,43 ¢ 2,35a ok
C 2,80 a 3,30d 3,45e 3,26 ¢ 3,13b 3,294 ok
Ep 4,14 a 434 ¢ 4,24 b 497 e 4,87 d 4,89 f ok
TA 0,59 a 0,79 b 0,91d 0,84 ¢ 0,90d 0,90d ok
FC 7,77 a 7,87b 8,09 ¢ 82le 8,27 f 8,17 d Hokk
cl 9,96 a 10,80 ¢ 10,56 b 12,63 f 12,28 d 12,39 Hokk
T 0,79 d 0,76 b 0,77 ¢ 0,76 ab 0,76 ab 0,75 a ok
%A420 36,79 f 35,96 d 36,21e 35,74 ¢ 35,70 b 35,55 a ok
%A520 46,64 a 47,55 ¢ 47,21b 47,63 e 47,60d 47,74 ok
%A620 16,59 b 16,50 a 16,59 b 16,65 ¢ 16,71 d 16,73 e ok
%dA 42,79 a 44,84 ¢ 44,08 b 45,01e 44,95 d 45,27 f ok

Media calculada con 10 valores para cada pardmetro. Diferentes letras muestran diferencias significativas con 95%
(*), 99% (**) y 99,9% (***), de acuerdo a los factores origen de la madera y sistema de envejecimiento.

Tras 18 meses de permanencia en botella se ha observado que la mayoria de los parametros
estudiados en los vinos han presentado diferencias significativas (p<0,001). Como en las tablas
24 y 25, los vinos tratados con astillas y micro-oxigenacién han mostrado los mayores
contenidos de antocianos totales, catequinas, taninos, tonalidad y componente amarilla
(%A420) (tabla 26).
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Los vinos envejecidos con tablones + MOX tras 18 meses de permanencia en botella han
presentado mayor intensidad colorante, tonos rojos y azules, pigmento polimérico, cofactores
flavonoles (FC) y edad quimica (i, ii) (tabla 26).

Durante este periodo de estudio, los vinos envejecidos con madera de Quercus pyrenaica
Willd. han mostrado mayores niveles de polifenoles totales, este nivel en los vinos con astillas
fue debido a su contenido de polifenoles poco polimerizados (PPP), catequinas, taninos y
antocianos totales, mientras que en los vinos con tablones fue por su elevado contenido en
polifenoles muy polimerizados (PMP) (tabla 26).

Los vinos con astillas de Quercus pyrenaica Willd. han mostrado el mayor contenido de
antocianos totales tras 18 meses de permanencia en botella, pero también han sido los vinos
mas tdnicos, y con mayor indice de gelatina y etanol (tabla 26).

4.1.1.2. Anadlisis discriminante

Se ha realizado un analisis discriminante para identificar y evaluar los compuestos analizados
que pudieran ser importantes para distinguir los vinos segun el origen del roble empleado
(Quercus alba, Quercus petraea y Quercus pyrenaica Willd.) y segin el sistema de
envejecimiento (astillas + MOX y tablones + MOX).

La tabla 27 muestra las variables elegidas para la realizacion del andlisis discriminante durante
el periodo de permanecia del vino con la madera y durante el periodo de botella, los valores
de las funciones candnicas 1y 2, y la varianza total.

Tabla 27- Resultados del analisis discriminante llevado a cabo en vinos tintos tratados con astillas y tablones de roble
esparfiol, americano y francés

Periodo madera Periodo botella
F1 F2 F1 F2
PPP -0,3212 0,0072 7,9016 0,8584
PMP -0,8185 10,3997 12,1121 4,2470
CAT -1,6815 0,2701 0,6786 -0,7203
Ant 0,7030 -1,8365 -3,1342 -1,9586
TAN -0,1419 -0,3892 2,6091 -2,3022
i -0,6074 -0,1155 1,9154 -4,5947
ii 0,4161 0,2282 1,3936 1,8918
C -1,4582 11,1900 0,0674 1,4280
TA 8,0434 -1,6924 1,0365 -10,2365
Ep 2,1498 -0,3280 -12,0205 -5,2268
FC -8,5709 2,4929 -4,8520 5,4856
Etin -0,9086 0,7474 0,8772 -0,2732
Gln -0,1547 0,8384 0,2712 -0,3154
IIn -0,0489 10,3852 0,8292 0,5006
A420 5,4162 -4,9554 -5,8012 14,9276
A520 -0,0435 11,4060 8,5223 -7,2869
A620 -3,1426 2,7778 -3,5023 -1,0390

Eigenval 12,5892 11,3510 189,1760 2,5970
Varianza 56,1900 29,3100 97,0100 1,3300
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La figura 58 muestra la distribucion de las muestras de vino en el plano definidas por las dos
funciones candnicas principales, tras seis meses de contacto con las astillas y tablones de
roble. La mayor separacién de los vinos segln su sistema de envejecimiento ha ocurrido a lo
largo de la funcion F1, de forma que nos ha permitido clasificar y diferenciar los vinos tratados
con astillas y micro-oxigenacion y tablones y micro-oxigenacion.

Los vinos envejecidos con tablones y micro-oxigenacion han quedado situados en el eje
positivo de la funcién 1, la cual ha quedado definida por el pigmento polimérico (Ep) y los
antocianos libres (TA) (tabla 26). Los vinos envejecidos con astillas y MOX han quedado
definidos en el eje negativo de la funcidon candnica F1 relacionado con el contenido de
catequinas y flavonoles (FC). Durante el periodo de contacto del vino con la madera se ha
obtenido un eigenvalue de 2,58 con una correlacién de 0,8493, mientras que 0,7580 es la
correlaciéon de F2 con un eigenvalue de 1,35.

La funciéon 2 del andlisis discriminante tiene una correlacién positiva con la componente roja
(A520) vy los indices de gelatina e ionizacidn, y una correlaciéon negativa con el contenido de
antocianos totales y taninos de los vinos (tabla 27).
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Figura 58- Representacidn de las funciones candnicas 1y 2 durante el periodo de envejecimiento del vino con la madera

La matriz de clasificacion del modelo cuando los vinos fueron envejecidos con astillas y MOX
ha indicado una correcta clasificacion del 70 y 80% para los vinos tratados con roble americano
(Quercus alba) y francés (Quercus petraea) respectivamente, y del 60% para los vinos de
astillas de roble espafiol (Quercus pyrenaica Willd.). Se han encontrado resultados similares al
envejecer los vinos con tablones y micro-oxigenacion, los cuales han mostrado una correcta
clasificaciéon del 80% para los vinos envejecidos con Quercus petraea, 70% para los vinos con
tablones de Quercus alba, y del 50% para los vinos con roble espafiol.

Se ha observado que tras seis meses de contacto con la madera, los vinos tratados con astillas
de Quercus pyrenaica Willd. han mostrado unas propiedades similares a los vinos envejecidos
con astillas de roble francés (Quercus petraea) (figura 58). También se ha observado que al
emplear tablones y micro-oxigenacion, los vinos envejecidos con roble espafiol han quedado
situados cerca de los vinos con tablones de roble francés y micro-oxigenacion (figura 58).
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Figura 59- Representacidn de las funciones candnicas 1y 2 durante el periodo de botella de los vinos analizados

Durante el periodo de permanencia del vino en botella (tabla 27, figura 59), la distribucion de
las muestras de vino estudiadas en el plano ha permitido diferenciar a los vinos segun el
sistema de envejecimiento (vinos con astillas y micro-oxigenacidn de los vinos con tablones y
micro-oxigenacion).

Los grupos de las muestras de vino estudiadas segun el origen del roble se han diferenciado
mejor durante el periodo de botella (figura 59) que durante el periodo de madera (figura 58).
Ademas los resultados obtenidos durante el periodo de botella han mostrado que, los vinos
han adquirido caracteristicas especificas las cuales han variado segun el sistema de
envejecimiento, lo que hace posible su diferenciacion entre los vinos estudiados.

La funcion 1 ha permitido diferenciar las muestras de vino que han sido envejecidas durante
18 meses en botella. Se ha observado que los vinos envejecidos con astillas y MOX se han
localizado en la zona positiva de la funcidn discriminante 1 (principalmente debido a su mayor
peso en compuestos fendlicos), mientras que los vinos tratados con tablones y MOX se han
situado en el eje negativo de la funcién 1, principalmente debido a su mayor peso en Ep,
antocianos y componente azul (A620).

Teniendo en cuenta la posicidn de los vinos y la informacién proporcionada por los factores F1
y F2, se puede observar que la funcién discriminante 1 (F1) ha permitido la identificacidn de los
vinos segun el sistema de envejecimiento (astillas + MOX y tablones + MOX) y la funcién F2 ha
permitido la diferenciacion de los vinos segun el origen del roble empleado (americano,
espanol y francés).

Es importante tener en cuenta que las muestras de vinos envejecidas con astillas de roble
espanol y francés con micro-oxigenacion han mostrado mayor distancia en el plano que los
vinos tratados con astillas de roble americano, lo que indica una mayor heterogeneidad de
estas muestras. Se ha observado que las muestras de los vinos envejecidos con tablones de
roble espafiol (Quercus pyrenaica Willd.) y micro-oxigenacion se han situado entre las
muestras de vino con roble americano y francés (figura 59).

La funcidn discriminante F2 se ha correlacionado de forma positiva con la componente
amarilla (A420) y C, y de forma negativa con TA y el parametro i de la edad quimica. Estas
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variables tienen un efecto importante en los vinos envejecidos con madera de roble. El mayor
porcentaje de los casos correctamente clasificados ha correspondido a los vinos tratados con
astillas + MOX y vinos con tablones + MOX con un 100% en todos los origenes estudiados. Al
final del estudio se ha observado que los vinos envejecidos con tablones o astillas de roble
espafol (Quercus pyrenaica Willd.), han mostrado propiedades fendlicas mas cercanas a las de
los vinos envejecidos con productos alternativos a las barricas de roble francés (Quercus
petraea) que de americano (Quercus alba).

4.1.1.3. Andlisis sensorial

Durante todo el envejecimiento un grupo de expertos catadores de Castilla y Ledn ha realizado
el andlisis organoléptico de las muestras de vino envejecidas con productos alternativos
(astillas y tablones + micro-oxigenacién) de roble de diferentes origenes (americano, francés y
espanol).

Las tablas 28, 29 y 30 muestran la valoracion de los atributos estudiados en los vinos tras seis
meses de envejecimiento con la madera y después de 6 y 18 meses de envejecimiento en
botella.

Tabla 28- Valor medio para cada atributo evaluado después de 6 meses de envejecimiento del vino con astillas y
tablones de roble espafiol, americano y francés y micro-oxigenacion

Envejecimiento en madera (6 meses)

AE AA AF TE AT TF
Intensidad 6,7 a 6,7 a 7,0 ab 7,7b 7,8b 7,3 ab *
Luminosidad 7,0a 7,0a 7,5a 7,3a 7,0a 7,0a
Azules 4,7ab 4,3a 5,0 ab 6,0c 5,3bc 6,0c **
Rojos 57a 57a 50a 50a 53a 50a
Amarillos 1,0b 0,7b 0,5 ab 0,0a 0,0a 0,0a Hokk

|. Aromatica 6,3a 50a 6,0a 57a 53a 57a
Complejidad 50b 3,3a 50b 4,3ab 4,0ab 50b

Afrutados 3,3a 4,0a 4,0a 3,3a 3,3a 4,0a
Maderizado 53ab 4,7a 5,0 ab 6,3b 58b 4,7 a
Tostado 50bc 3,3a 5,5 bc 6,0b 4,5ac 4,7abc **
Balsamico 3,3bd 2,0a 4,5cd 50c 2,5ab 4,3cd ***
Vainilla 3,3a 3,7a 50b 3,7a 3,8a 4,3 ab
Coco 1,0a 2,3a 2,0a 1,7 a 2,3a 2,0a
Pimienta 1,7 a 1,3a 1,5a 2,7a 1,3a 2,7 a
Canela 2,7a 4,3a 4,5 a 3,7a 3,0a 3,3a
Cacao 1,7ab 1,0a 2,0abc 3,0c 1,0a 2,7 bc **
Regaliz 2,3a 2,0a 3,5a 2,7a 2,3a 3,0a
Volumen 6,0a 57a 6,5a 6,3a 53a 6,3a
Acidez 5,0b 50b 50b 50b 4,5a 50b *k
I. Tanica 6,7b 6,7b 70b 6,3ab 5,8a 6,3 ab
Tan. redondo 1,7 a 2,3a 2,0a 2,3a 2,5a 2,0a
Tan. verde 2,7a 2,3a 2,5a 3,0a 2,3a 2,7a
Tan. seco 53a 4,3a 50a 50a 4,0a 53a
Armonia 4,7 a 50a 6,5b 5,7ab 4,8a 5,3 ab

Persistencia 6,0ab 5,3ab 6,5b 6,3b 5,0a 5,3 ab
Valor. global 5,3ab 5,3ab 6,5b 6,3b 45 a 6,0b **
Media calculada con 10 valores para cada pardmetro. Diferentes letras muestran diferencias significativas con 95%

(*),99% (**) y 99,9% (***), de acuerdo a los factores origen de la madera y sistema de envejecimiento.
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Los resultados han indicado que, los vinos envejecidos con productos alternativos a las barricas
(astillas y tablones) de roble espafiol de Castilla y Ledn (Quercus pyrenaica Willd.) y pequefias
dosis de oxigeno han estado muy bien valorados por los catadores. Esto confirma lo que ya ha
sido publicado en otros trabajos sobre el envejecimiento de vinos en barricas de Quercus
pyrenaica Willd. (Fernandez de Simdn y col., 2008). Los resultados obtenidos han puesto de
manifiesto la gran influencia del origen del roble y del tamafio del producto alternativo
empleado (astillas y tablones) en muchos de los atributos evaluados en los vinos.

Tabla 29- Valor medio para cada atributo evaluado después de 6 meses de envejecimiento del vino con astillas y
tablones de roble espafiol, americano y francés y micro-oxigenacion y 6 meses de botella

Envejecimiento en madera (6 meses) y botella (6 meses)

AE AA AF TE AT TF p
Intensidad 6,0 a 6,2 a 6,2 a 6,2 a 6,4b 6,2 a
Luminosidad 5,6b 5,4b 54b 52b 54b 4,6 a *
Azules 4,4 a 4,6 a 4,8 a 4,8 a 4,8 a 4,6a
Rojos 54b 5,2ab 5,2ab 5,4b 54b 50a
Amarillos 2,2a 1,6a 1,6a 1,2a 1,0a 1,2a

|. Aromatica 7,6¢ 58a 6,0ab 7,6c 6,0ab 6,4b ***
Complejidad 6,0c 4,6ab 4,2a 6,2c 4,6ab 5,6bc ***

Afrutados 3,4a 3,2a 4,40 42b 4,40 46b  F¥*
Maderizado 6,0cd 4,6b 3,2a 6,2d 5,2bc 4,8b  ***
Tostado 54c 4,2ab 3,2a 6,6d 4,6ab 4,4bc F**
Balsamico 40ab 3,4a 3,4a 50b 4,6ab 4,6ab *
Vainilla 52c 42bc 3,0a 38ab 4,4bc 5,0c *x
Coco 50c 2,8ab 2,0a 2,6a 4,0bc 3,0ab ***
Pimienta 24ab 1,6a 1,8a 3,0b 1,6a 2,2ab **
Canela 54b 3,0a 3,2a 4,0ab 4,4ab 56b *x
Cacao 2,2ab 2,2ab 1,2a 3,2b 1,6a 3,0b *k
Regaliz 24c 18ab 1,4a 20bc 1,6ab 1,8ab *
Volumen 6,0ab 6,0ab 58ab 6,2b 6,0ab 5,4a

Acidez 4,8 a 4,8 a 4,4 a 4,8 a 4,8 a 4,8 a

|. Tanica 5,8ab 5,4a 5,4 a 6,4 b 5,6a 5,6a *
Tan.redondo 3,0a 3,8a 3,2a 3,6a 3,0a 2,4a

Tan. verde 2,4 a 2,4 a 3,8b 2,6a 24a 3,2ab **
Tan. seco 48b 3,6ac 2,8a 4,4bc 4,6bc 4,4bc **
Armonia 56a 56a 56a 6,2a 56a 6,0a

Persistencia 6,4a 6,0a 6,0 a 6,2a 6,2 a 6,2 a
Valor. global 6,4c 6,0bc 5,2a 6,4c 5,6ab 6,2bc **
Media calculada con 10 valores para cada pardmetro. Diferentes letras muestran diferencias significativas con 95%

(*), 99% (**) y 99,9% (***), de acuerdo a los factores origen de la madera y sistema de envejecimiento.

Se han encontrado algunas diferencias significativas en la fase visual de los vinos tras ser
envejecidos durante seis meses con productos alternativos de roble. Los vinos envejecidos con
astillas de roble, especialmente de Quercus pyrenaica Willd. han sido mas pardos que los vinos
tratados con tablones y micro-oxigenacién (tablas 24 y 28). Tras 18 meses de permanencia en
la botella no se han encontrado diferencias significativas en el color rojo de los vinos
envejecidos con astillas y tablones de roble (tabla 30). Sin embargo, en las fases olfativa y
gustativa si que se han encontrado diferencias, especialmente al pasar los vinos 6 meses en
botella.
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Tabla 30- Valor medio para cada atributo evaluado después de 6 meses de envejecimiento del vino con astillas y
tablones de roble espafiol, americano y francés y micro-oxigenacién y 18 meses de botella

Envejecimiento en madera (6 meses) y botella (18 meses)

AE AA AF TE AT TF p
Intensidad 6,5a 6,5a 6,6 a 6,5a 6,8a 6,8a
Luminosidad 50a 4,8 a 4.6 a 53a 50a 50a
Azules 3,3a 2,3a 2,8a 2,82a 3,0a 3,0a
Rojos 55a 58a 6,0a 55a 55a 55a
Amarillos 0,8a 2,0a 2,6a 1,8a 1,8a 1,3a

|. Aromatica 7,8¢ 6,3 ab 5,6a 7,0 bc 6,8b 6,5b Hkk
Complejidad 7,0c 6,0 bc 4,6 a 6,3 bc 58b 5,3 ab **

Afrutados 2,5a 3,5a 2,6a 3,5a 3,3a 3,3a
Maderizado 6,3b 5,5abc 4,8 a 58bc 58bc 5,3ac *
Tostado 55c 4,3 bc 2,6a 45bc 4,8bc 3,8ab **
Balsamico 3,5ab 3,0ab 2,4 a 40b 3,5ab 3,5ab
Vainilla 4,8d 3,8 cd 1,6a 30bc 2,3ab 2,5ab  ***
Coco 4,5b 3,0ab 2,4a 2,8ab 2,0a 3,0ab
Pimienta 2,8¢c 1,0a 2,0abc 1,8abc 2,5bc 1,3ab
Canela 50c 3,0 ab 2,2a 4,5 bc 2,3a 2,8a Hkk
Cacao 4,0c 1,5a 1,8abc  3,3bc 1,8ab 1,8ab **
Regaliz 2,5 bc 1,3a 1,6abc 2,3abc 3,0c 2,3abc *
Volumen 6,0 a 6,3a 6,0 a 5,8a 7,0 bc 6,0 a **
Acidez 53a 4,5a 52a 4,8 a 4,8 a 4,8 a

|. Tanica 6,3a 6,0a 6,2a 6,3a 6,5a 6,0a
Tan.redondo 4,3b 3,5ab 2,8a 43 b 3,5ab 2,8a **
Tan. verde 3,0a 2,8a 2,6a 3,0a 3,3a 2,8a

Tan. seco 2,5a 3,0a 52b 3,5a 3,5a 3,5a **
Armonia 6,3b 6,3b 5,0a 6,8b 6,4b 6,8b *xk

Persistencia 7,3c 6,5 bc 5,4 a 7,3¢c 6,9 bc 6,3b *kk
Valor. global 6,8b 6,4 b 5,2a 7,0b 6,9b 6,5b *kk
Media calculada con 10 valores para cada pardmetro. Diferentes letras muestran diferencias significativas con 95%

(*), 99% (**) y 99,9% (***), de acuerdo a los factores origen de la madera y sistema de envejecimiento.

La figura 60 muestra el perfil sensorial de los vinos envejecidos con astillas y tablones de roble
espanol, americano y francés durante los tres periodos estudiados (periodo 1: envejecimiento
en madera durante 6 meses, periodo 2: envejecimiento durante 6 meses en botella tras 6
meses de envejecimiento con la madera y periodo 3: envejecimiento durante 18 meses en
botella tras 6 meses de contacto con la madera).

Respecto al perfil sensorial de los vinos, las principales diferencias se han encontrado en los
atributos relacionados con el envejecimiento de los vinos (figura 60). Los vinos envejecidos con
roble espafiol (Quercus pyrenaica Willd.) han presentado mayores valores en el atributo
maderizado y en los atributos relacionados con la interaccion vino-madera. Coincidiendo estos
resultados con los obtenidos al envejecer el vino en barricas de Quercus pyrenaica Willd.
(Fernandez de Simén vy col., 2008).

Los vinos tratados con roble espafiol han presentado unas caracteristicas organolépticas de los
vinos envejecidos con roble americano y francés, mostrando las tipicas caracteristicas de los
vinos tratados con roble americano (vainilla y coco), ademas de importantes notas como
ahumados o especiados, siendo estos atributos caracteristicos de los vinos envejecidos con
roble francés.
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Durante el periodo de botella (6 y 18 meses) se ha encontrado que los vinos tratados con

astillas y tablones y micro-oxigenacién de Quercus pyrenaica Willd. han mostrado

significativamente mayores niveles de intensidad aromatica, complejidad aromatica,

maderizado, balsdmicos y cacao (tablas 29 y 30), y ademas cuando se han empleado astillas de

Quercus pyrenaica Willd. los vinos han presentado significativamente mayores niveles de

tostado, vainilla, coco, pimienta, canela y regaliz (tablas 29 y 30).
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Figura 60- Perfil sensorial de los vinos envejecidos con astillas y tablones de roble espafiol, americano y francés en los
diferentes periodos estudiados
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Los mayores atributos de balsamicos, tostado y pimienta han sido encontrados en los vinos
envejecidos con tablones y micro-oxigenacién de roble espafiol (Quercus pyrenaica Willd.)
durante los primeros seis meses de envejecimiento en botella, decreciendo durante el
siguiente afo de envejecimiento en botella (tablas 29, y 30, figura 60 periodo 2).

Los vinos envejecidos con tablones de Quercus pyrenaica Willd. y micro-oxigenacidn han sido
los que mayor redondez en boca mostraron, siendo los vinos mejor valorados por los
catadores. Al emplear astillas en el envejecimiento de los vinos, se ha observado que durante
el periodo de botella los vinos tratados con roble espafiol (Quercus pyrenaica Willd.) han
mostrado los mayores niveles en intensidad aromatica y vainilla (tablas 29 y 30, figura 60
periodos 2y 3).

Tras 18 meses de envejecimiento en botella, los vinos tratados con astillas y tablones + MOX
de roble espafiol han sido los mejor valorados en complejidad, intensidad aromatica, armonia,
tanino redondo, persistencia y valoracidn global (tabla 30, figura 60 periodo 3).

Los atributos de vainilla, balsamicos, canela y cacao presentes en vinos envejecidos con
Quercus pyrenaica Willd. de Castilla y Ledn han sido responsables de un toque peculiar muy
valorado por los catadores.

Para conocer la influencia del consumo de oxigeno en las caracteristicas sensoriales de los
vinos durante la micro-oxigenacion, se ha realizado un anadlisis de correlacion entre los
atributos evaluados por los catadores y el consumo total de oxigeno (TCO). La tabla 31
muestra los resultados obtenidos con un nivel de significacién superior al 95% (p<0,05).

Se ha observado que el tiempo de envejecimiento ha sido el factor mas importante,
especialmente durante el periodo de 18 meses en botella al producirse en este periodo el
mayor numero de correlaciones significativas entre los atributos sensoriales y el consumo total
de oxigeno en los vinos. Por lo tanto la cantidad de oxigeno consumido ha sido muy
importante en las caracteristicas de los vinos embotellados. Ademas, se ha observado que la
relacidn entre el consumo total de oxigeno y los atributos sensoriales estudiados ha sido mas
significativa cuando los vinos fueron envejecidos con astillas que con tablones, posiblemente
debido a la mayor interaccién vino-madera que tiene lugar al emplear astillas en el
envejecimiento de los vinos.

En todos los casos se ha observado que los atributos mas afectados por el consumo total de
oxigeno (TCO) han sido la intensidad aromatica, maderizado, tostado, vainilla, canela, coco,
persistencia, tanino redondo y complejidad. Por tanto teniendo en cuenta que las
correlaciones han tenido signo negativo, se puede asumir que un mayor consumo de oxigeno
ha causado en los vinos menor nivel en los atributos mencionados.
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Tabla 31- Nivel de correlacién entre el consumo total de oxigeno (TCO) y los atributos estudiados en el analisis sensorial
de los vinos

Sistema de
envejecimiento

Tiempo de envejecimiento

A

C

Ast. Tabl.

A

C

Ast.

Tabl.

Ast.

Tabl. Ast. Tabl.

Intensidad

Luminosidad

Azules
Rojos

Amarillos

|.aromatica -0,37 -0,24
Complejidad -0,29

Afrutados

Maderizado -0,35 -0,47

Tostado

-0,33 -0,46

Balsdmicos

Vainilla
Coco
Pimienta
Canela
Cacao
Regaliz
Volumen
Acidez

l.tanica

-0,33
-0,23

-0,25

Tan. Redondo -0,26
Tan. Verde

Tan. Seco

Armonia

Persisten

cia -0,27

Valor. global

0,37

-0,48

-0,32

-0,35

0,43
-0,26

-0,3
-0,4

-0,4
-0,3

0,52

-0,45

-0,51
-0,38

-0,42
-0,37

-0,43

-0,53 -0,5
-0,45

-0,58
-0,69 -043

0,37 -0,51

-0,41 -0,42

-0,49

-0,37
-0,61

0,46

0,43 0,7
-0,42 -0,44

Nivel de correlacion > 95% (p<0,05)
Sistema de envejecimiento: Ast. (astillas), Tabl. (tablones)
Tiempo de envejecimiento: (A) 6 meses de envejecimiento con la madera, (B) 6 meses de envejecimiento en botella,

(C) 18 meses de envejecimiento en botella

Las conclusiones mas relevantes han sido las siguientes:

122

Durante todo el periodo de estudio (envejecimiento con la madera y en botella), los

vinos tratados con astillas y micro-oxigenacion han presentado mayor contenido de

antocianos totales que los vinos envejecidos con tablones y MOX, siendo significativas

estas diferencias.

Tras seis meses de permanencia con la madera, los vinos envejecidos con madera de

Quercus pyrenaica Willd. y micro-oxigenacidon han mostrado caracteristicas fendlicas y

organolépticas similares a las de los vinos tratados con roble francés y MOX.
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¢ Durante el envejecimiento en botella (6 y 18 meses) se han observado diferencias en la
composicion fendlica y en las caracteristicas organolépticas de los vinos analizados.
Tras 18 meses de permanencia en botella, las diferencias segun el origen y tamafio de
la madera empleada han sido significativas en la mayoria de los parametros analizados
en los vinos.

Los vinos envejecidos con astillas y micro-oxigenacidn han sido significativamente mas
tdnicos que los vinos de tablones y MOX tras seis meses de permanencia en la botella.
Los vinos embotellados (6 meses de botella) que previamente fueron envejecidos con
tablones de Quercus pyrenaica Willd. y micro-oxigenacion han sido significativamente
menor tanicidad que los obtenidos al emplear roble americano o francés.

Respecto al origen de la madera, los vinos con astillas de Quercus pyrenaica Willd. y
micro-oxigenacion tras seis meses de botella han mostrado niveles mas altos de
antocianos, catequinas y componente amarilla, que los vinos envejecidos con astillas
de roble americano y francés.

e Respecto al analisis sensorial, es importante destacar la buena valoracién y preferencia
mostrada por los catadores hacia los vinos envejecidos con productos alternativos a las
barricas de Quercus pyrenaica Willd. Los cuales han presentado caracteristicas
organolépticas tipicas de los vinos envejecidos con roble americano y francés, al
mostrar aromas de vainilla y coco (aromas tipicos de los vinos envejecidos con roble
americano), y notas de ahumados y especias (atributos destacables del envejecimiento
de vinos con roble francés).

Durante el periodo de botella, los vinos tratados con madera de Quercus pyrenaica
Willd. y micro-oxigenacion han presentado mayor complejidad e intensidad aromatica,
y mayores atributos de balsdmicos, tostado, maderizado y cacao que los vinos
envejecidos con roble americano y francés, siendo significativas estas diferencias.

Respecto al sistema de envejecimiento, los vinos tratados con astillas de Quercus
pyrenaica Willd. y micro-oxigenacion han mostrado durante el periodo de
permanencia en la botella niveles significativamente superiores de vainilla, tostados,
coco, pimienta, regaliz y canela.

e El mayor o menor consumo de oxigeno de los vinos ha afectado a sus caracteristicas
organolépticas, se ha observado que los vinos que consumieron mads oxigeno durante
el envejecimiento presentaron menor intensidad y complejidad aromatica, tanino
redondo y persistencia, y menores notas de tostado, maderizado, vainilla, canela y
coco.

4.1.2. Efecto del origen y tamaiio del producto alternativo en la gestion del oxigeno
durante el envejecimiento

El envejecimiento de los vinos con productos alternativos a las barricas lleva consigo la adicion
de pequefias dosis de oxigeno (micro-oxigenacién), reproduciendo de esta forma el
envejecimiento de los vinos en barricas de roble.

Las dosis de oxigeno empleadas deben ser similares a la cantidad de oxigeno aportado al vino
por la barrica durante su envejecimiento (las cuales han sido estimadas entre 2-4 mL/L-mes).
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Se puede aportar una dosis fija de oxigeno a los vinos, la cual consiste en aportar una cantidad
apropiada de oxigeno que sea consumida por el vino sin llegar a oxidarle (sin diferenciar por el
tamarnio, el origen o el tostado de la madera), o se puede emplear una micro-oxigenacién
adaptada al consumo de oxigeno de la especie de roble empleada (dosis flotante). En la dosis
flotante se ajusta el nivel de oxigeno disuelto deseado en el vino, la cual se mantiene durante
el envejecimiento para asegurar la mejor integraciéon del vino con la madera. También es
importante la diferenciacién entre los distintos origenes del roble basandose en las
caracteristicas de la madera, ya que determinan la cantidad de oxigeno que aporta la barrica.
Los resultados de este apartado se han publicado en el aino 2010 en la revista Analytica
Chimica Acta vy la referencia es 2010 660: 92.

Analytica Chimica Acta 660 [2010) 92-101

Contents lists available at ScienceDirect
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journal homepage: www.elsevier.com/locatelaca

Micro-oxygenation strategy depends on origin and size of oak chips or staves
during accelerated red wine aging

Maria Del Alamo?, Ignacio Nevares®*, Laura Gallego?, Brigida Fernindez de Simén®, Estrella Cadahia®

2 ETS Ingenierias Agrarias, Universidod de Vallado
b Departamento de Productos Forestales, Centro de
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lid. Awda. Madrid 44, 34071 Palencia. Spain
cidin Forestal (CTROR), Instituta Nocional de investigocidn y Tecnologio Agrario y Alimentaria (INIA .

El objetivo principal de este trabajo ha sido el estudio del consumo de oxigeno y la evoluciéon
durante seis meses de envejecimiento de un mismo vino tinto D.O. Ribera del Duero (variedad
Tinta del Pais) envejecido en sistemas alternativos a las barricas (astillas y tablones de roble
americano (Quercus alba), francés (Quercus petraea) y espaiol (Quercus pyrenaica Willd.) y
micro-oxigenaciéon. También se ha analizado la estrategia de micro-oxigenacién a seguir,
teniendo en cuenta el origen y tamafio de la madera de roble empleada para el
envejecimiento. Concretamente se ha llevado a cabo una gestién que intentd mantener en el
vino una cantidad de oxigeno disuelto semejante a la habitual en los vinos envejecidos en
barricas, para ello se situé en 20 ppb la cantidad consigna a mantener en los vinos envejecidos.
A esta forma de micro-oxigenar a la demanda, la llamamos micro-oxigenacidn flotante (FMOX)
(Del Alamo y col., 2010).

En este trabajo se recoge la evolucién de los compuestos volatiles procedentes de la madera
realizados por el INIA, las familias de compuestos fendlicos y el color de los vinos realizados
siguiendo los métodos descritos en el presente capitulo, asi como la relacidn con la evolucion
del consumo de oxigeno en el vino y la estrategia de micro-oxigenacién desarrollada.

4.1.2.1. Estrategia de micro-oxigenacion y evolucion del consumo de oxigeno en
los vinos

La figura 61 representa la tendencia media en la evolucion del consumo de oxigeno en el vino
envejecido con productos alternativos de roble americano, espanol y francés con MOX
flotante. Como se puede observar la estrategia de la dosis de demanda es claramente visible
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donde el punto de consigna se ha situado en 20 pg/L (ppb), siendo el nivel tipico de oxigeno
disuelto empleado en barricas y establecido en trabajos previos del grupo (Nevares y col.,
2007, 2008). En todos los sistemas de envejecimiento empleados, los niveles de oxigeno
descendieron rapidamente durante los primeros diez dias de contacto del vino con la madera,
a partir de este momento se comenzd a micro-oxigenar el vino con unos niveles iniciales de 1,5
mL/L-mes y cada dos dias se ajusté hasta alcanzar el punto de consigna fijado. De aqui en
adelante, comenzd una lenta diferenciacién en los vinos segun el sistema de envejecimiento
(astillas y tablones) y el origen del roble (americano, espafiol y francés).
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Figura 61- Evolucidn del consumo de oxigeno en los vinos envejecidos con productos alternativos (astillas y tablones)
de roble francés, americano y espafiol con FMOX

Los vinos tratados con astillas de Quercus pyrenaica Willd. han necesitado menor cantidad de
oxigeno para continuar en el punto de partida fijado, siendo la dosis media de oxigeno durante
todo el envejecimiento de 0,50 mg/L-mes, y para los tablones la dosis necesitada fue de mas
del doble que para los vinos con astillas (1,34 mg/L-mes) (tabla 32).

Tabla 32- Dosis llevadas a cabo durante la micro-oxigenacion flotante en el envejecimiento de los vinos

Espaiol (Quercus pyrenaica)
Astillas

Americano (Quercus alba)

Francés (Quercus petraea)

Tablones Astillas Tablones Astillas Tablones
Media S.D. Media S.D. Media S.D. Media S.D. Media S.D. Media S.D.
Dosis MOX
2,37 0,83 6,37 0,15 5,87 1,48 11,70 2,73 10,14 8,07 15,71 0,97
(mL/L)
Dosis MOX
0,37 0,13 0,99 0,02 0,91 0,23 1,82 0,42 1,04 0,50 2,44 0,15
(mL/L-mes)
Total 02 inputs
6,70 1,12 12,11 0,20 11,43 2,00 19,29 3,68 17,19 10,90 24,71 1,31
(mg/L)
Dosis MOX
3,20 1,12 8,61 0,20 7,93 2,00 15,79 3,68 13,69 10,90 21,21 1,31
(mg/L)
Dosis MOX
0,50 0,17 1,34 0,03 1,23 0,31 2,45 0,57 2,13 1,69 3,30 0,20
(mg/L-mes)
Relacién dosis
2,69 1,99 1,55

Tabl./Ast.

Los vinos tratados con roble americano (Quercus alba) y francés (Quercus petraea) han

consumido mayor cantidad de oxigeno que los vinos envejecidos con roble espafiol. Los vinos
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con astillas de roble americano y francés han tenido un consumo de oxigeno de 1,23 y 2,13
mg/L-mes respectivamente, aumentando este consumo de oxigeno al envejecer con tablones
(3,30 mg/L-mes los vinos con tablones de Quercus petraea y 2,45 mg/L-mes los vinos con
tablones de Quercus alba) (tabla 32). El resultado obtenido en los vinos tratados con astillas ha
sido muy heterogéneo no siendo las diferencias muy evidentes (figura 61).

4.1.2.2. Correlaciones entre los compuestos del vino y el oxigeno consumido

La tabla 33 muestra el valor de correlacién (r) entre el oxigeno consumido por el vino y los
compuestos analizados. Las correlaciones han sido calculadas con los valores de acumulacidn
del oxigeno consumido (TCO) y la variacion de cada pardmetro analizado con respecto a su
valor inicial de cada periodo estudiado (Delta). Una correlacidon positiva nos indica un
incremento en la concentracién del compuesto, mientras que una correlacidon negativa indica
un descenso. Se ha observado que las mayores correlaciones encontradas entre el oxigeno
total consumido y muchos de los compuestos del vino han dependido exclusivamente del tipo
de madera empleada para el envejecimiento.

Las figuras 62, 63 y 64 representan graficamente las regresiones obtenidas entre la correlacion
del oxigeno total consumido y varios de los compuestos estudiados en los vinos envejecidos
con productos alternativos (astillas + MOX y tablones + MOX) de roble americano (Quercus
alba), francés (Quercus petraea) y espafiol (Quercus pyrenaica Willd.), mostrandose el grado
de significacidn de las regresiones en la tabla 33.

Se han encontrado correlaciones significativas entre el oxigeno consumido y bastantes de los
compuestos procedentes de la madera en los vinos tratados con astillas y tablones,
especialmente al emplear roble americano (Quercus alba) y espafiol (Quercus pyrenaica
Willd.). Se han encontrado correlaciones positivas entre los compuestos 2-furanmetanol,
maltol, cis y trans W-lactona, 4 etil fenol y vainillina y el oxigeno total consumido (TCO) en los
vinos tratados con astillas de roble americano y espafiol. Sin embargo cuando los vinos han
sido envejecidos con tablones y micro-oxigenacidn, el oxigeno que han consumido estaba muy
relacionado positivamente con el 5SMF (al emplear roble americano, francés y espaiiol), maltol
(vinos con roble americano y francés) y con el furfural, guayacol y eugenol al usar en el
envejecimiento roble americano y espanol. Por lo tanto, el origen del roble ha sido un factor
clave en el manejo del envejecimiento del vino en depdsitos, al estar relacionada la demanda
de oxigeno por el vino con la transferencia de estos compuestos de la madera al vino.

En la figura 62 se puede observar que el 5SHMF, compuesto relacionado con el descriptor
caramelo en los vinos, ha aumentado significativamente mds en los vinos envejecidos con
tablones y MOX que en los tratados con astillas y micro-oxigenacién, estando este incremento
relacionado con el consumo de oxigeno, siendo significativamente diferentes las regresiones
obtenidas en los vinos tratados con roble espafiol, francés y americano (p<0,001) (tabla 33,
figura 62).

Al final del periodo estudiado, los vinos envejecidos con madera de roble espafiol (Quercus
pyrenaica Willd.) han sido los que mayor concentracidon de SHMF y los que menor consumo de
oxigeno presentaron. Esta tendencia también ha sido observada en otros derivados furanicos
(5MF, 2-furanmetanol), los cuales han aumentado significativamente su concentracion en los
vinos envejecidos con Quercus pyrenaica Willd.
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Tabla 33- Coeficientes de correlacién entre los parametros analizados y el oxigeno consumido por los vinos segun el origen
del roble y el sistema de envejecimiento

Astillas Tablones

Espaiiol Americano Francés p* Espaiiol Americano Francés p*
Compuestos de la madera
Furfural (15-35360) 0,28 0,30 0,22 *k* 0,66 0,57 0,22 *Ax
S5MF (1-2500) 0,43 0,39 0,41 *x 0,87 0,84 0,67 **
SHMF (24-7500) -0,14 0,26 -0,13 0,30 0,46 0,33 *E*
2-furanmetanol(80-4365) 0,72 0,54 0,62 *k* 0,74 0,34 0,57 *Ax
W lactona T (0-153) 0,65 0,65 0,52 *k* 0,20 0,65 0,07 *AK
W lactona C (0-678) 0,66 0,59 0,46 Fxk 0,49 0,63 -0,52 *Ex
Maltol (28-533) 0,53 0,54 0,31 Fxk 0,24 0,74 0,72 *Ex
Guayacol (4-49) 0,28 0,63 0,28 *x 0,72 0,53 0,48 *Ex
4-metilguayacol (1-58) 0,44 0,66 0,40 * 0,52 0,38 0,48 *
4-etilguaiacol (0,32-7) -0,55 -0,24 -0,36 -0,46 -0,22 -0,23
4-etilfenol (5-18) 0,74 0,78 0,53 Fxk 0,62 0,39 0,55 *
4-vinilguayacol (12-249) -0,44 -0,29 -0,43 -0,29 -0,21 -0,18
4-vinilfenol (1940-23823) -0,52 -0,32 -0,43 -0,41 -0,26 -0,21
Eugenol (6-46) -0,15 0,10 -0,29 *k 0,79 0,58 0,32 *AK
Isoeugenol C-T (7-186) -0,13 0,16 -0,14 0,22 0,17 0,07
Siringol (21-293) 0,16 0,73 0,13 Fxk 0,28 -0,11 0,19
Vainillina (14-1319) 0,54 0,66 0,39 Fxk 0,31 0,21 0,28 *Ex
Siringaldehido (23-8000) 0,52 0,58 0,46 *k* 0,69 0,35 0,34 *E
Cicloteno (0-80) 0,60 0,56 0,49 *k* 0,89 0,89 0,88 *AK
Antocianos y taninos
ANT (409-660) -0,87 -0,94 -0,82 Fxk -0,96 -0,92 -0,94 *Ax
IIn (15-40) 0,59 0,73 0,63 *k* 0,79 0,69 0,78 *AK
Df-3-Gl (22-67) -0,81 -0,87 -0,85 *k* -0,96 -0,94 -0,98 *AK
Ci-3-Gl (1-5) 0,23 0,19 0,17 -0,97 -0,92 -0,95 *E*
Pt-3-Gl (21-70) -0,92 -0,90 -0,84 Fxk -0,96 -0,94 -0,98 *Ax
Pn-3-Gl (2-14) -0,91 -0,87 -0,81 Fxk -0,94 -0,93 -0,97 *Ax
Mv-3-Gl (70-234) -0,94 -0,89 -0,83 *E* -0,96 -0,82 -0,99 *AK
Vitisin A (0-9) -0,18 -0,13 -0,26 -0,61 -0,63 -0,48
Pe-3-Gl-Ac (0-1) -0,77 -0,67 -0,56 Fxk -0,61 -0,53 -0,62
Df-3-GI-Cm+ Mv-3-Gl-Ac (0-18) -0,89 -0,87 -0,78 Fxk -0,91 -0,89 -0,93 **
Ci-3-GI-Cm (0-2) -0,61 -0,53 -0,62 ** -0,65 -0,67 -0,58 *AK
Mv-3-GI-Cm C (0-3) -0,83 -0,86 -0,75 *k* -0,88 -0,83 -0,86 *AK
Pt-3-GI-Cm (0-6) -0,87 -0,85 -0,76 Fxk -0,87 -0,86 -0,88 *Ax
Mv-3-GI-Cm T (0-33) -0,86 -0,88 -0,80 Fxk -0,95 -0,92 -0,96 *Ax
Scum (0-40) -0,87 -0,88 -0,80 Fxk -0,95 -0,92 -0,96 *Ax
Ep (2-3) 0,45 0,76 0,47 *k 0,89 0,83 0,69 *AK
CAT (441-1439) -0,46 -0,46 -0,33 -0,39 -0,51 -0,42
TAN (2-4) 0,46 0,42 0,31 0,59 0,46 0,27
Etin (7-70) -0,57 -0,41 -0,21 -0,47 -0,43 -0,35
Gln (35-100) -0,43 -0,10 -0,22 -0,54 -0,66 -0,56 *E
Color y edad quimica
IC (10-15) 0,29 0,66 0,54 Fxk 0,74 0,67 0,69 *Ex
%A420 (33-37) -0,05 -0,25 -0,17 -0,19 -0,15 -0,19
%A520 (49-53) -0,13 -0,07 -0,11 -0,39 -0,32 -0,32
%A620 (11-15) 0,19 0,27 0,25 0,48 0,47 0,48 *
L (59-70) -0,52 -0,73 -0,59 *E* -0,75 -0,75 -0,74 *AK
a* (30-39) -0,06 0,46 0,40 0,55 0,43 0,60 **
b* (-3,6-3,3) 0,63 0,66 0,38 *x 0,11 0,36 0,21
H (0-25) -0,74 -0,72 -0,45 *k* -0,42 -0,41 -0,40
C*(31-39) -0,07 0,45 0,39 0,55 0,43 0,60 *E
i(0,2-0,4) 0,86 0,82 0,81 Fxk 0,98 0,97 0,99 *Ex
ii (0,06-0,14) 0,61 0,64 0,63 Fxk 0,93 0,71 0,95 *Ex
i/ii (2,7-4,5) -0,23 -0,14 -0,18 -0,61 -0,09 -0,60 *E

Nivel de correlacion > 95% (p<0,05). Entre paréntesis se incluyen los rangos de concentracién. © p-valor, *(p<0,05),

**(p<0,01), *** (p<0,001)
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Figura 62- Representacidon grafica de las regresiones obtenidas entre la correlacion del oxigeno total consumido y SHMF,
cicloteno, eugenol y Cis W-lactona en los vinos envejecidos con productos alternativos (astillas y tablones)
de roble francés (A), americano ( )y espafiol (0) con FMOX

El incremento presentado por el 2-furanmetanol ha estado significativamente relacionado con
el consumo de oxigeno en los vinos tratados con astillas (r=0,72) y tablones (r=0,74) de
Quercus pyrenaica Willd., en contraste con los vinos envejecidos con astillas y tablones de
roble americano (Quercus alba) (r=0,54 y 0,34 respectivamente) o con roble francés (Quercus
petraea) (r=0,62 y 0,57 para astillas y tablones) (tabla 33), siendo estas tendencias
significativamente diferentes (p<0,001).

Se ha observado que el incremento de maltol en los vinos ha estado significativamente
relacionado con el consumo de oxigeno en los vinos tratados con astillas de roble americano
(Quercus alba) (r=0,54) y espanol (Quercus pyrenaica Willd.) (r=0,53), y especialmente en los
vinos envejecidos con tablones de roble americano (r=0,74) y francés (r=0,72), siendo
significativamente diferentes las regresiones obtenidas en todos los casos (tabla 33).

El consumo de oxigeno también ha estado relacionado con el aumento en los vinos del
cicloteno, compuesto que participa en el aroma de caramelo de los vinos, cuya mayor
correlacién ha sido presentada por los vinos envejecidos con tablones de roble espafiol
(r=0,89), americano (r=0,89) o francés (r=0,88). Sin embargo, cuando se han empleado astillas
para el envejecimiento de los vinos esta correlacién ha sido menor y sélo fue significativa
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(p<0,001) en los vinos tratados con roble espaiol (r=0,56) y americano (r=0,60) (tabla 33,
figura 62).

La mayor correlacion entre el oxigeno total consumido y el guayacol y 4 metil guayacol ha
tenido lugar en los vinos envejecidos con astillas de roble americano (r=0,63 y 0,66
respectivamente). Al emplear tablones para el envejecimiento de los vinos, la mayor
correlacién ha tenido lugar en los vinos con Quercus pyrenaica Willd. (r=0,72), siendo esta
correlacién de 0,53 al emplear Quercus alba (tabla 33). Sin embargo, se ha observado que el
oxigeno no ha afectado a otros derivados del guayacol, al no existir diferencias significativas
entre el consumo de oxigeno en los vinos y la evolucién del 4 etil y vinil guayacol en los vinos
envejecidos con astillas y tablones de roble espafiol, americano y francés (tabla 33).

El eugenol, compuesto responsable del aroma especiado de los vinos (clavo), ha aumentado su
concentracion en los vinos de forma proporcional y significativa en los vinos envejecidos con
tablones de roble espafiol (r=0,79) y roble americano (r=0,58), mientras que su evolucién en
los vinos tratados con astillas no ha estado relacionada significativamente con el consumo de
oxigeno (tabla 33, figura 62).

En cuanto a los compuestos derivados de la lignina, se ha observado que los vinos envejecidos
con astillas y MOX han sido mas ricos en estos compuestos. El incremento observado de trans
W-lactona fue mdas importante en los vinos tratados con astillas que con tablones (tabla 33),
estando ademas relacionado con el consumo de oxigeno por el vino. Las correlaciones han sido
mayores cuando el vino fue envejecido con astillas de Quercus pyrenaica Willd. y Quercus alba
(0,65) que con Quercus petraea (0,52), siendo ademds las regresiones obtenidas
significativamente diferentes (p<0,001), siendo este resultado bastante similar al observado en
el compuesto cis W-lactona (figura 62).

La evolucidn de los antocianos y taninos también ha estado relacionada con el consumo de
oxigeno, la pérdida de antocianos (figura 63) y taninos, y el incremento del pigmento
polimérico (figura 64) en el vino ha estado relacionada con el TCO en los vinos envejecidos con
productos alternativos a las barricas (astillas y tablones) (tabla 33). La pérdida de antocianos
ha sido mas rdpida en los vinos tratados con roble espafiol (Quercus pyrenaica Willd.),
mientras que este descenso ha sido menor al envejecer con roble francés (Quercus petraea)
(figura 63). Se ha observado que este descenso de antocianos en los vinos ha sido mas rapido
al envejecer con astillas que con tablones, tendencia bastante similar en los vinos envejecidos
con tablones de roble francés (Quercus petraea) y americano (Quercus alba) (figura 63),
coincidiendo con lo obtenido en trabajos previos del grupo (Del Alamo y col., 2006b).

El contenido de antocianos monoglucdsidos en los vinos ha descendido de forma similar en los
vinos con astillas y tablones de roble americano, francés y espanol (figura 63). En todos los
vinos estudiados se ha observado que el descenso de Mv-3-gl, Pt-3-gl y la suma de derivados
cumarilados (Scum) han sido mds pronunciados en aquellos vinos con menor consumo de
oxigeno (figura 63).

Se han encontrado diferencias significativas (p<0,01) en las correlaciones entre el oxigeno total
consumido y los antocianos monoglucosilados de los vinos estudiados, excepto en el caso de
vitisin Ay Ci-3-gl (tabla 33).
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Figura 63- Representacion grafica de las regresiones obtenidas entre la correlacidon del oxigeno total consumido y
antocianos totales, Mv-3-gl, Pt-3-gl y Scum en los vinos envejecidos con productos alternativos (astillas y tablones)
de roble francés (A), americano ( )y espafiol (0) con FMOX

El descenso de las catequinas presentado en los vinos ha estado de cierta forma relacionado
con el consumo de oxigeno, tanto en los vinos con astillas (-0,46 roble espafiol, -0,46 roble
americano y -0,33 roble francés), como con tablones (-0,39 roble espafiol, -0,51 roble
americano y -0,42 roble francés) (tabla 33), siendo significativa esta correlacion en los vinos
con tablones de roble americano (Quercus alba). Los vinos envejecidos con astillas han tenido
una pérdida mas rapida de catequinas que los vinos con tablones (figura 64). Este descenso en
el contenido de catequinas en los vinos ha sido positivo, y ha estado significativamente
relacionado con la pérdida de 4 etil guayacol, 4 vinil fenol y 4 vinil guayacol en los vinos,
formando nuevos pigmentos (oaklinks) de color rojo-teja los cuales han influido en el aumento
de color de los vinos (Sousa y col., 2005).

El incremento de los parametros de la edad quimica (i e ii) y del pigmento polimérico ha estado
relacionado con el consumo de oxigeno de los vinos. Se ha observado que los vinos
envejecidos con tablones de roble espafiol (Quercus pyrenaica Willd.) necesitaron menos
oxigeno que al emplear roble francés para obtener un nivel similar de pigmento polimérico.
Los vinos tratados con astillas de roble espafiol y americano han mostrado caracteristicas
similares, siendo muy diferentes al emplear tablones para el envejecimiento de los vinos
(figura 64).
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Figura 64- Representacion grafica de las regresiones obtenidas entre la correlacidn del oxigeno total consumido y
catequina, Ep, pardmetro i de edad quimica y A620(%) en los vinos envejecidos con productos alternativos (astillas y
tablones) de roble francés (A), americano ( )y espafiol (0) con FMOX

Respecto al color de los vinos se ha observado que, el consumo de oxigeno en los vinos ha
estado significativamente correlacionado con el aumento de la intensidad colorante (IC) en los
vinos envejecidos con tablones que con astillas (tabla 33). Como en trabajos anteriores, se ha
encontrado un incremento en la componente azul de los vinos (%A620) en los vinos
envejecidos con productos alternativos a las barricas y micro-oxigenacién (figura 64). Estos
resultados obtenidos han mostrado la importancia de la dosis de oxigeno en la formacién de
nuevos pigmentos (etil pigmentos), cuya absorbancia a 620 nm es mayor que la de los
antocianos (Del Alamo y col., 2006b). Este efecto observado ha sido mas evidente en los vinos
envejecidos con tablones, mostrando mayores correlaciones con el consumo de oxigeno (TCO)
al emplear tablones de roble americano (0,47) y francés o espafiol (0,48), siendo las
correlaciones al emplear astillas de roble americano, francés y espafiol de 0,27, 0,25 y 0,19
respectivamente (tabla 33).

La tonalidad ha estado relacionada de forma negativa con el consumo de oxigeno de los vinos,
por lo que el descenso durante todo el periodo de estudio ha indicado la falta de
pardeamiento en los vinos envejecidos con productos alternativos y micro-oxigenacion (tabla
33).
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Los resultados mas destacables han indicado que segun la especie de roble empleada para el
envejecimiento de los vinos tintos la cantidad de oxigeno necesaria fue distinta. Asi, los vinos
con roble francés (Quercus petraea) han necesitado mayor cantidad de oxigeno que los vinos
con roble americano (Quercus alba) y espafiol (Quercus pyrenaica Willd.). Los vinos tratados
con Quercus pyrenaica Willd. han sido los que menor cantidad de oxigeno necesitaron, tanto al
emplear astillas como tablones, destacando estos vinos por su mayor concentracién en
compuestos volatiles procedentes de la madera y menor contenido de antocianos y taninos.
Ademas estos vinos han presentado mayor intensidad de color (niveles mas altos de pigmento
polimérico) y tonalidad azul que los vinos envejecidos con roble americano y francés.

También se ha analizado el efecto que ha tenido el tamafio de los productos alternativos
empleados en la cantidad de oxigeno que ha sido consumido por el vino. Se ha observado que
a mayor tamafio de las piezas de madera de roble empleadas, mayor ha sido la demanda de
oxigeno en el vino, siendo los vinos tratados con astillas y micro-oxigenacion los que han
necesitado menor cantidad de oxigeno durante el envejecimiento.

Se ha observado que el consumo de oxigeno ha estado relacionado con la evolucién de los
compuestos voldtiles procedentes de la madera, asi como de los compuestos fendlicos del
vino. El descenso en la concentracién de antocianos en los vinos ha sido mas rapida al
envejecer con madera de Quercus pyrenaica Willd., y mas lenta al emplear roble francés. Al
final del envejecimiento, los vinos tratados con astillas y micro-oxigenacidon han mostrado
menor contenido de catequinas y menor envejecimiento (edad quimica) que los vinos
envejecidos con tablones y micro-oxigenacién, debido al menor consumo de oxigeno. También
se ha observado un incremento significativo en el contenido de SHMF en los vinos tratados
con tablones y micro-oxigenacion respecto a los vinos con astillas y micro-oxigenacién, siendo
éstos los que presentaron mayor riqueza de compuestos procedentes de la lignina.

Al final del periodo de estudio, los vinos con madera de Quercus pyrenaica Willd. han
presentado mayor concentracion de aldehidos furdnicos (SHMF, 5MF y furanmetanol), lo que
ha coincidido con su menor consumo de oxigeno respecto a los vinos con madera americanay
francesa. Por todo ello es necesario indicar que la gestion del oxigeno debe adecuarse a cada
tipo de vino, tipo de madera y tamaiio del producto alternativo, y por ello es recomendable
realizar una dosificacién de oxigeno adaptada al nivel de oxigeno disponible en los vinos si se
quiere reproducir las condiciones del envejecimiento en barrica.

4.1.3. Compuestos fendlicos no volatiles de bajo peso molecular

Este apartado recoge los resultados del seguimiento de los compuestos fendlicos de bajo peso
molecular en los vinos envejecidos en contacto con diferentes maderas de roble y su posterior
permanencia en botella.

Las tablas 34 y 35 muestran el contenido promedio y el valor p en funcién del factor estudiado:
tamafio (astillas y tablones) y origen (Quercus alba, Quercus petraea y Quercus pyrenaica
Willd.) de los compuestos fendlicos de bajo peso molecular analizados segun el apartado 3.6.6
en los vinos estudiados.
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Tabla 34- Contenido promedio de compuestos de bajo peso molecular (mg/L) presentes en el vino en funcién del tamafio
de la madera y origen del roble durante el envejecimiento en madera y resultados de la ANOVA

Tamaiio Origen

Astillas Tablones plevel Q.pyrenaica Q.alba Q. petraea p level
Ac. gélico 84,11a 89,12b 0,027 88,80 b 83,30a 87,74 ab 0,107
Ac. siringico 16,60 a 15,69 a 0,127 15,42 a 16,87 b 16,15 ab 0,136
Ac. p-cumérico 34,13 b 32,42 a 0,025 33,03 a 33,57 a 33,22 a 0,839
Ac. protocatéquico 10,57 a 15,24 b 0,011 12,24 a 13,16 a 13,32 a 0,871
Ac. vainillinico 11,51 a 11,38 a 0,896 11,26 a 11,54 a 11,54 a 0,964
Ac. Trans-caftarico 25,87 a 25,47 a 0,477 25,25a 25,56 a 26,21 a 0,364
Ac. Trans-cutérico 10,48 a 10,34 a 0,742 10,34 a 10,31 a 10,57 a 0,845
Ac. gentisico 15,83 a 15,47 a 0,938 15,45 a 14,94 a 16,56 a 0,956
Ac. clorogénico 1,35a 1,29 a 0,422 1,29 a 1,32a 1,36 a 0,787
Ac. caféico 66,71a 64,74a 0,108 64,74 a 65,76 a 66,67 a 0,432
Ac. ferulico 3,34 a 3,36a 0,943 3,34 a 3,26 a 3,45a 0,873
Ac. sinapico 1,11 a 0,95 a 0,203 1,03 a 1,10 a 0,95 a 0,636
Ald. protocatéquico 8,41a 8,51a 0,859 8,41 a 8,23 a 8,73 a 0,785
SHMF 1,44 a 18,61 b 0,000 14,40 b 6,78 a 8,90a 0,000
Furfural 3,02a 3,29 a 0,355 2,89 a 3,48 a 3,09 a 0,226
Vainillina 2,63a 2,27 a 0,206 2,28a 2,36a 2,71a 0,409
Escopoletina 23,17 a 22,53 a 0,839 22,42 a 23,35a 22,77 a 0,970
p-hidroxibenzald. 0,60 b 0,51a 0,043 0,54 a 0,59 a 0,53 a 0,452
Catequina 53,65a 51,17a 0,268 51,31a 53,60 a 52,32a 0,703
Epicatequina 11,40 a 11,40 a 0,995 10,74 a 10,94 a 12,52 a 0,205

(Para cada factor, letras distintas en filas indican diferencias estadisticamente significativas. En negrita se
muestra el p level con significacion > 95% (p<0,05)

Tabla 35- Contenido promedio de compuestos de bajo peso molecular (mg/L) presentes en el vino en funcién del tamafio
de la madera y origen del roble durante el envejecimiento en botella y resultados de la ANOVA

Tamaio Origen

Astillas Tablones plevel Q.pyrenaica Q.alba Q. petraea p level
Ac. gélico 82,23a 89,36a 0,223 88,17 a 82,12 a 86,37 a 0,666
Ac. siringico 13,54 a 11,19 a 0,110 11,43 a 13,59 a 12,31a 0,554
Ac. p-cumarico 18,70 a 16.86 a 0,604 17,86 a 17,23 a 18,29 a 0,963
Ac. protocatéquico 13,50 a 20,56 b 0,028 15,57 a 17,94 a 17,31a 0,763
Ac. vainillinico 8,76 a 7,93 a 0,446 8,21a 7,57 a 9,23 a 0,477
Ac. Trans-caftarico 13,27 a 13,17 a 0,961 13,10 a 13,31a 13,27 a 0,998
Ac. Trans-cutérico 6,79 a 6,73 a 0,956 6,60 a 6,88 a 6,80 a 0,960
Ac. gentisico 26,80 a 26,63 a 0,995 26,32 a 27,31a 26,59 a 0,987
Ac. clorogénico 0,42 a 0,36 a 0,654 0,39 a 0,39 a 0,38 a 0,995
Ac. caféico 25,93 a 23,34a 0,703 25,59 a 23,90 a 24,46 a 0,977
Ac. ferulico 2,77 a 3,30 a 0,296 2,94 a 3,32a 2,84 a 0,681
Ac. sinapico 0,96 a 0,85 a 0,275 1,00 a 0,99 a 0,75a 0,121
Ald. protocatéquico 3,84 a 4,21 a 0,625 3,76 a 4,29 a 4,02 a 0,855
SHMF 0,87 a 8,85 b 0,000 6,09 a 3,53a 4,56 a 0,454
Furfural 2,62 a 2,77 a 0,617 2,71a 2,70 a 2,67 a 0,993
Vainillina 2,10a 2,46 a 0,200 2,14 a 2,12 a 2,57 a 0,341
Escopoletina 12,81a 12,14 a 0,854 11,86 a 12,42 a 13,15a 0,961
p-hidroxibenzald. 0,39a 0,52 a 0,089 0,38 a 0,39a 0,59b 0,036
Catequina 28,86 a 25,03 a 0,091 27,76 a 25,49 a 27,62 a 0,628
Epicatequina 7,75 a 6,77 a 0,508 7,21a 6,57 a 7,98 a 0,746

(Para cada factor, letras distintas en filas indican diferencias estadisticamente significativas. En negrita se
muestra el p level con significacion > 95% (p<0,05)
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El tamafio de la madera para envejecer ha influido en la concentracidon de estos compuestos
en el vino de forma mas importante que el origen de la madera, sobre todo durante el periodo
de contacto del vino con la madera.

El tamafio de los productos alternativos a las barricas ha sido un factor que ha definido el
contenido medio del 5HMF, p-hidroxibenzaldehido y los acidos galico, p-cumarico vy
protocatéquico durante el envejecimiento del vino con la madera (tabla 34), siendo en todos
los casos significativamente mas elevado en el vino de tablones. Durante el periodo de
permanencia del vino en la botella, Unicamente el contenido del 5SHMF y del acido
protocatéquico ha estado influido estadisticamente por el tamafio de la madera empleada
(tabla 35), siendo superior en el vino de tablones y micro-oxigenacién, ademas durante este
periodo el p-hidroxibenzaldehido ha sido significativamente mas alto en los vinos envejecidos
con Quercus petraea.

Coincidiendo con lo expuesto con Hernandez y col. durante 2007, el acido galico, catequina,
seguidos de los compuestos hidroxicinamicos en formas libres han sido los compuestos mds
abundantes en los vinos embotellados, independientemente del origen de la madera
empleada (tabla 35).

El acido gdlico es uno de los principales acidos benzdicos encontrados en la uva, aunque su
origen también se debe a la hidrdlisis quimica, oxidaciéon y degradacién enzimdtica de los
elagitaninos y lignina de la madera de roble (Cadahia y col., 2001a, 2009a; Zamora, 2003).
Durante el periodo de contacto del vino con la madera el contenido de 4acido galico ha
aumentado de forma diferente en funcidn del tamafo del PAB. Los vinos envejecidos con
tablones de roble y micro-oxigenacidon han presentado mayor concentracién de 4cido galico
durante el envejecimiento con la madera y el periodo de botella que los vinos tratados con
astillas + MOX (tablas 34 y 35, figura 65).

Concretamente los vinos envejecidos con madera de roble Europeo (Quercus petraea y
Quercus pyrenaica Willd.) han presentado mayor contenido de acido gdlico que el vino
envejecido con roble americano (Quercus alba), siendo mas visible este resultado al tratar los
vinos con tablones de roble y MOX (tablas 34 y 35, figura 65). Coincidiendo este resultado con
lo publicado por Cadahia y su equipo de investigacidon durante los afios 2004, 2008 y 2009,
estos autores describieron que los vinos envejecidos con barricas de roble francés y espafiol
presentaban diferencias poco significativas en el contenido de acido galico, siendo mayor el
contenido de acido galico en el vino envejecido con barricas de roble espafiol (Cadahia y col.,
2004, 2008, 2009b). Otro trabajo de estos autores indicaba que el vino envejecido con madera
de roble americano era el que presentaba menor contenido de acido gélico (Fernandez de
Simén y col., 1996b). También han coincidido estos resultados con lo publicado por De Beer
durante el afo 2008, quienes observaron un mayor contenido de acido galico en los vinos
envejecidos con madera que en el vino control (De Beer y col., 2008).
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Figura 65- Evolucion del acido gélico (mg/L) durante el envejecimiento en madera (M) y botella (B) de los
vinos con astillas y tablones de roble

Los acidos hidroxibenzdicos siringico y vainillinico son extraidos de las semillas de las uvas
durante la maceracién y fermentacion, pero ademds proceden de la degradacién de la lignina 'y
de los elagitaninos de la madera de roble (Cadahia y col., 2001a, 2009a; Monagas y col.,
2005b). El contenido de los acidos siringico y vainillinico ha descendido a lo largo del
envejecimiento tanto durante el periodo de contacto del vino con la madera como durante su
permanencia en botella. Las modificaciones en su concentracion media no se han debido ni al
tamafo ni al origen de la madera, aunque el envejecimiento del vino con astillas de roble y
micro-oxigenacién ha dado lugar a un contenido ligeramente superior de estos dos acidos
hidroxibenzdicos (tablas 34 y 35, figura 66).

Respecto al empleo de madera de diferente origen, se ha encontrado que los vinos
envejecidos con productos alternativos a las barricas de roble americano (Quercus alba) han
presentado un contenido de acido siringico ligeramente superior que los vinos envejecidos con
madera de roble de procedencia europea (Quercus petraea y Quercus pyrenaica Willd.). Siendo
graficamente mas visible este resultado al emplear astillas de roble y micro-oxigenacién para el
envejecimiento de los vinos (figura 66). Coincidiendo con lo publicado durante 2008 por
Cadahia y su equipo, al encontrar que los vinos de Ribera del Duero envejecidos durante 6
meses con barricas de roble francés y rebollo (Quercus pyrenaica Willd.) mostraban menor
contenido de acido siringico (Cadahia y col.,2008). De igual manera, en el afio 2009 el grupo de
Martinez observé que los vinos con astillas de roble americano destacaban por su mayor
contenido de 4cido siringico frente a los vinos con astillas de roble francés (Martinez y col,,
2009).

Laura Gallego Alvarez 2013 135



Capitulo 1- Posicionamiento del roble Quercus pyrenaica Willd. frente a otros robles

1 1
) e Roble Espafiol
! “=_ Roble Améericano
1 1
30 y Roble Francés
I s Control 1
1 |
| I
25t 1 I
| ]
1 1
o i | |
=4 1 1 A
g 20 ® A |
- [}
3 W * . h ;
S ] 1
£ 1
»n 15} 1 I
&i 1
1 V|
1 \ 4
| 1 \ 1 1 1
10 1 e L] 1
n s
1 PerS Ioa
| N |
| i
5 I 1t I
| |
M M 1 B M 7 B
| I
obo v v v vy e ey b b
0 46 88 130 195 147 419 0 46 88 130 195 147 419 0 46 88 130 195 147 419
32 67 109 154 82 300 795 32 67 109 154 82 300 795 32 67 109 154 82 300 795
Astillas Tablones Control

Figura 66- Evolucion del acido siringico (mg/L) de los vinos con astillas y tablones de roble francés, americano
y espafiol durante el periodo de contacto vino-madera (M) y periodo de botella (B)

Durante el periodo de contacto vino-madera, el contenido medio de acido vainillinico en el
vino ha sido muy similar al envejecer con los tres tipos de roble (tabla 34), siendo ligeramente
superior al contacto con roble americano y francés, coincidiendo con los resultados descritos
en el afio 1996 por Fernandez de Simdn y su grupo, que observaron que el vino envejecido con
madera de roble americano presentaba mayor contenido de este acido que el tratado con
madera de roble espafiol (Quercus pyrenaica, Quercus robur, Quercus petraea y Quercus
faginea) (Fernandez de Simdn y col., 1996b).

Durante el periodo de botella, los vinos envejecidos con productos alternativos de Quercus
petraea y micro-oxigenacién han presentado una concentracién media ligeramente superior
de acido vainillinico (tabla 35).

El 4cido protocatéquico es extraido de las semillas de las uvas durante la maceracion vy
fermentacién de los vinos (Monagas y col., 2005b). El contenido de acido protocatéquico ha
aumentado a lo largo del envejecimiento con la madera en todos los vinos estudiados, debido
a que este compuesto también es formado a partir de la madera de roble por las reacciones de
degradacion de la lignina y los elagitaninos que tienen lugar (Cadahia y col., 2008). Durante el
periodo de permanencia en botella su evolucién ha sido diferente segun el producto
alternativo empleado para su envejecimiento, los vinos envejecidos con astillas y MOX ha
mostrado un aumento en el contenido de acido protocatéquico, pero los vinos tratados con
tablones y micro-oxigenacién han sufrido un ligero descenso en su concentracién (tablas 34 y
35, figura 67).

El tamafo del producto alternativo a las barricas ha afectado de forma significativa al
contenido de este acido en los vinos, ya que los vinos envejecidos con tablones de roble y
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micro-oxigenacion han presentado mayor contenido de 4cido protocatéquico (tablas 34 y 35,
figura 67).
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Figura 67- Evolucion del 4cido protocatéquico (mg/L) durante el envejecimiento en madera (M) y botella (B)
en vinos con astillas y tablones de roble

Sin embargo, el origen de la madera de roble no ha afectado significativamente al contenido
de este acido hidroxibenzdico. Durante el periodo de permanencia del vino con la madera, los
vinos envejecidos con roble francés (Quercus petraea) y micro-oxigenacion han presentado un
contenido de acido protocatéquico ligeramente superior, coincidiendo este resultado con
otros autores (Martinez y col., 2009). Los vinos envejecidos con roble espafiol (Quercus
pyrenaica Willd.) y MOX han sido los que menor concentracion mostraron de acido
protocatéquico, resultado coincidente a lo publicado en 2008 por Cadahia y su equipo
(Cadahia y col., 2008).

Durante el periodo de botella, los vinos envejecidos con madera de roble americano (Quercus
alba) + MOX han mostrado un contenido de acido protocatéquico ligeramente superior que el
encontrado en los vinos con madera de roble francés (Quercus petraea) y espafiol (Quercus
pyrenaica Willd.) y micro-oxigenacidon. Siendo mas representativos graficamente estos
resultados en los vinos tratados con tablones de roble (tablas 34 y 35, figura 67).

La figura 68 muestra la evolucién del p-hidroxibenzaldehido, en ella se observa pequeias
variaciones de este compuesto en el vino durante su envejecimiento en madera y el posterior
periodo de botella.

Durante el periodo de contacto vino-madera se ha observado que los vinos tratados con
astillas de roble y micro-oxigenacion han tenido mayor contenido de p-hidroxibenzaldehido
que los envejecidos con tablones y MOX (tabla 34, figura 68). Sin embargo, durante el periodo
de botella han sido los vinos tratados con tablones y micro-oxigenacion los que han mostrado
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una concentracion media ligeramente superior que al emplear astillas y micro-oxigenacion en
el envejecimiento de los vinos (tabla 35, figura 68).
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Figura 68- Evolucion del pOHbenzaldehido (mg/L) en vinos tratados con astillas y tablones de roble tras su
envejecimiento en madera (M) y periodo de botella (B)

Durante el periodo de permanencia del vino con la madera, todos los vinos han presentado
concentraciones de p-hidroxibenzaldehido similares independientemente de la procedencia
del roble, destacando las concentraciones ligeramente superiores encontradas en los vinos al
emplear roble americano (Quercus alba) (tabla 34, figura 68). Estas diferencias poco
significativas también fueron encontradas por el grupo de investigacién de Cadahia en el afio
2009 para la concentracién de p-hidroxibenzaldehido en los vinos envejecidos con barricas de
roble francés y espafiol (Cadahia y col., 2009b).

Durante el periodo de permanencia del vino en botella, el tipo de madera ha sido un factor
que ha influido estadisticamente en el contenido de p-hidroxibenzaldehido de los vinos. Los
vinos tratados con productos alternativos a las barricas de roble francés (Quercus petraea) y
micro-oxigenaciéon han mostrado unas concentraciones de p-hidroxibenzaldehido superiores a
los vinos envejecidos con roble americano (Quercus alba) o rebollo (Quercus pyrenaica Willd.)
y micro-oxigenacion, siendo mas evidente este resultado en los vinos tratados con tablones
(tabla 35, figura 68). Resultado que coincide con lo descrito por otros autores (Hernandez y
col., 2007).

Los acidos hidroxicinamicos, el acido caféico y el acido p-cumarico descendieron su
concentracion en el vino durante el envejecimiento en madera, acentudandose durante el
periodo de botella (figuras 69 y 71). Este descenso se relaciona con las reacciones de
copigmentacion y de condensacion oxidativa que tienen lugar durante el envejecimiento de los
vinos, asi como por las reacciones de esterificacién en las que estdn implicadas sus respectivos
ésteres (acidos trans-caftarico y trans-cutdrico), que aumentan su concentracién en el vino
durante el periodo de contacto con la madera (figuras 70 y 72) (Cadahia y col., 2008).
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La concentracion media de estos dos acidos hidroxicinamicos (caféico y p-cumarico) y sus
respectivos ésteres tartaricos ha sido superior en los vinos envejecidos con astillas de roble y
micro-oxigenacion, tanto durante el periodo de contacto del vino con la madera como durante
el periodo de botella. Siendo significativas las diferencias para el acido p-cumarico durante el
periodo de envejecimiento con la madera (tablas 34 y 35, figuras 69 a 72).

El origen del roble empleado no ha afectado estadisticamente en el contenido medio de estos
acidos y sus ésteres en los vinos estudiados a lo largo de todo el envejecimiento (periodo de
contacto vino-madera y periodo de botella) (tablas 34 y 35), coincidiendo con lo publicado en
2008 por el grupo de Cadahia (Cadahia y col., 2008).
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Figura 69- Evolucion del dcido p-cumarico (mg/L) en el vino tratado con astillas y tablones de diferentes origenes
durante el envejecimiento en madera (M) y botella (B)

Durante el periodo de envejecimiento con la madera, el contenido de acido p-cumarico en los
vinos ha sido ligeramente superior al emplear roble americano (Quercus alba) frente al
envejecimiento con roble europeo (Quercus petraea y Quercus pyrenaica Willd.), resultado
graficamente mas evidente en el vino envejecido con tablones y micro-oxigenacion (tabla 34,
figura 69).

Los vinos envejecidos con madera de roble de origen europeo (francés y espafiol) han
mostrado durante el periodo de botella una concentracién de acido p- cumarico muy similar,
siendo superior que al envejecer los vinos con roble americano (tabla 35, figura 69).

El empleo de madera de roble francés (Quercus petraea) y micro-oxigenacion en el
envejecimiento de los vinos ha proporcionado una concentracién de acido caféico y los ésteres
tartaricos (trans-caftdrico y trans-cutarico) ligeramente superior que al emplear roble
americano y/o espafiol y MOX (tabla 34, figuras 70 a 72). Siendo este resultado mas evidente
al emplear tablones de roble y micro-oxigenacion para el envejecimiento de vinos, aunque
estas diferencias no han sido significativas, al igual que lo obtenido en 2004 por Cadahia y su
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equipo de investigacién (Cadahia y col.,, 2004), cuyos resultados mostraban que los vinos

envejecidos durante 12 meses con barricas de roble americano presentaban menores

concentraciones de acido trans-cutarico.

Sin embargo, durante el periodo de botella se ha encontrado que el contenido de los ésteres

tartaricos ha sido ligeramente superior en los vinos tratados con madera de roble americano

(Quercus alba), y el mayor contenido de 4cido caféico se ha encontrado en los vinos con

madera de roble espafiol (Quercus pyrenaica Willd.) (tabla 35).
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Figura 70- Evolucidn del acido trans-cutarico en vinos con astillas y tablones durante su envejecimiento en
madera (M) y periodo de botella (B)
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Figura 71- Evolucidn del 4cido caféico (mg/L) en vinos tintos tratados con astillas y tablones de roble durante
el periodo de contacto del vino-madera (M) y botella (B)
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Figura 72- Evolucion del contenido del acido trans-caftarico (mg/L) en vinos tintos tratados con productos alternativos
(astillas y tablones de roble) durante su envejecimiento en madera (M) y botella (B)

El 4cido clorogénico procede de la combinacidn del acido caféico con el acido quinico, siendo
éste acido el compuesto mas conocido de estas combinaciones (Rebolo, 2007).

La concentracién de 4cido clorogénico en el vino ha disminuido durante todo el
envejecimiento, tanto a lo largo del periodo de contacto vino-madera como en el periodo de
botella. Su concentracién media no se ha visto afectada significativamente por los factores
estudiados (tamafio y origen de la madera), presentando todos los vinos estudiados un
contenido de acido clorogénico muy similar.

Los vinos envejecidos con astillas de roble y micro-oxigenacién han presentado durante todo el
estudio una concentracidn ligeramente superior que el vino tratado con tablones y MOX
(tablas 34 y 35, figura 73).

Los vinos tratados con madera de Quercus pyrenaica Willd. y micro-oxigenacion han sido los
que menor cantidad de 4cido clorogénico han contenido durante el periodo en que el vino ha
permanecido con la madera (tabla 34, figura 73). Durante el periodo de botella se han
encontrado concentraciones de acido clorogénico ligeramente superiores en los vinos con
madera de roble americano y espaiiol y MOX (tabla 35).
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Figura 73- Evolucion del contenido de acido clorogénico (mg/L) durante en envejecimiento en madera (M) y periodo
de botella (B) en vinos tintos con productos alternativos de roble (astillas y tablones)

Respecto a los derivados furanicos (furfural y SHMF) se han encontrado tendencias muy
similares, con un aumento de su concentracién en los vinos durante el envejecimiento con la
madera, al ser compuestos que se extraen de la madera (figuras 74 y 75). Son compuestos
formados principalmente durante el tostado de la madera, procedentes de la degradacién
térmica de la celulosa y hemicelulosa de la madera de roble. El 5SHMF y 5MF son formados a
partir de la glucosa de la celulosa (hexosas), mientras que las pentosas, principal constituyente
de la hemicelulosa, produce furfural por reacciones catalizadas de acido acético (Arapitsas y
col., 2004; Cadahia y col., 2003; Chatonnet, 2007; Cutzach y col., 1999; Fernandez de Simdn y
col., 2007, Garde y col., 2002, 2004; Rodriguez y col., 2009, Silva, 2006).

La concentracion de SHMF de los vinos analizados durante todo el envejecimiento ha sido
significativamente mas alta en los vinos tratados con tablones de roble y micro-oxigenacion,
alcanzando durante el periodo de contacto vino-madera niveles de 18,61 mg/L frente a los
1,44 mg/L de 5HMF en los vinos envejecidos con astillas y micro-oxigenacion, y
concentraciones de 8,85 mg/L y 0,87 mg/L de SHMF en vinos con tablones y astillas + MOX
respectivamente durante el periodo de botella (tablas 34 y 35, figura 74). Es importante
destacar el gran incremento en el contenido de 5HMF en los vinos tratados con tablones y
micro-oxigenacion, cantidad que ha descendido en todos los vinos analizados durante el
periodo de permanencia en botella (figura 74).

Se han encontrado diferencias significativas en la concentracion de 5HMF en los vinos
estudiados en funcidn del tipo de roble empleado durante el periodo de envejecimiento con la
madera. Han destacado las elevadas concentraciones de este derivado furdnico en los vinos
envejecidos con madera de roble espafiol (Quercus pyrenaica Willd.) (tabla 34), siendo mas
representativo graficamente en los vinos tratados con tablones y MOX (figura 74).
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Los grupos de investigacion de Fernandez de Simdn y Cadahia encontraron resultados
semejantes en vinos envejecidos durante 12 meses en barricas de Quercus pyrenaica Willd.,
los cuales presentaban concentraciones significativamente superiores de 5SHMF (Fernandez de
Simén y col., 2008), sin embargo en otros trabajos suyos, las mayores concentraciones de
S5HMF se encontraban en los vinos envejecidos con barricas de roble americano frente a los
vinos con roble francés y espafiol (Quercus robur, Quercus faginea, Quercus pyrenaica)
(Cadahia y col., 2004).

La concentracion media de 5SHMF en los vinos embotellados también ha sido superior en los
vinos tratados con madera de Quercus pyrenaica Willd., siendo los vinos con madera de roble
americano (Quercus alba) los que han presentado el menor contenido (tabla 35). Estos
resultados han coincidido con lo descrito en los trabajos de Martinez en 2006 y 2011, donde
las barricas de roble espafiol (Quercus pyrenaica) aportaban mayor contenido de SHMF vy las
barricas de roble americano el menor contenido de 5SHMF a los vinos (Martinez y col., 2006,
2011), o con el trabajo de Cadahia, en el que se destacaba que los vinos tratados con astillas
de Quercus pyrenaica tenian la mayor concentracion de 5SHMF (Cadahia y col., 2009a).
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Figura 74- Evolucion del contenido de SHMF (mg/L) en vinos tintos envejecidos con astillas y tablones de roble
durante el periodo de contacto vino-madera (M) y botella (B)

Segun el tipo de roble empleado, durante el periodo de contacto del vino con la madera se han
alcanzado niveles medios de 5SHMF de 14,40 mg/L al emplear roble espafiol, 8,90 mg/L en los
vinos envejecidos con roble francés y 6,78 mg/L de SHMF en los vinos tratados con madera de
roble americano. Durante el periodo de botella la concentracién en los vinos ha sido de 6,09,
4,56 y 3,53 mg/L de 5SHMF al emplear madera de roble espafiol (Quercus pyrenaica Willd.),
francés (Quercus petraea) y americano (Quercus alba) respectivamente (tablas 34 y 35).

La concentracién media de furfural en todos los vinos estudiados ha sido muy similar. Durante
el periodo de contacto del vino con la madera el contenido de furfural en los vinos ha
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aumentado progresivamente, mientras que en el periodo de botella la concentracién de
furfural descendio (figura 75).
En funcion del tamano del PAB, tanto en el periodo de contacto vino-madera como en el
periodo de botella, los vinos envejecidos con tablones y micro-oxigenacion han mostrado un
contenido medio de furfural ligeramente superior al de los vinos con astillas y MOX,
alcanzando valores durante el periodo de contacto vino-madera de 3,29 y 3,02 mg/L
respectivamente, y 2,77 y 2,62 mg/L de furfural en los vinos embotellados (tablas 34 y 35,
figura 75).
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Figura 75- Evolucidn del furfural (mg/L) durante el envejecimiento en madera (M) y periodo de botella (B) en vinos
Tintos tratados con astillas y tablones de roble

Los vinos envejecidos con madera de roble americano (Quercus alba) han mostrado un
contenido medio de furfural ligeramente superior a los vinos envejecidos con robles europeos
(Quercus pyrenaica Willd. y Quercus petraea), siendo la madera de roble espafiol (Quercus
pyrenaica Willd.) la que ha aportado menos furfural a los vinos (tabla 34, figura 75). Resultado
coincidente con lo expuesto por otros autores (Fernandez de Simén y col., 2003, 2006a, 2008;
Martinez y col., 2009), pero difiere con lo descrito por el grupo de investigacién de Garde en
2002 y 2010, y de Orriols en 2011, quienes encontraron que la concentracion de furfural fue
superior en los vinos envejecidos con roble francés (Garde y col., 2002, 2010; Orriols y col.,
2011), y por Rodriguez y su equipo de investigacion durante el afio 2009, que indicaron que los
vinos tratados con astillas de roble espafiol fueron los que presentaron mayor contenido de
furfural (Rodriguez y col., 2009).

Durante el periodo de botella, todos los vinos estudiados han alcanzado una concentracion
media de furfural muy similar (tabla 35, figura 75).

La vainillina es un aldehido fendlico procedente de lignina de la madera de roble, el cual
proviene de su degradacion térmica durante el tostado (Arapitsas y col., 2004; Bautista y col.,
2008; Campbell y col., 2005; Esteruelas y col., 2009; Fernandez de Simén y col., 2007; Garde y
col., 2002, 2004; Spillman y col., 1998).
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El contenido de vainillina en los vinos estudiados ha sufrido una evolucion con pequefios
cambios (figura 76), que no se han debido de forma estadisticamente significativa ni al tamafio
de la madera ni al origen del roble utilizado (tablas 34 y 35). Durante los primeros meses de
envejecimiento con la madera, el contenido de vainillina en los vinos ha aumentado, siendo
mas marcado este incremento en los vinos envejecidos con astillas y micro-oxigenacién (figura
76), coincidiendo con lo descrito por otros autores (Bautista y col., 2008). La concentracion de
vainillina en los vinos embotellados ha sido muy similar (tabla 35, figura 76).
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Figura 76- Evolucion de vainillina (mg/L) en vinos tintos tratados con productos alternativos a las barricas
durante su envejecimiento en madera (M) y periodo de botella (B)

Teniendo en cuenta el origen del roble empleado, a lo largo de todo el estudio (periodo
contacto vino-madera y botella) los vinos envejecidos con roble francés (Quercus petraea) han
presentado un nivel de vainillina mayor que el vino envejecido con roble americano o espafiol,
con un contenido medio durante el periodo de contacto vino-madera de 2,71, 2,36 y 2,28 mg/L
respectivamente (tabla 34), resultado visiblemente mds claro en los vinos tratados con
tablones y micro-oxigenacion (figura 76).

Numerosos autores han estudiado el efecto del tipo de roble en la concentracién de vainillina
de los vinos envejecidos, el grupo de investigacién de Fernandez de Simdn observaron que la
extraccidn de vainillina de las barricas al vino estaba relacionada con el origen del roble y el
tipo de vino, los vinos envejecidos con barricas de roble americano presentaban mayor
contenido de vainillina que al emplear barricas de roble francés o espanol (Fernandez de
Simén y col., 1996b, 2008). Estos resultados difieren con lo descrito por otros autores, al
comprobar que el envejecimiento con roble francés aportaba mayor contenido de vainillina a
los vinos que el roble americano (Garde y col., 2002; Martinez y col., 2006; Orriols y col, 2011),
y por lo observado por el grupo de Martinez en el afio 2011, en el que las barricas de roble
espanol (Quercus pyrenaica y Quercus petraea) aportaban a los vinos un contenido superior de
vainillina que las barricas de roble americano o francés (Martinez y col., 2011).
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En funcién del origen del PAB, en el afno 2009 los grupos de investigacion de Cadahia y
Martinez observaron que los vinos tratados con astillas de roble francés presentaban mayor
contenido de vainillina que al emplear astillas de roble americano (Cadahia y col., 20093;
Martinez y col., 2009), mientras que Rodriguez y su equipo observaron en 2009 que los vinos
con astillas de roble americano presentaban una concentracién de vainillina significativamente
mayor que al emplear astillas francesas o espafiolas en el envejecimiento de los vinos
(Rodriguez y col., 2009).

Las catequinas son componentes importantes de las semillas de las uvas, las cuales son
extraidas durante la maceracion del vino (Pefia y col., 2000).

El contenido de los flavanoles (+)-catequina y (-)-epicatequina en los vinos ha disminuido a lo
largo de todo el envejecimiento (periodo de contacto vino-madera y periodo de botella),
siendo mas marcado para la (+)-catequina (figuras 77 y 78), descenso que no ha dependido ni
del tamafio ni del origen de la madera de roble. Este descenso en el contenido de flavanoles en
los vinos ha estado relacionado con las reacciones de condensacion, polimerizacion,
copigmentacion, etc. en las que participan con otros compuestos no procedentes de la madera
de roble, asi como con los procesos oxidativos que tienen lugar durante la crianza de los vinos
(Cadahia y col., 2008).

Los vinos tratados con astillas y micro-oxigenacién han presentado unos niveles medios
ligeramente superiores de (+)-catequina, tanto durante el envejecimiento del vino con la
madera como durante el periodo de permanencia en botella (tablas 34 y 35, figura 77).
Alcanzando valores de (+)-catequina de 53,65 mg/L los vinos tratados con astillas y MOX y de
51,17 mg/L en los vinos envejecidos con tablones de roble y micro-oxigenacion (tabla 34).
Durante el periodo de botella se han observado unas concentraciones medias de 28,86 y 25,03
mg/L de (+)-catequina en los vinos con astillas y tablones y micro-oxigenacién respectivamente
(tabla 35).

No se han encontrado diferencias de concentracidn de (+)-catequina en los vinos tratados con
madera de roble, coincidiendo con lo publicado por otros autores (Cadahia y col., 2009b).
Durante el periodo de contacto del vino con la madera han destacado los vinos con madera de
Quercus alba por su contenido ligeramente superior de (+)-catequina (tabla 34), siendo este
resultado mas visible en los vinos de tablones y micro-oxigenacion (figura 77). El grupo de
Cadahia en 2008 describié que los vinos envejecidos en barricas de roble americano
presentaban mayor contenido de (+)-catequina (Cadahia y col., 2008).

Durante el periodo de botella, los vinos envejecidos con roble europeo (Quercus petraea y
Quercus pyrenaica Willd.) han mostrado mayor contenido de (+)-catequina que los vinos con
roble americano (Quercus alba) (tabla 35), resultado mds evidente al envejecer los vinos con
astillas y micro-oxigenacién (figura 77). Aspecto diferente a lo publicado en el afio 2007 por
Hernandez y su equipo de investigacién, que encontraron mayor concentracion de (-)-
epicatequina y menor contenido de (+)-catequina en los vinos embotellados que fueron
envejecidos previamente en barricas de roble americano (Hernandez y col., 2007).
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Los vinos envejecidos con madera de roble francés (Quercus petraea) han mostrado unos
niveles de (-)-epicatequina ligeramente superiores que los envejecidos con roble americano
(Quercus alba) o espafiol (Quercus pyrenaica Willd.), aunque las diferencias no han sido
significativas (tabla 34 y 35). Estas diferencias observadas han sido mas visibles graficamente
en los vinos tratados con tablones y micro-oxigenacion (figura 78), coincidiendo este resultado
con lo publicado por otros autores (Cadahia y col., 2008).
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Figura 78- Evolucion de epicatequina (mg/L) en vinos tintos tratados con astillas y tablones de roble durante
su envejecimiento en madera (M) y periodo de botella (B)
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4.2. Analisis Discriminante

Finalmente se ha realizado un analisis discriminante con los parametros analizados en el vino
que mostraron diferencias estadisticamente significativas (p level<0,05) segun el tipo de roble
o el tamafio del producto empleado para el envejecimiento de los vinos. Se han incluido las
familias de compuestos fendlicos, color, edad quimica, parametros de copigmentacién y
compuestos antocidnicos y de bajo peso molecular durante los seis meses de envejecimiento
en madera y posteriormente durante su permanencia en botella. Se pretende asi conocer la
capacidad de diferenciacién de los vinos estudiados en base a las variables mencionadas
teniendo en cuenta el sistema de envejecimiento (astillas y tablones) y el origen de la madera
de roble (Quercus alba, Quercus petraea y Quercus pyrenaica Willd.). La tabla 36 muestra los
coeficientes estandar de las funciones discriminantes 1 y 2 del analisis canénico discriminante.
La distribucién de las muestras segun las variables indicadas se presenta en las figuras 79 y 80.

Tabla 36- Resultados del analisis discriminante de los vinos envejecidos con astillas y tablones de roble espariol,
americano y francés en dos periodos diferentes (madera y botella)

Periodo madera Periodo botella

F1 F2 F1 F2
Grado alcohélico -0,2743 0,8932 -1,5954 0,0240
Densidad relativa -0,1143 -0,4143 -3,9404 0,4997
Acidez total -0,1536 10,4928 0,8117 1,0919
Acidez volatil -0,1436 10,7891 -1,3001 -0,4625
Catequinas totales -0,1922 -0,3688 0,3098 0,2178
Antocianos totales 0,1597 0,0500 1,3296 3,9360
a -0,7105 -0,4124 -3,1754  -2,7925
aa -0,9919 10,8672 3,3734 -0,6698

i -1,8025 -0,3207 8,1773 5,2844
ii 3,2551 -1,7119 -7,9521 4,0932

Ep 0,1593 -0,0865 -0,1448 0,2765
Fc -0,1672 0,7004 -1,9765 -0,3521
PP -0,0846 -0,2782 -0,7904 -2,5220
IIn -0,0721 -1,1336 -3,4747 0,2538
A420 -0,0407 0,6934 1,1825 1,5515
A620 -0,8052 11,2205 1,4784 5,0972
Acido Protocatéquico  0,1395 0,7382 4,0975 -2,3865
SHMF -1,6269 -0,0820 -6,3756 1,4788
pOHbenzaldehido 0,4007 -0,1320 0,0328 -1,0028
Malvidin 3 o-glucésido -0,5038 -1,6816 0,3879 -0,2728
Eigenval 4,0332 0,5226 128,0553 24,6967
Cum. Prop 0,7664 0,8657 0,8081 0,9640

Durante el periodo de madera la funciéon discriminante 1 ha permitido diferenciar y clasificar a
los vinos envejecidos segln el sistema de envejecimiento (astillas y tablones). Los vinos con
astillas y micro-oxigenacion han quedado situados en el eje positivo de F1, el cual ha estado
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definido por el contenido de antocianos totales (Ant) y el contenido de pOHbenzaldehido
(tabla 36). Por otro lado, los vinos con tablones y MOX se han encontrado en el eje negativo de
F1, el cual se correlacionaba principalmente con el parametro i de la edad quimica del vino y
con la concentracidn del derivado furanico 5SHMF, por lo tanto han sido vinos definidos por la
pérdida de antocianos ionizables (i) y por las altas concentraciones de SHMF.
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Figura 79- Representacién del analisis discriminante de los vinos envejecidos durante 6 meses con roble francés,
americano y espafiol. A) Grupo astillas-tablones, B) Grupo segun origen

Tras seis meses de envejecimiento, se ha observado una cierta distancia entre las muestras de
cada grupo, especialmente en las muestras de vino envejecidas con tablones y MOX y el vino
control (figura 79A). Los vinos envejecidos con tablones de Quercus pyrenaica Willd. y MOX
han quedado situados mas cerca de los vinos envejecidos con tablones de roble francés
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(Quercus petraea) que de los tratados con roble americano (Quercus alba) (figura 79B). Sin
embargo la evolucidn de todos los vinos tratados con astillas y micro-oxigenacién ha sido muy
similar, formando un grupo mas homogéneo lo que ha hecho complicada su diferenciacion
segln la procedencia de la madera (figura 79A).

Por otro lado, las muestras de vino tratado con tablones de roble espaiol situadas en el eje
positivo de la funcién discriminante 2 (F2) han estado definidas por el parametro de
copigmentacion FC, el grado alcohdlico, la acidez total y volatil, el contenido de acido
protocatéquico y la componente azul (A620). Mientras que el indice de ionizacion, el
contenido de catequinas y malvidin 3 o-glucdsido, la densidad relativa y el pardmetro de
copigmentacion PP han definido a los vinos posicionados en el eje negativo (muestras de vino
tratado con tablones de roble francés), los cuales han estado caracterizados por presentar
mayor componente azul, mayor acidez volatil y mayor contenido de acido protocatéquico y
malvidin 3 o-glucdsido (tabla 36).

Tras seis meses de envejecimiento la clasificacion matriz del analisis candnico discriminante ha
sido superior al 72% en los vinos tratados con tablones y micro-oxigenacion, y superior al 44%
en los vinos con astillas y micro-oxigenacién. Se han clasificado correctamente un 44 y 50% de
los vinos envejecidos con astillas de origen francés y espafiol respectivamente, y mas de un
64% de los vinos tratados con astillas de roble americano y micro-oxigenacién. El 72% de los
vinos envejecidos con tablones de roble francés y americano y mas del 88% de los vinos
envejecidos con madera de Quercus pyrenaica Willd. se han clasificado correctamente.

Durante la permanencia del vino en botella, se ha obtenido una mayor diferenciacién de los
vinos analizados segun el sistema de envejecimiento y origen del roble (figura 80). El contenido
de catequinas y malvidin 3 o-glucésido han sido las variables que mas han influido en los vinos
posicionados en la zona positiva del eje candnico 1 (F1) (muestras de los vinos tratados con
astillas). El eje negativo ha quedado definido por la densidad relativa, acidez volatil, los
parametros de la edad quimica a e ii, el indice de ionizacién y el contenido de 5SHMF, variables
que han afectado mas a los vinos tratados con tablones y micro-oxigenacién (tabla 35). La
distribucion de los vinos en la funcidn 2 ha estado explicada por el pardmetro de
copigmentacion Ep, la acidez total, el contenido de antocianos totales y las componentes
amarilla y azul en el eje positivo, mientras que el contenido de pOHbenzaldehido y el
pardmetro PP de copigmentacién ha presentado mayor incidencia en el eje negativo de la
funcidn discriminante 2 (F2) (tabla 36).

Tras 24 meses en botella se ha observado una diferenciacion muy clara de los vinos segun el
sistema de envejecimiento (figura 80). Las funciones discriminantes 1 y 2 han permitido
diferenciar las muestras estudiadas, de forma que los vinos de astillas y MOX se han
encontrado situados en la zona positiva de las funciones candnicas 1y 2 (F1 y F2), definidos
por el contenido de catequinas totales, malvidin 3 o-glucésido, la componente amarilla (A420)
y el contenido de antocianos totales, mientras que los vinos de tablones y micro-oxigenacién
han estado localizados en el eje negativo de F2 y el eje positivo de F1 (figura 80). Estos vinos
han quedado definidos por el contenido de pOHbenzaldehido, acido protocatéquico, el
parametro PP (fraccién del color debida al pigmento polimérico) de copigmentacién y los
parametros de la edad quimica (aa e i). Durante el periodo de permanencia del vino en la
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botella, la clasificacidn matriz del analisis discriminante de las muestras de vino tratadas con
astillas y tablones de diferentes origenes + MOX ha sido del 100%, excepto las muestras de
astillas de roble francés cuya clasificacién matriz ha sido del 70%.
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Figura 80- Representacidn del analisis discriminante de los vinos envejecidos durante 24 meses en botella,
tras su envejecimiento con roble americano, francés y espafiol

Cabe destacar que durante el envejecimiento en botella, las distancias estadisticas entre las
muestras analizadas han dependido del origen de la madera (americano, francés, espafiol) y el
sistema de envejecimiento (astillas, tablones), siendo estas distancias dentro de cada grupo
muy pequefas, lo que ha indicado la gran homogeneidad presentada por las muestras
estudiadas en su evolucidn (figura 80). Los vinos envejecidos con astillas y micro-oxigenacion y
tablones y micro-oxigenacion de Quercus pyrenaica Willd. han mostrado caracteristicas
fendlicas semejantes a las presentadas por los vinos tratados con roble francés (Quercus
petraea) (figura 80).
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5- Conclusiones

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en el presente capitulo de la Tesis Doctoral, se
enumeran las conclusiones mas relevantes:

~ Las diferencias encontradas en la evolucion de los pardmetros estudiados en un mismo
vino tinto D.O. Ribera del Duero envejecido en depdsitos de acero inoxidable con
madera y micro-oxigenacion, se han debido fundamentalmente al tamafio de la
madera empleada (astillas o tablones), y por consiguiente al oxigeno consumido.

0 De forma general, se ha observado que los vinos envejecidos con astillas y MOX:

= Durante todo el envejecimiento (contacto vino-madera y periodo de botella)
han presentado mayores niveles de componente amarilla, luminosidad,
polifenoles poco polimerizados, i/ii, antocianos totales y mayor carga tanica
que los vinos con tablones y MOX. Siendo significativas estas diferencias para
la luminosidad e i/ii durante todo el periodo de estudio y para los antocianos
totales y componente amarilla durante el periodo de permanencia en la
botella. Resultado que indica la mayor y mas rapida extraccién de los fenoles
de la madera hacia el vino cuanto menor es el tamafio del producto alternativo
(astillas).

= De manera pormenorizada, los vinos tratados con astillas de Quercus pyrenaica
Willd. y micro-oxigenacion han mostrado mayor contenido en antocianos
totales, catequinas, taninos, componente amarilla e indice de gelatina que los
envejecidos con astillas de roble americano o francés.

= Han destacado durante todo el periodo de estudio (madera y botella) por
presentar mayor nivel del flavanol catequina y los acidos siringico, vainillinico,
trans-caftdrico, gentisico, clorogénico y sinapico que los vinos de tablones.

"En general, estos vinos han presentado mayor nivel de antocianos
pormenorizados durante todo el envejecimiento (contacto vino-madera y
botella), siendo significativas estas diferencias para el malvidin 3 o-glucésido
durante el periodo de botella.

0 En general, los vinos envejecidos con tablones y micro-oxigenacion:

= Han sufrido mayores procesos de polimerizaciéon y copigmentacién durante
todo el estudio, dando lugar a mayor intensidad colorante, componente azul, i
e indice de ionizacidon, ademds han presentado mayor nivel de taninos
combinados con polisacaridos, lo que hace que sean vinos con mayor volumen
y suavidad en boca.

= Los vinos tratados con Quercus pyrenaica Willd. y micro-oxigenacién han
presentado mayores tonalidades azules y han sufrido mas polimerizaciones
que los envejecidos con tablones de roble americano o francés.

= Han presentado durante todo el envejecimiento mayor contenido de furfural,
5HMF, aldehido protocatéquico y 4cidos galico y protocatéquico, siendo
significativas estas diferencias para el S5HMF vy los 4cidos galico vy
protocatéquico que los vinos tratados con astillas.
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= Durante su permanencia en botella han presentado mayor acidez total y
volatil, intensidad colorante, grado alcohdlico y densidad relativa que los vinos
envejecidos con astillas de roble.

~  Respecto a la dosis de oxigeno aportada al vino, se ha observado que las necesidades
de oxigeno durante el envejecimiento han variado en los vinos sometidos a diferentes
productos alternativos. Los vinos tratados con roble francés han sido los que mayor
cantidad de oxigeno han demandado, seguidos de los vinos envejecidos con roble
americano, mientras que los vinos con madera de Quercus pyrenaica Willd. han sido
los de menor demanda de oxigeno.

~  Respecto al origen de la madera de los productos alternativos a las barricas (astillas y
tablones):

0 Han destacado los vinos tratados con Quercus alba por presentar niveles
significativamente mayores de acidez volatil durante el periodo de botella, y
ademds durante todo el envejecimiento (madera y botella) han presentado
mayores tonos rojizos, intensidad colorante y aspecto del color, frente a los vinos
tratados con roble europeo (Quercus petraea y Quercus pyrenaica Willd.).

0 Se ha observado que los vinos envejecidos con roble espafiol (Quercus pyrenaica
Willd.) y micro-oxigenacién han presentado una concentracion de los compuestos
de bajo peso molecular estudiados similar a la de los vinos envejecidos con roble
francés y americano.

0 De manera global durante todo el periodo de estudio (madera y botella) los vinos
envejecidos con roble espafiol y micro-oxigenacidn han presentado contenidos
significativamente superiores de 5SHMF. Los vinos con roble francés han destacado
por sus altos niveles de vainillina y epicatequina, y los vinos con roble americano
por su contenido en furfural y acido siringico.

0 Durante el periodo de contacto del vino con la madera, el contenido de
antocianos pormenorizados en los vinos tratados con roble americano (Quercus
alba) y micro-oxigenacién ha sido ligeramente superior que el presentado en
vinos envejecidos con roble europeo (Quercus petraea y Quercus pyrenaica
Willd.). Sin embargo, durante el periodo de botella, han sido los vinos con roble
europeo los que han sufrido las menores pérdidas, mostrando mayores
concentraciones de antocianos pormenorizados.

~  Respecto al analisis organoléptico:

0 Los vinos tratados con productos alternativos a las barricas (astillas y tablones) de
Quercus pyrenaica Willd. y micro-oxigenacion han presentado mayores atributos
relacionados con el envejecimiento, mostrando altas notas de tabaco y especias
(propias del envejecimiento con roble francés) y también caracteristicas
organolépticas del envejecimiento con roble americano (mayores notas a coco y
vainilla). Estando estos vinos muy bien valorados, y siendo los preferidos por el
panel de catadores.

0 Durante el periodo de botella, los vinos tratados con roble espafiol (Quercus
pyrenaica Willd.) han sido valorados positivamente por mostrar mayor
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complejidad e intensidad colorante, destacando por sus notas de madera, vainilla,
balsamicos, canela y cacao.

~ De forma general, los vinos envejecidos con productos alternativos a las barricas (PAB)
de madera de Quercus pyrenaica Willd. y micro-oxigenacidn han presentado
caracteristicas fendlicas y organolépticas intermedias a los elaborados con roble
americano (Quercus alba) o francés (Quercus petraea), siendo mas parecidos a los
vinos envejecidos con roble francés.

Con todo lo mencionado se puede concluir que los productos alternativos de madera de
Quercus pyrenaica Willd. son perfectamente aptos para el envejecimiento de vinos tintos, y se
postulan como productos enolégicos con una calidad similar a la habitualmente empleada de
roble francés o americano. De forma que el empleo de productos alternativos de madera de
Quercus pyrenaica Willd. permitird un aprovechamiento de la masa forestal disponible
actualmente dando un valor afiadido a los vinos. Sin embargo, se hace necesario optimizar los
procesos de tratamiento de la madera en toneleria, ya que el curado y tostado de los
productos alternativos fabricados con madera de rebollo deben adecuarse a este tipo de
madera para obtener un producto alternativo que represente adecuadamente todo el
potencial de la madera, este aspecto es precisamente el principal objetivo del capitulo 2 de
esta Tesis Doctoral.
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Tabla 37- Contenido promedio de los pardmetros basicos de los vinos en funciéon del tamafio de la madera y origen del
roble durante el envejecimiento en madera y resultados de la ANOVA

Tamaiio Origen

Astillas Tablones plevel Q. pyrenaica Q. alba Q. petraea p level
Grado (% VOL) 13,79 a 13,78 a 0,892 13,76 a 13,79 a 13,80 a 0,841
Ex. seco (g/L) 29,85 a 30,13 a 0,383 29,97 a 29,89 a 30,10a 0,869
Densidad 0,994 a 0,994 a 0,928 0,994 a 0,994 a 0,994 a 0,668
Ac. Tot. (g/L) 4,92 a 4,97 a 0,179 4,94 a 4,94 a 4,95a 0,959
Ac. Vol. (g/L) 0,55a 0,60 a 0,198 0,57 a 0,56 a 0,59 a 0,841
pH 3,77 a 3,75a 0,184 3,76 a 3,75a 3,76 a 0,949
Azuc. (g/L) 1,36 a 1,36 a 0,917 1,36 a 1,36 a 1,35a 0,618
SO, L (mg/L) 9,13 a 8,87 a 0,821 8,86 a 8,89 a 9,25a 0,953
SO, T (mg/L) 23,87 a 22,93 a 0,891 25,08 a 22,92 a 22,19 a 0,938
MH, (mg/L) 0,13 a 0,14 a 0,427 0,14a 0,13 a 0,14 a 0,960
TH, (mg/L) 1,32 a 1,25a 0,105 1,28 a 1,28 a 1,29 a 0,959
K (mg/L) 1487,59a 1473,33 0,688 1475,83 a 1478,89a 1486,67 a 0,967
Glicer. (g/L) 8,91a 8,96 a 0,178 8,97 a 8,88 a 8,95 a 0,149

(Para cada factor, letras distintas en filas indican diferencias estadisticamente significativas. En negrita se
muestra el p level con significacion > 95% (p<0,05)

Tabla 38- Contenido promedio de los pardmetros basicos de los vinos en funciéon del tamafio de la madera y origen del
roble durante el periodo de botella y resultados de la ANOVA

Tamaiio Origen

Astillas Tablones plevel Q. pyrenaica Q. alba Q. petraea p level
Grado (% VOL) 14,03 b 13,98 a 0,045 14,00 a 14,01 a 14,01 a 0,964
Ex. seco (g/L) 29,11a 29,21 a 0,342 29,18 a 29,10 a 29,21 a 0,675
Densidad 0,993 a 0,993 b 0,000 0,993 a 0,993 a 0,993 a 0,353
Ac. Tot. (g/L) 4,80 a 4,89b 0,000 4,82 a 4,84 a 4,86 a 0,331
Ac. Vol. (g/L) 0,50a 0,55 b 0,000 0,51a 0,54 b 0,52 ab 0,047
pH 3,77 a 3,76 a 0,468 3,67 a 3,77 a 3,76 a 0,944
Gluc. + Fruc. (g/L) 0,22 a 0,21a 0,756 0,23 a 0,21a 0,20a 0,618
Azuc. (g/L) 1,42 a 1,41 a 0,756 1,43 a 1,41 a 1,40 a 0,618
SO, L (mg/L) 10,60 a 10,00 a 0,738 11,00 a 10,30 a 9,60 a 0,815
SO, T (mg/L) 48,47 a 51,93 a 0,449 53,40 a 47,60 a 49,60 a 0,575
MH, (mg/L) 0,11a 0,11a 0,653 0,11a 0,12 a 0,11a 0,627
TH, (mg/L) 1,38 a 1,29 a 0,187 1,35a 1,31a 1,33 a 0,896
K (mg/L) 1466,20a 1491,93a 0,273 1486,70 a 1471,30a 1479,20a 0,864
Glicer. (g/L) 9,29 a 9,29 a 0,919 9,30a 9,21a 9,36 a 0,177

(Para cada factor, letras distintas en filas indican diferencias estadisticamente significativas. En negrita se
muestra el p level con significacion > 95% (p<0,05)
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Tabla 39- Contenido promedio de las familias de compuestos fendlicos presentes en el vino en funcidn del tamafio de
la madera y origen del roble durante el envejecimiento en madera y resultados de la ANOVA

Tamaiio Origen

Astillas Tablones plevel Q. pyrenaica Q. alba Q. petraea p level

PT (mg/L) 2162,43a 2151,12a 0,590 2177,28 b 2121,75a 2171,42b 0,036

PPP (mg/L) 1454,20a 1411,80a 0,117 1470,55 a 1405,63a 1421,96a 0,130

PMP (mg/L) 708,23 a 739,32 a 0,129 706,72 a 716,13 a 749,46 a 0,198

CAT (mg/L) 817,42 a 823,49 a 0,751 829,11 a 813,82 a 819,03 a 0,848

ANT (mg/L) 544,53 a 538,07 a 0,597 536,59 a 546,18 a 540,66 a 0,834

TAN (g/L) 2,68a 2,51a 0,055 2,57 a 2,67 a 2,53a 0,325

Edad quimica

i 0,32a 0,34a 0,255 0,33 a 0,34a 0,33 a 0,934

ii 0,09 a 0,10 b 0,003 0,10 a 0,09 a 0,10 a 0,873

ifii 3,58b 3,35a 0,001 3,42 a 3,55a 3,41a 0,197

a 17,58 a 18,64 a 0,133 18,07 a 17,97 a 18,35a 0,893

aa 21,55a 23,08 b 0,000 22,61 ab 21,72 a 22,70b 0,069
Copigmentacion

C 1,87 a 2,02a 0,279 1,99a 1,96 a 1,90a 0,874

TA 4,23 a 4,25 a 0,860 4,21a 4,23 a 4,27 a 0,924

Ep 2,16 a 2,38b 0,001 2,27 a 2,29 a 2,26 a 0,945

FC 9,30 a 9,48 a 0,101 9,42 a 9,30 a 9,46 a 0,471

TP 63,78 a 68,22 b 0,021 66,99 a 66,50 a 64,76 a 0,618

Ccop 0,22 a 0,23 a 0,561 0,23 a 0,23 a 0,22 a 0,833

AL 0,52 a 0,49 a 0,157 0,50 a 0,50 a 0,51a 0,861

PP 0,22 a 0,28 a 0,071 0,27 a 0,27 a 0,27 a 0,966

indice etanol 22,42 a 23,07 a 0,610 23,12 a 23,14 a 22,02 a 0,730

indice gelatina 59,97 a 61,48 a 0,572 60,81 a 60,69 a 60,74 a 0,999

indice ionizacién 24,32 a 25,78 a 0,147 25,15 a 25,04 a 25,03 a 0,998

(Para cada factor, letras distintas en filas indican diferencias estadisticamente significativas. En negrita se
muestra el p level con significacion > 95% (p<0,05)
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Tabla 40- Contenido promedio de las familias de compuestos fendlicos presentes en el vino en funcidn del tamafio de
la madera y origen del roble durante el periodo de botella y resultados de la ANOVA

Tamaiio Origen

Astillas Tablones plevel Q. pyrenaica Q. alba Q. petraea p level

PT (mg/L) 2273,72a 2277,17a 0,861 2306,51 b 2265,44ab  2254,38 a 0,082

PPP (mg/L) 1232,97a 1190,33a 0,491 1209,12 a 1189,09 a 1236,74 a 0,818

PMP (mg/L) 1040,75a 1086,84a 0,519 1097,39 a 1076,35a 1017,65 a 0,639

CAT (mg/L) 806,53 b 723,81a 0,000 756,19 a 771,16 a 768,16 a 0,654

ANT (mg/L) 389,99 b 351,75a 0,018 369,38 a 369,64 a 373,58 a 0,970

TAN (g/L) 2,55a 2,45 a 0,222 2,49 a 2,46 a 2,54 a 0,735

Edad quimica

i 0,46 a 0,52 b 0,015 0,49 a 0,49 a 0,49 a 0,978

ii 0,15a 0,19b 0,001 0,17 a 0,17 a 0,17 a 0,983

ifii 3,19b 2,77 a 0,001 3,04 a 2,99a 2,92 a 0,723

a 14,71 a 19,82 b 0,000 16,88 a 17,20 a 17,71 a 0,833

aa 23,56 a 26,41 b 0,013 24,80 a 24,72 a 25,43 a 0,848
Copigmentacion

C 2,38a 2,08 a 0,402 2,28 a 2,13 a 2,27 a 0,931

TA 2,40 a 2,47 a 0,825 2,352 2,50a 2,46 a 0,926

Ep 2,26 a 2,75b 0,000 2,47 a 2,60 a 2,45 a 0,199

FC 8,63 a 8,92 b 0,009 8,72 a 8,84 a 8,77 a 0,671

TP 68,42 a 72,39 a 0,155 71,59 a 69,06 a 70,58 a 0,752

cop 0,30a 0,24 a 0,127 0,28 a 0,26 a 0,27 a 0,851

AL 0,33a 0,33a 0,963 0,32a 0,34a 0,34a 0,938

PP 0,37 a 0,43 b 0,042 0,39a 0,40 a 0,39a 0,957

indice etanol 24,60 a 27,55 b 0,014 25,40 a 25,74 a 27,08 a 0,461

indice gelatina 63,07 a 63,84 a 0,760 64,16 a 63,41 a 62,80 a 0,906

indice ionizacion 22,27 a 31,02 b 0,000 25,49 a 26,96 a 27,48 a 0,720

(Para cada factor, letras distintas en filas indican diferencias estadisticamente significativas. En negrita se
muestra el p level con significacidon > 95% (p<0,05)
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Tabla 41- Contenido promedio de los componentes del color en el vino en funcidn del tamafio de la madera y origen del
roble durante el envejecimiento en madera y resultados de la ANOVA

Tamaiio Origen

Astillas Tablones plevel Q.pyrenaica Q.alba Q.petraea p level

Glories

IC 12,86 a 13,49b 0,000 13,09 a 13,30 a 13,16 a 0,552
Tonalidad 0,68 a 0,68 a 0,328 0,68 a 0,67 a 0,68 a 0,375
420% 3491a 34,88 a 0,853 35,00 a 34,76 a 34,92 a 0,433
520% 51,70 a 51,27 a 0,056 51,36a 51,63 a 51,42 a 0,538
620% 13,40 a 13,85 b 0,022 13,63 a 13,61 a 13,65 a 0,965
%dA 53,25 a 52,44 a 0,051 52,61a 53,13 a 52,73 a 0,526
CIELab

Luminosidad 65,66 b 63,45 a 0,000 64,81 a 64,34 a 64,42 a 0,598
a* 35,92 a 37,61b 0,000 36,47 a 36,98 a 36,93 a 0,419
b* 1,34 a 1,02 a 0,065 1,21a 1,12 a 1,20 a 0,903
c* 35,95a 37,64b 0,000 36,49 a 37,00 a 36,96 a 0,419
H 2,16 b 1,56 a 0,024 1,93 a 1,74 a 1,88 a 0,842

(Para cada factor, letras distintas en filas indican diferencias estadisticamente significativas. En negrita se
muestra el p level con significacion > 95% (p<0,05)

Tabla 42- Contenido promedio de los componentes del color en el vino en funcién del tamafio dela madera y origen del
roble durante el periodo de botella y resultados de la ANOVA

Tamaiio Origen
Astillas Tablones plevel Q.pyrenaica Q.alba Q. petraea p level

Glories

IC 9,25a 11,07 b 0,000 10,02 a 10,25 a 10,21 a 0,591
Tonalidad 0,80b 0,77 a 0,000 0,80b 0,78 a 0,78 ab 0,046
420% 38,59 b 37,43 a 0,001 38,35a 37,70 a 37,98 a 0,299
520% 48,26 a 48,65 a 0,122 48,15 a 48,65 a 48,56 a 0,224
620% 13,15a 13,93 a 0,104 13,50 a 13,65 a 13,46 a 0,938
%dA 46,36 a 47,18 a 0,115 46,13 a 47,18 a 46,99 a 0,216
CIELab

Luminosidad 71,12 b 66,40 a 0,000 69,16 a 68,58 a 68,54 a 0,847
a* 24,98 a 29,01 b 0,000 26,50 a 27,27 b 27,23 b 0,001
b* 4,64 a 4,61a 0,951 4,76 a 4,56 a 4,55 a 0,949
c* 25,49 a 29,47 b 0,000 27,02 a 27,74 b 27,68 b 0,003
H 10,52 a 8,95a 0,210 10,22 a 9,46 a 9,53a 0,856

(Para cada factor, letras distintas en filas indican diferencias estadisticamente significativas. En negrita se
muestra el p level con significacion > 95% (p<0,05)
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Tabla 43- Contenido medio de los compuestos antocidnicos (mg/L) en el vino cuantificados mediante HPLC en funcion del
tamafio de la madera y origen del roble durante el envejecimiento en madera y resultados de la ANOVA

Tamaiio Origen

Astillas Tablones plevel Q.pyrenaica Q.alba Q. petraea p level
Df- 3-gl. 49,83 a 47,68 a 0,342 47,29 a 49,71 a 49,31 a 0,651
Ci-3-gl. 3,37 a 3,24 a 0,424 3,25a 3,38a 3,29 a 0,807
Pt- 3-gl. 51,08 a 48,56 a 0,314 48,56 a 50,64 a 50,30 a 0,790
Pe-3-gl. 9,82a 9,09 a 0,172 9,26 a 9,50 a 9,62 a 0,891
Mv- 3-gl. 176,95 a 168,07 a 0,272 168,48 a 174,97 a 174,30 a 0,802
Vitisin A 3,79 a 3,56 a 0,303 3,45 a 3,87 a 3,72 a 0,283
Derivados acetilados/cumarilados
Mv- 3-gl-Ac + Df-3-gl-Cm. 13,14 a 12,20 a 0,118 12,32 a 12,96 a 12,75 a 0,717
Pe-3-gl-Ac. 0,53 a 0,48 a 0,206 0,50 a 0,51a 0,51a 0,977
Ci-3-gl-Cm. 0,66 a 0,67 a 0,725 0,64 a 0,69 a 0,66 a 0,678
Pt- 3-gl-Cm 411a 3,71a 0,100 3,80 a 4,04 a 3,90a 0,759
Mv- 3-gl-Cm. Cis 0,63 a 0,58 a 0,206 0,59 a 0,62 a 0,61a 0,722
Mv-3-gl-Cm. Trans 22,68 a 21,15a 0,267 20,96 a 22,54 a 22,29 a 0,613

(Para cada factor, letras distintas en filas indican diferencias estadisticamente significativas. En negrita se muestra el

p level con significacidon > 95% (p<0,05)

Tabla 44- Contenido medio de los compuestos antocidnicos (mg/L) en el vino cuantificados mediante HPLC en funcién del
tamafio de la madera y origen del roble durante el periodo de botella y resultados de la ANOVA

Tamaiio Origen

Astillas Tablones plevel Q.pyrenaica Q.alba Q.petraea p level
Df- 3-gl. 17,35a 15,45 a 0,134 16,99 a 15,75a 16,62 a 0,751
Ci-3-gl. 2,50 a 2,11 a 0,320 2,36a 2,34 a 2,25a 0,970
Pt- 3-gl. 16,07 a 15,57 a 0,723 15,73 a 16,46 a 15,28 a 0,819
Pe-3-gl. 2,68a 2,67 a 0,937 2,98 a 2,47 a 2,61a 0,472
Mv- 3-gl. 45,95b  38,22a 0,020 43,66 a 40,45 a 42,70 a 0,770
Vitisin A 4,30a 4,58 a 0,550 4,69 a 4,34 a 4,29 a 0,762
Derivados acetilados/cumarilados
Mv- 3-gl-Ac + Df-3-gl-Cm. 9,67 a 9,05 a 0,601 10,03 a 9,01a 9,13 a 0,646
Pe-3-gl-Ac. 7,82 a 9,67 a 0,410 12,31a 8,15a 6,05 a 0,159
Ci-3-gl-Cm. 421a 3,89 a 0,689 4,58 a 3,67 a 3,96 a 0,571
Pt- 3-gl-Cm 4,26 a 4,22 a 0,987 4,60 a 4,04 a 4,13 a 0,638
Mv- 3-gl-Cm. Cis 3,51a 3,68 a 0,648 3,86 a 3,46 a 3,48 a 0,682
Mv-3-gl-Cm. Trans 7,09 a 6,56 a 0,348 6,93 a 6,64 a 6,94 a 0,878

(Para cada factor, letras distintas en filas indican diferencias estadisticamente significativas. En negrita se muestra
el p level con significacion > 95% (p<0,05)
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Resumen

Los procesos de secado y tostado que se realizan a la madera de roble para la obtencién de los
productos alternativos a las barricas son semejantes a los realizados para la fabricacidn de las
barricas. Sin embargo, la estructura fisica (tamafio y dimensiones) de los productos
alternativos a las barricas hace necesario adecuar dichos procesos al tamafio y tipo de madera
del producto alternativo.

En el presente capitulo se analiza la importancia que tiene el tipo de secado y el grado de
tostado de la madera Quercus pyrenaica Willd. empleada para la fabricacion de astillas y
tablones que posteriormente se usaran para el envejecimiento del vino. Segun se ha indicado
en el capitulo anterior y en base a los resultados obtenidos, se trata de dos procesos clave en
la definicion de las propiedades de los productos alternativos, y en el caso de la madera de
rebollo (Quercus pyrenaica Willd.) se hace necesario ponerlos a punto para que la madera
desarrolle las caracteristicas necesarias para realizar un adecuado proceso de envejecimiento
al vino. En este capitulo se presentan los resultados del estudio de un mismo vino tinto
envejecido con astillas y tablones fabricados a partir de madera de rebollo (Quercus pyrenaica
Willd.) sometida a 2 tipos de secado (secado acelerado y secado tradicional) y 3 niveles de
tostado (ligero, medio y fuerte). Concretamente se ha realizado el seguimiento de la evolucién
(fisico-quimica y sensorial) de los vinos durante su permanencia en contacto con la madera y
posteriormente su estancia en botella.

1- Introduccion

En el capitulo 1 se han descrito las caracteristicas de los vinos que han sido tratados con
madera de Quercus pyrenaica Willd. y su comparaciéon con el mismo vino tratado con las
maderas empleadas tradicionalmente para el envejecimiento de los vinos (Q. alba, Q. sessilis).
Los resultados han indicado que la madera de Quercus pyrenaica Willd. es perfectamente apta
para el envejecimiento de vinos de calidad con productos alternativos, y centrandonos en el
estudio sensorial de los vinos obtenidos, se podria decir que siendo unos vinos muy bien
valorados por los catadores se evaluaron como demasiado maderizados. Este efecto hace
necesario tener muy en cuenta las dos etapas fundamentales en el proceso de produccion de
la madera, el secado o curado y el tostado, ya que en estas fases la madera adquiere las
propiedades que durante el envejecimiento van a influir en las caracteristicas quimicas y
sensoriales de los vinos. Por lo tanto es importante adecuar estas etapas para lograr una
madera de Quercus pyrenaica Willd. (rebollo) con las propiedades adecuadas para el
envejecimiento de vinos.

Existen una serie de factores que influyen en la composicion fenélica de los vinos ademas de
las caracteristicas propias del vino, como son la especie de roble empleado (origen vy
tratamiento selvicultural), el procesado de la madera en la toneleria, el tipo de secado (natural
o acelerado) y el grado de tostado de la madera (Fernandez de Simén y col., 2006, 2008; Sanz y
col., 2012; Pizarro y col., 2013).

El grupo de investigacion de Fernandez de Simdn estudid durante el afio 2009 el
comportamiento de la madera de Quercus pyrenaica Willd. durante los procesos de toneleria
para la fabricacién de barricas. Observaron que la madera respondia a estos tratamientos de
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manera semejante a las maderas habitualmente empleadas en toneleria. Con el secado natural
de la madera se favorece el posterior impacto aromatico positivo en la interaccidn con el vino,
ya que se ha observado que en la madera de Quercus pyrenaica Willd. se produce una
modificacién en las concentraciones de los compuestos volatiles de manera similar a lo que
ocurre a la madera francesa o americana. Destacando por un lado los altos niveles del isémero
cis de la B-metil- y- octolactona (W-lactona), el incremento en la concentracién de compuestos
fendlicos provenientes de la degradacion de la lignina, y los altos niveles de elagitaninos
encontrados en esta madera que son algo superiores a los detectados en otras maderas de
roble europeo (Quercus petraea francés o navarro). Por otro lado, el tostado de la maderava a
producir un incremento en la concentracién de compuestos fendlicos de bajo peso molecular
(especialmente aldehidos fendlicos), un descenso de los elagitaninos (responsables de la
astringencia) y un aumento, a veces considerable, de los compuestos volatiles (excepto de cis
W-lactona). Con el tostado de la madera de Quercus pyrenaica Willd. se persigue un aumento
de su potencial aromatico, disminuyendo su astringencia y por ello, obteniendo una madera
equilibrada en su composicion tanica y rica en compuestos aromaticos, siendo sus niveles
similares o superiores a los detectados en el roble francés o americano (Fernandez de Simén y
col., 2009).

También observaron que la madera de Quercus pyrenaica Willd. presentaba una alta
sensibilidad al proceso de tostado, debido a dos aspectos:

- La destruccidn de elagitaninos con el tostado fuerte (también llamado medio plus),
consiguiendo valores similares a los presentados por el roble americano, cuya madera
se caracteriza por presentar bajos niveles de estos compuestos. Por lo tanto, la
temperatura es muy importante a la hora de programar una intensidad de tostado.

- La destruccion de cis y trans W-lactona producida con el tostado medio, los niveles
obtenidos son intermedios entre los detectados en madera francesa (Quercus petraea)
y americana (Quercus alba). Habitualmente con el aumento de la intensidad de
tostado las W-lactonas disminuyen. Este resultado es beneficioso para la calidad final
de la madera, debido a que la cantidad de cis W-lactona detectada en la madera seca
puede dar lugar a niveles excesivamente altos de estos compuestos en los vinos,
pudiendo provocar caracteres organolépticos indeseables.

Sin embargo, estos resultados sdlo se han constatado en el tratamiento de la madera para la
fabricacion de barricas, y aunque la fabricacion de productos alternativos pretende
modificaciones semejantes en la madera, es necesario indicar que se trata de procesos
radicalmente distintos y que por ello se hace necesario profundizar en su analisis y
optimizacidn en funcidn del tipo de producto fabricado (Fernandez de Simén y col., 2009).

1.1. El secado de la madera de roble para la fabricacion de productos
alternativos a las barricas de roble

La madera fresca no puede ser empleada en la fabricacion de barricas ni productos
alternativos de madera de roble para el envejecimiento de los vinos, ya que contiene entre un
35-60% de agua. Los compuestos extraibles de esta madera fresca no van a mejorar la calidad

182 Laura Gallego Alvarez 2013



Introduccion

de los vinos, ya que poseen muchos compuestos fendlicos de gusto amargo (exceso de
elagitaninos, cumarinas, etc.), y muy pocos compuestos aromaticos interesantes. Por ello, es
necesario realizar una serie de tratamientos que influyen y definen su calidad enoldgica,
especialmente importantes son el secado y el tostado, ya que van a afectar a la estructura y a
la composicién quimica final de la madera, y por ello a las propiedades del vino (Chatonnet,
2007; Cadahia y col., 2008).

1.1.1. Secado tradicional

Este tipo de secado se realiza de modo natural colocando los fardos de madera en pilas a la
intemperie, suele tener una duracidn de 2 o 3 afios (figura 1). Durante este tiempo se produce
una contraccién de las fibras y se reduce la humedad de la madera hasta un valor medio del
15%, esta reduccidn es variable segun las condiciones ambientales donde se realice. Durante el
proceso de secado la madera va a pasar por fases de deshidratacion, fases de rehumectacion
de los primeros milimetros de la madera y fases con una higrometria constante. Ademas de
esta deshidratacion en la madera, se produce una etapa de curado lenta y compleja en la que
se pasa de una madera verde y agresiva a una madera seca y aromatica, donde los elementos
solubles son mas suaves y agradables, perdiendo amargor y astringencia. Se va a producir una
disminucién del contenido de elagitaninos, y de determinados componentes volatiles que se
relacionan con la aparicion de un caracter vegetal en los vinos. Ademas se produce un
incremento de compuestos que provienen de la hidrélisis de la lignina (aldehidos fendlicos y
fenoles volatiles) y de algunos lipidos (isémeros cis y trans de la B-metil-y-octolactona). Esto es
debido a una serie de reacciones bioquimicas que se ven influidas por los mecanismos fisicos
asociados a la pluviosidad, las radiaciones ultravioletas y a las variaciones de temperatura
(amplitudes térmicas), como son los procesos de lixiviacion y de degradacién hidrolitica
oxidativa (Hidalgo, 2003; Zamora, 2003; Cadahia y col., 2008).

Debido a la exposiciéon continua de la madera a la intemperie, es importante también la
actividad fungica (hongos microscépicos) que se va a desarrollar en la superficie de la madera,
fundamentalmente Auerobasidium pullulans, Trichoderma harzianum y Tricoderma komingii,
de forma que van a producir los siguientes fenémenos (Hidalgo, 2003):

- Reduccidn del color y la astringencia de la madera, especialmente los taninos elagicos
debido a las oxidaciones del aire y la accién de los hongos ya citados.

- Hidrdlisis de las cumarinas glicosiladas de sabor amargo, la aesculina y escopolina, que
se transforman en sus agliconas de sabor mas suave y algo acido, la aesculetina y
escopoletina.

- Aumento de la concentracién de diversos compuestos aromaticos (vainillina, eugenol,
aldehido siringico e isomero cis de B-metil-y-octolactona, isémero mas aromatico).

La madera empleada para la fabricacién de productos alternativos a las barricas también debe
llevar el tiempo de secado suficiente con el correcto apilamiento de las piezas de madera de
manera que se optimicen los intercambios entre la madera y la atmdsfera. Generalmente la
madera se almacena en fardos (figuras 1y 2), con las piezas literalmente pegadas unas a otras,
lo que impide una correcta aireacién de parte de la madera. Para afinar perfectamente la
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madera antes de su transformaciéon es indispensable utilizar un modo de apilamiento

adecuado durante un tiempo de maduracién suficiente (Chatonnet, 2007).

Figura 2- Almacenamiento al aire de madera para fabricacién de productos alternativos en fardos
(fuente: elaboracion propia)

El secado tradicional o al aire libre presenta una serie de ventajas (www.demptos.fr, fecha de
consulta: abril 2013):

184

El curado de la madera desempefia un papel crucial en la revelacién de los caracteres
aromaticos que determinan la calidad de la madera.

Durante el secado natural, la lluvia actia como un mecanismo fisico que permite lavar
y eliminar los taninos mas astringentes.

El desarrollo de ciertas cepas de hongos durante el secado al aire libre contribuye a la
evolucién del perfil fenélico de la madera, haciendo que la transformacidn de la lignina
en vainillina sea mucho mas eficaz que en el secado acelerado o artificial.

Un secado defectuoso de la madera produce compuestos excesivamente astringentes,
poco aromaticos, y con un peculiar olor a “tablén” de caracter desagradable producido
por aldehidos insaturados. Ademas, en la superficie de la madera secada a la
intemperie pueden surgir malos olores debidos a la colonizacidon de hongos (Hidalgo,
2003).
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1.1.2. Secado acelerado o artificial

Este tipo de secado surge debido al elevado coste y el excesivo tiempo del secado tradicional,
de forma que el secado acelerado permite acortar el periodo de secado de la madera. Este tipo
de secado consiste en una deshidratacion de la madera hasta alcanzar el nivel necesario, de
forma que se introduce en una cdmara de secado, con un ambiente saturado de humedad y
con aire cdlido durante varias semanas. En este tiempo se va a alcanzar el porcentaje de
humedad hasta los niveles deseados, pero sin producirse apenas los fenédmenos de lavado o de
hidrdlisis que mejoran las caracteristicas sensoriales de la madera, de forma que se van a
obtener maderas equilibradas en humedad pero con un elevado contenido en taninos y escaso
contenido aromatico (Hidalgo, 2003; Zamora, 2003). En la figura 3 se muestra un horno para el
secado de la madera.

L
Wentila b ﬁ Ventila B

Wertiladores
Bulbo seco — S s A :
Bulbo himeda —— -, Hp
_Fiadiadar ] b

Hurnidific:ador

wilohigrometro

P

Figura 3- Horno para el secado de la madera (fuente: www.secadomadera.com)

Ademas del secado acelerado se puede realizar un secado mixto, donde se alterna el secado al
aire libre durante un periodo reducido de 12 a 15 meses, para eliminar las impurezas
contenidas en el roble, y luego realizar un secado acelerado en una estufa, para conseguir el
grado de humedad deseado. De esta forma se va a reducir de manera importante el coste del
secado tradicional y se acelera el proceso de secado, aunque bajo el punto de vista de calidad
el resultado final no serd tan bueno como la madera secada de forma tradicional (Hidalgo,
2003; Zamora, 2003). En la figura 4 se muestra un esquema de los dos tipos de secado
empleados en el tratamiento de la madera.

Secado tradicional Secado acelerado

Desarrollo de hongos Deshidratacién

Transformaciones

enzimaticas . Deshidratacion
Arrastre por la lluvia de

sustancias de gusto amargo

Figura 4- Sistemas de secado (fuente: adaptado de Zamora, 2003)
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1.2. El tostado de la madera de roble para la fabricacion de productos
alternativos a la barrica de roble

La etapa de tostado tiene una mayor influencia en la composicidn quimica final de la madera
que la etapa de secado, ya que el calor provoca una serie de transformaciones quimicas y la
degradacion de la madera (lignina, polidsidos, polifenoles y lipidos) que modifican el conjunto
de sustancias que la madera podra aportar al vino e incluso la aparicién de nuevas sustancias
volatiles y odorantes. El tiempo de contacto de la madera con el calor determinara que estas
transformaciones sean de mayor o menor intensidad, y por lo tanto el tiempo de tostado
influird en gran medida sobre el aporte quimico y sensorial que la madera transferira al vino.
En particular, con la termodegradaciéon de la lignina se van a formar fenoles volatiles y
aldehidos fendlicos, los derivados del furfural aparecen por la degradacién de los polimeros
glicosidicos y las lactonas a partir de los lipidos (Chatonnet, 2007; Cadahia y col., 2008).

El tostado de la madera, ademas de permitir la formacién de nuevos compuestos, es capaz de
eliminar el exceso de taninos y de sustancias amargas que a veces presenta la madera y que
pueden pasar al vino. Este efecto se acentua al aumentar el tiempo y la temperatura de
tostado, pudiendo eliminar totalmente los elagitaninos de la capa superficial de la madera.
Ademads es importante tener en cuenta que con el tostado el tonelero puede modular la
expresion de la madera, a veces excesiva, reduciendo su contenido en cis y trans W-lactona y
otros compuestos de caracter vegetal presentes en la madera antes del tostado (Chatonnet,
2007).

El tostado progresivo de la madera, produce una reduccidn de los taninos (llegando a perder
entre un 20-70% segun el nivel de tostado), se ha observado que la vescalagina y castalagina
desaparecen totalmente a 160 °C, mientras que los acidos galico (250°C) y elagico (450 °C) son
mas resistentes a la accion del calor (Hidalgo, 2003). La madera que sufre un tostado ligero
estd marcada por los aromas de W-lactona (nuez de coco), incluso presenta una aportacion
muy alta de tanino elagico. Cuando se realiza un tostado medio, la madera presenta un mejor
equilibrio entre las notas de nuez de coco, vainilla, tostado, ahumados y especias, en este caso
el aporte de taninos eldgicos complementa la estructura del vino. Finalmente, la madera con
un tostado fuerte va a estar marcada por un exceso de notas ahumadas y de tostado,
pudiendo otorgar al vino un caracter excesivamente torrefacto, la concentracién en fenoles
volatiles y furanos es superior que en los otros dos niveles de tostado.

El tostado de la madera produce una disminucidn importante de la astringencia, acompafiado
de un incremento de sustancias aromaticas, algunas sustancias nuevas procedentes de la
termdlisis de la madera y otras ya existentes en la madera de roble que han sido potenciadas
con el tostado.

La cualidad y cantidad de las sustancias extraibles de la madera de roble van a depender de las
condiciones y el grado de tostado, aunque también influye el tipo de madera empleada, es
decir la estructura y la composicidn quimica de la madera estan directamente relacionadas con
la especie y el origen geografico. Por lo tanto es muy importante conocer la evolucidon que
experimentan los componentes de la madera durante el proceso del tostado (Cadahia y col.,
2008).
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Los compuestos aromaticos formados durante el proceso de tostado de la madera se
presentan en la tabla 1.

Tabla 1- Sustancias aromaticas formadas en el proceso de tostado de la madera, nivel de percepcion olfativa y aroma percibido
(fuente: elaboracidn propia)

Sustancia Nivel de percepcidn olfativa Aroma percibido
Derivados de la celulosa y pentosas
Acido acético __(Hidalgo, 2003) Vinagre
Furanos:
Furfural 157amera, 2003) 1 qy(Fernéndez de Simén, 2008; Hidalge, 2003), o /) Almendras tostadas
5MF 16(Zamora, 2003)_45(Fernéndez de Simoén, 2008; Hidalgo, 2003)mg/L Almendras tOStadaS
SHME 1 5{Fernandes de Simén, 2008; Hicalgo, 2003;Zamors, 2003) Almendras tostadas
Alcohol furfurilico 5Hidalgo, 2003; zamora, 2003) ) 0 ). Heno cortado
Maltol y otros heterociclos
oxigenados:
|V|a|t0| __(Hidalgo, 2003; Zamora,2003)_ 5(Ferna’ndez de Simoén, 2008)mg/L TOStadO
Cicloteno __(Hidalgo, 2003) Caramelo, pan tostado
3-metil-3 cicloexen-5-ona __(Hidalgo, 2003) Caramelo, pan tostado
(Hidalgo, 2003)

3-metil-2-furanona . Caramelo, pan tostado
Heterociclos

nitrogenados:
. o . (Hidalgo, 2003) f&
Dimetilpirazinas - Cacao, café
Derivados de la lignina

Aldehidos fenoles

Vainillina (655Zamora, 2003)_3.  (Fernndez de Simén, 2008; Hidalgo, 2003)ug/|_ Avainillado
Siringaldehido __ (Hidalgo, 2003; Zamora, 2003)_ gy Fernéndez de Simon, 2008) o Avainillado
Sinapaldehido __ (Hidalgo, 2003) Avainillado
Coniferaldehido __(Hidalgo, 2003) Madera, avainillado

Acetofenona __{Hidalgo, 2003) Avainillado
Acetovainillona __ (Hidalgo, 2003) Avainillado
Propiovainillona __ (Hidalgo, 2003) Avainillado
Butirivainillona __ (Hidaleo, 2003) Avainillado
Fenoles volatiles

Guayacol 15Zamora, 2003)_ ¢ (Fernandez de Simén, 2008; Hidalgo, 2003)ug/L Tostado

Metil-4-guayacol 3Qteamora, 2003)_gg(Hidalgo, 2003) |\ o py. Quemado

47(Zamora, 2003)150(Hida|go, 2003)ug/L

Etil-4-guayacol Tostado, especiado

Vinil-4-guayacol 130'4amora, 2003)_gg(Hidalgo, 2003) o /) Clavel
Fenol 15(Zamora, 2003)_25(Hidalgo, 2003) Hg/l- Tinta
Eugenol OIS(Zamora, 2003)_15(Hida|g0, 2003)_500(Fernéndez de Simon, ZOOS)Hg/L Especias
Vinil-4-fenol 1,5 Hidale0, 2006) g gylzamora, 2003) 1) Estramonio
Etil-4-fenol 1, Hidaleo, 2003)_g 5 g(zamora, 2003) o /) Cuero, animal

Derivados de los lipidos y dcidos grasos:

15(Hida|go, 2003)_54(Ferna'ndez de Simon, 2008)_92(Gardeycol,,2002)ug/L

W-Lactona isémero cis Coco, terroso, vegetal, fresco

150(Hida|go,2003)_ 370(Fernéndez Simon, 2008)_460(9) (Garde,ZOOZ)ug/L

W-Lactona isémero trans Coco, nuez, cuero

-- (no indica nivel de percepcion olfativa)

El proceso del tostado de la madera para la fabricacion de productos alternativos a las barricas
consiste en imitar el proceso de tostado de las barricas. Sin embargo, en funcion del tamafio
del producto alternativo se hace imprescindible adecuar el sistema de tostado.

La fuente de calor empleada habitualmente para realizar el tostado de las barricas son estufas
en las que arden restos de madera de roble provenientes de la fabricacién de las duelas,
controlandose la temperatura que alcanza la madera mediante medidas con termdmetros
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laser. Para aplicar humedad se realiza un riego por aspersion, o sumergiendo la barrica entera
o las duelas en un bafio de agua antes de su montaje. El tostado de los fondos de la barrica se
realiza normalmente por radiacién con resistencias eléctricas, que tienen la ventaja de poder
controlar con facilidad la intensidad de calor que se genera. Con el fin de automatizar este
proceso, en los Ultimos afios se han desarrollado sistemas de tostado mediante la aplicacion
de rayos infrarrojos, tanto en posicién vertical como horizontal, que generan calor de forma
homogénea y con una intensidad constante. Ademas de la fuente de calor, el tonelero puede
controlar la circulacién de aire en el interior de la barrica, lo que puede condicionar la
velocidad de incremento de temperatura de las duelas, los umbrales de temperatura a que se
llega, y la penetracion del calor en el interior de la madera (Fernandez de Simén y col., 2007).

También existe otra forma de realizar calentamiento o el tostado de la madera empleando gas,
lo que proporciona un calor de intensidad facilmente controlable, pero las zonas donde se
realiza este calentamiento presentan una intensidad de calor demasiado alta y muy superficial,
haciendo que el calor incida en la madera como una simple abrasion.

El tamano del producto alternativo determina el sistema de tostado a elegir, las piezas
pequefias como las astillas o los cubos se suelen tostar por conveccidn y conduccidén, mientras
que las piezas mas grandes como los tablones se tuestan por conveccion.

1.2.1. Tostado de astillas en tambor por conveccion

El calentamiento de las astillas se realiza mediante un tambor de torrefaccién rotativo como
los empleados para la torrefaccidon del cacao o café. La madera no esta en contacto con la
fuente de calor como durante el tostado de las barricas, el tostado de los productos
alternativos de pequefo tamanio (astillas, cubos, dominds, etc.) es esencialmente convectivo y
produce un tostado homogéneo del duramen. Un quemador, normalmente alimentado a gas,
calienta el aire de una cdmara de combustién. El aire caliente a 200-220°C tuesta la madera
colocada en un tambor rotativo por conveccidn térmica, el calor penetra y se difunde por el
interior de la madera mediante conduccidon térmica. Con estas condiciones, se obtiene un
tostado homogéneo en el interior con un efecto muy débil de gradiente de temperatura entre
la superficie y el interior de las astillas (Chatonnet, 2007).

La figura 5 muestra un tambor torrefactor para el tostado de astillas.
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El tostado se ve facilitado por la mezcla de las astillas durante la rotacidon del tambor, y el
aislamiento de éste optimiza el intercambio térmico. En el caso del tostado tradicional de las
barricas, la mayor parte de la fuente térmica que es el calor del fuego se pierde. Los tambores
permiten tratar lotes de 60 a 150 Kg segun los hornos, con programas de subida de la
temperatura mas o menos complejos (Chatonnet, 2007).

1.2.2. Tostado de tablones e insertos por conveccién

Para tostar piezas largas se utiliza exactamente el mismo principio que para las astillas, pero en
hornos especialmente adaptados a la geometria de la madera. Los tablones se instalan sobre
un soporte que permite una facil circulacion del aire caliente alrededor de las distintas piezas
minimizando al maximo las diferencias de temperatura en el interior del horno. La calidad y
homogeneidad de la circulacidn del aire caliente en el interior del horno constituye el
elemento clave para garantizar la calidad y la reproducibilidad del tostado. En el interior del
horno, el tostado se realiza en una atmdsfera empobrecida en oxigeno para evitar
inflamaciones intempestivas. A la salida del proceso de tostado, los tablones se enfrian
mediante aspiracion de humos antes de su descarga, al tiempo que otro lote estd en
tratamiento (Chatonnet, 2007). En las figuras 6 a 9 se muestra el proceso del tostado de los
tablones por conveccion.

Figura 6- Horno de conveccidn para tablones Figura 7- Carros de carga con transportador de tablones
(fuente: Pronektar) (fuente: Pronektar)
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Figura 8- Sistema de refrigeracién y aspiracion Figura 9- Gestidn del horno de torrefaccion mediante supervision
de humo (fuente: Pronektar) (fuente: Pronektar)
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Ademas del horno por conveccion para los tablones, la compaiia “the oaksolutions group”

ofrece un horno para tablones mediante infrarrojos, con el que se consigue un mejor control

de la temperatura en la madera, perfeccionando los requisitos y objetivos del endlogo. Las

figuras 10y 11 muestran dos tipos de hornos utilizados para el tostado de los tablones.

Figura 10- Horno de conveccidn para tablones Figura 11- Horno de infrarrojos para el tostado de tablones
(fuente: Oak solutions group) (fuente: Oak solutions group)

1.2.3. Factores que determinan el tostado industrial de productos alternativos

Distintos parametros pueden afectar a la calidad y reproducibilidad del tostado por conveccién

de las astillas o tablones, la potencia y la regulacion del quemador de gas deben ser

suficientes. Cada horno tiene una inercia térmica propia, es decir los resultados obtenidos

entre el primer y el Ultimo ciclo de tostado no son idénticos, siendo necesario ajustar la

temperatura del horno para obtener un resultado repetible (Chatonnet, 2007).

190

La calidad de la conveccién térmica es muy importante para garantizar un tostado
homogéneo. En el caso de los tambores rotativos, su dimensidn es bastante pequeiay
la rotacién da pie a mezclas homogéneas. En cambio en los hornos para tablones, la
calidad de la conveccion térmica es absolutamente critica para evitar puntos de sobre-
tostado y de sub-tostado, lo que requiere de un disefio especifico.

La carga del horno debe ser siempre la misma para obtener un resultado repetible, en
sobrecarga o en condiciones de subcarga el tostado obtenido sera diferente.

La dimensidn de las astillas debe ser tan homogénea como sea posible. Las particulas
grandes y pequefias no evolucionan de la misma manera, por lo que las astillas
deberan triturarse de la manera mas regular posible y a continuacion deberan
someterse a un tamizado perfecto.

El nivel de humedad de la madera y la homogeneidad entre lotes son factores muy
importantes, ya que la cantidad de agua condiciona la eficacia del tostado para la
producciéon de compuestos de la termodegradacion. Se debe controlar perfectamente
en los hornos la regularidad de la carga y el nivel de humedad de las astillas trituradas.
Para triturar facilmente la madera y de manera facil de reproducir, la madera precisa
de un cierto nivel de humedad (25-30%), pero este nivel es incompatible con un
tostado eficiente y repetible, por lo tanto es indispensable secar convenientemente la
madera antes de su tostado.

Laura Gallego Alvarez 2013



Introduccion

El fabricante debe asegurarse que estos procesos no supongan una degradacion de la calidad
organoléptica del vino, previniendo las posibles contaminaciones asociadas a la presencia de
haloanisoles (en las fases de fabricacién, almacenamiento y también del transporte de los
productos acabados, con riesgo importante de contaminacién en las exportaciones en
contenedores). Durante el triturado puede producirse una contaminacién de las astillas por
hierro, compuesto que en combinacién con los taninos de la madera puede producir
oxidaciones violentas del vino en combinacién con la micro-oxigenacion posterior del vino
(Chatonnet, 2007).

Independientemente del tipo de producto alternativo a las barricas (astillas o tablones), las
temperaturas que se alcanzan en los hornos no son suficientes para producir la sintesis de
fuertes cantidades de hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP), el tostado hace que se eleve
el contenido global de HAP en la madera, pero la formacidon de moléculas HAP indeseables
(cancerigenas) como el benzo-a-pireno, necesita niveles térmicos durante el tostado de la
madera que nunca se alcanzan (> 380°C) (Chatonnet, 2007).

Varios autores han estudiado la influencia que tiene el tamano, el efecto del tipo de secado y
la influencia del nivel de tostado de la madera empleada para envejecer vinos tintos,
estudiando la madera y los vinos resultantes, los factores que afectan a la influencia de las
astillas en la composicion volatil de los vinos o el efecto que tiene el tamafio de las astillas y
tiempo del tostado en diferentes compuestos. Los estudios realizados sobre la influencia del
tostado de los productos alternativos a las barricas indican que existen diferencias en la
composicion fendlica de los vinos envejecidos con las maderas de distintos tratamientos
(Giménez y col., 2001; Martinez y col., 2008; Koussissi y col., 2009).

Durante el afio 2008 el grupo de Martinez estudié el efecto del tipo de secado en la
composicidon quimica (elagitaninos, fenoles de bajo peso molecular y compuestos volatiles) de
la madera de roble de diferentes origenes. Encontraron grandes variaciones en la composicion
qguimica de la madera analizada en funcion de la especie de roble y el tipo de secado. La
madera sometida a un secado tradicional o natural era la mas efectiva en la reduccién del
exceso de elagitaninos presentes en la madera original/himeda y la evolucién en la
composicion volatil era mas evidente y positiva. La concentracidon de eugenol en la madera
secada pudo determinar el potencial aromatico durante el contacto vino-madera. Encontraron
diferencias en la concentracidon de los aldehidos furanicos (furfural, 5SMF y 5HMF) en las
maderas estudiadas, de forma que sus concentraciones aumentaban con el secado tradicional
y acelerado en madera de roble americano (Quercus alba), en el caso del roble francés
(Quercus petraea) fue con el secado mixto (madera sometida durante los primeros 18 meses a
un secado tradicional y al final del tratamiento en un horno a 40°C y 70% de humedad durante
20 dias) donde se consiguié mayor contenido de aldehidos furanicos (Martinez y col., 2008).

Respecto al tostado, en el afio 2009 Koussissi estudio que el tratamiento térmico de la madera
influia en el contenido de fenoles volatiles y de compuestos furdnicos transferidos al vino, los
cuales son responsables de las notas de especiados y de tostado en los vinos. Las
concentraciones maximas de furfural y cis W-lactona se encontraron en los vinos tratados con
astillas de tostado medio, seguido del tostado fuerte, sin embargo el tostado ligero de la
madera estaba relacionado con el aporte al vino del aroma de coco, siendo el vino envejecido
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con astillas de tostado ligero el que presentd el mayor ratio de extraccidn inicial de trans W-
lactona. Los vinos envejecidos con astillas de tostado medio y fuerte presentaron
significativamente el mayor efecto sensorial, estando caracterizados estos vinos por notas de
madera, vegetales y tabaco, aunque también fueron los mas astringentes y amargos, ademas
los vinos con astillas de tostado fuerte destacaron por sus notas terrosas y frutos secos, y los
vinos con astillas de tostado ligero por sus notas dulzonas (Koussissi y col., 2009).

En el afio 2001 Giménez y su grupo de investigacion analizaron la influencia del tiempo de
tostado de la madera en licores, de forma que influia en la formacién de aldehidos aromaticos
(vainillina, siringaldehido). La mayor extraccién de estos compuestos se consiguié con un
calentamiento de la madera entre 3 y 6 horas. Se produjo un descenso gradual en la
concentracion de los aldehidos estudiados al aumentar el tiempo de tostado de la madera.
Observaron que periodos largos de tostado (> 15 horas) conducian a una excesiva
descomposicion de la lignina, la cual iba a producir un marcado descenso en el contenido de
acido galico presente en los vinos envejecidos (Giménez y col., 2001).

Otros autores estudiaron la influencia del tamafio de los productos alternativos a las barricas
para el envejecimiento de vinos, utilizando diferentes tamafios de astillas (Giménez y col.,
2001; Campbell y col., 2006). El equipo de investigacion de Giménez durante 2001 establecio
que el tamafio de las astillas influia en la extraccidon de los compuestos procedentes de la
madera. Segun sus resultados un tamafio medio de astillas (3-5 mm didmetro) favorecia la
extraccién de vainillina, siringaldehido y acido gélico, frente a tamafios de astillas inferiores y
superiores a estos, debido a que las astillas entre 3 y 5 mm de didmetro presentaban una
6ptima superficie de contacto que favorecia la formacién de los compuestos estudiados y su
posterior transferencia al vino (Giménez y col., 2001).

En los estudios de Campbell y su grupo durante los afios 2005 y 2006, se observé que ademas
del origen y la composicion de la madera, existian una serie de factores que determinaban la
composicion sensorial de los vinos envejecidos con astillas, como el tamafio de la madera, la
temperatura de su tostado, el momento de la adicidn de la madera, el tiempo de contacto con
el vino, el pretratamiento de las astillas con anhidrido sulfuroso y la conservacion de las
astillas. En referencia al tamano de la madera empleada para envejecer el vino, al emplear
piezas pequefias la extraccion de compuestos procedentes de la madera ocurria de manera
mas rapida debido a que presentaban mayor superficie de madera en interaccidn con el vino.
La temperatura de tostado y el gas empleado (aire o argdn) influian significativamente en la
concentracion de guayacol y vainillina en el vino, siendo su contenido mayor al aumentar la
temperatura de tostado y en presencia de aire. El empleo de argdn y el calentamiento de la
madera a 235°C durante el tostado provocaban la pérdida significativa de los dos isémeros de
W-lactona en la madera, siendo mayor ésta perdida en el roble francés. Respecto al
pretratamiento de las astillas con anhidrido sulfuroso, el grupo de investigacion de Campbell
observd que se producia una mayor extraccidon de vainillina al pre-tratar las astillas de roble
americano y francés con anhidrido sulfuroso, lo cual pudo ser debido a que la accidn
antioxidante del anhidrido sulfuroso inhibia la degradacién de la vainillina, también observo
una mayor extraccion de cis W-lactona al emplear astillas tostadas de roble americano que
habian sido pretratadas con anhidrido sulfuroso. También constatd que la conservacién de las
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astillas no afectaba a la concentracién de los compuestos extraidos de la madera estudiados
(vainillina, 4-metilguayacol, cis y trans W-lactonas y guayacol) (Campbell y col., 2005, 2006).

El tratamiento que sufria la madera en la toneleria y la duracidn del tostado fue estudiado por
el grupo de Moutounet en 1989, estos autores indicaron que el tratamiento que sufria la
madera en la toneleria causaba la disminuciéon de la concentracién de taninos elagicos, un
marcado incremento de los aldehidos fendlicos y la formacidn de derivados furanicos (furfural,
5MF, 5HMF y alcohol furfurilico) en la madera (Moutounet y col., 1989).

Por ultimo, mencionar que en muchas ocasiones los productos alternativos a las barricas de
roble se fabrican a partir de recortes de los tablones empleados para barricas, o a partir de
madera con defectos, que hacen imposible aprovecharla para fabricar barricas. Por ello, es
muy importante tener en cuenta la influencia del cepillado de las duelas, su posible efecto
sobre el tostado, y el efecto de los posibles defectos de la madera en la composicidon quimica
de la madera de roble, cuyo destino sera la fabricacién de productos alternativos a las barricas
para el envejecimiento de vinos. Durante el afio 2010 Esteruelas y su grupo de investigacion
describieron que el cepillado de la madera conllevaba pequefios cambios en la composicidn
quimica de la madera (menor contenido de taninos y de cis W-lactona), siendo importante
tener en cuenta estas variaciones para una adecuada gestion tanto de los procesos de
fabricaciéon como de utilizacién de productos alternativos para la elaboracion y envejecimiento
de vinos. Respecto al empleo de madera con defectos para la elaboraciéon de productos
alternativos, estos autores describieron los cambios quimicos que presentd esta madera,
siendo muy marcada la pérdida de potencial aromatico (descenso de polifenoles de bajo peso
molecular y compuestos volatiles) respecto a la madera sin defectos. La madera con defectos,
entendida como la madera que una vez secada presentaba pequefios defectos (nudos, grietas
o deformaciones, que la hacia inviable para la fabricaciéon de una barrica), a su vez presentaba
un menor contenido de elagitaninos, lo que conllevaba a una disminucion de la protecciéon
frente a contaminaciones, como de su potencial antioxidante, mostrando ademas esta madera

un contenido importante de compuestos volatiles negativos (cresol, fenol, etc.). Estos autores
consideraron a este conjunto de cambios quimicos de esta madera como perjudiciales desde el
punto de vista enoldgico, por lo tanto la eliminacién de estos defectos para una adecuada
gestién de la madera destinada a productos alternativos era fundamental. El conocimiento de
la madera con la que se fabricaban los productos alternativos a las barricas era necesario,
exigiéndola los mismos requerimientos de composicidon y de comportamiento que a la madera
empleada para la fabricacidn de barricas, siendo importante adecuar los procedimientos de la

toneleria a las caracteristicas deseadas de los productos a fabricar (Esteruelas y col., 2010).
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Objetivos

2- Objetivos

1. Estudiar el efecto en el vino del tipo de secado y de tostado realizado a la madera de
los productos alternativos a las barricas. Analizando el efecto de 2 tipos de secado
(tradicional y acelerado) y 3 niveles de tostado (ligero, medio y fuerte) en las astillas y
tablones de madera de Quercus pyrenaica Willd. empleadas para el envejecimiento de
un mismo vino tinto.

2. Analizar las caracteristicas fendlicas y sensoriales del vino a lo largo del proceso de
envejecimiento con diferentes productos alternativos a las barricas durante casi seis
meses y su posterior estancia en botella durante 18 meses. Realizar el seguimiento de
las familias de compuestos fendlicos, antocianos pormenorizados, compuestos de bajo
peso molecular, fenoles volatiles, indices de ionizacién, gelatina, acido clorhidrico y
etanol, pardmetros basicos, de copigmentacidon, de edad quimica, parametros
cromaticos y analisis sensorial del vino. Para ello ha sido necesaria la puesta a punto
del método de analisis de los compuestos volatiles presentes en el vino y provenientes
de la madera por cromatografia de gases (GC).

3. Caracterizar globalmente los vinos envejecidos con los productos fabricados.
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3- Materiales y métodos

En este apartado se describen los materiales y métodos de dos experimentos en los cuales se
ha analizado el efecto del secado y del tostado de los productos alternativos (astillas y
tablones) de Quercus Pyrenaica Willd., procedente de Salamanca.

3.1.Vino

Se ha empleado un vino tinto de la variedad Vitis vinifera L, c. v. Tinta del Pais, cosecha 2007 y
elaborado por las bodegas Castrillejo de Robledo (Soria) situada en la Denominacién de Origen
Ribera del Duero. Las caracteristicas generales del vino se muestran en la tabla 2. Se han
realizado dos tandas consecutivas de experimentos de envejecimiento del vino, una con
astillas y otra con tablones. En cada una de ellas se han utilizado 12 depésitos de acero
inoxidable de 225 litros de capacidad donde se ha envejecido el vino tinto con la madera y
pequefias dosis de oxigeno (MOX), también se ha seguido la evolucién de un vino al que no se
le ha afiadido madera, es el llamado depdsito control.

Tabla 2- Parametros quimicos del vino inicial empleado en el experimento

Parametro Valor
Acido tartarico 1,47 g/L
Acido malico 0,1g/L
Glicerina 10,2 g/L
Potasio 1200 mg/L
Grado alcohdlico volumétrico 13,45 % VOL
Extracto seco 31,2 g/L
Acidez total 4,86 g/L
Acidez volatil 0,56 g/L
Anhidrido sulfuroso total 58 mg/L
Anhidrido sulfuroso libre 24 mg/L
Azlcares reductores 1,6 g/L
Densidad relativa 0,9946
pH 3,76

3.2. Experimento con astillas

3.2.1. Madera para la fabricacion de las astillas

El envejecimiento del vino tinto se ha llevado a cabo en 12 depdsitos de acero inoxidable a los
que se les han afiadido astillas y pequefias dosis de oxigeno (micro-oxigenacién).

* Secado de las astillas
Las astillas se fabricaron a partir de duelas que sufrieron dos tipos de secado:

Secado tradicional el cual se realizd al aire libre durante dos o tres afios en el parque de la

toneleria Intona (Navarra) (temperatura media anual 14,4 °C, precipitacién 504 mm?®/afio).
Durante los dos primeros meses y durante el verano la madera se regaba diariamente, el resto
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del tiempo se regaba cada 15 dias. Las duelas se astillaron en la propia toneleria y
suministradas al equipo de investigacion de la E.T.S. Ingenierias Agrarias de Palencia (ETSIIAA)
para su tostado.

Secado acelerado se realizé sometiendo la madera a un proceso al aire libre durante cuatro

meses, tras este tiempo la madera se astilld. Estas astillas sufrieron varios lavados de 10
minutos con agua libre de cloro y centrifugaciones de 4 minutos, después se secaron en una
estufa a 50°C durante 12 horas y fueron trasladadas a la E.T.S. de Ingenierias Agrarias de
Palencia para su tostado en las mismas condiciones que las procedentes del secado tradicional.
Cabe destacar que este secado se ha desarrollado por los técnicos del CESEFOR.

¢ Tostado de las astillas

Las astillas procedentes del secado tradicional y acelerado se tostaron en la E.T.S. de
Ingenierias Agrarias de Palencia en un horno de alimentaciéon BINDER APT-COM V 1.0. (figura
12). Agradecer a la unidad de maderas de la E.T.S. de Ingenierias Agrarias por la cesion de las
instalaciones para la realizacidn de las pruebas del tostado de la madera.

Figura 12- Horno de alimentacién Binder APT

Tras la realizacién de numerosas pruebas en las que participaron las Dras. Cadahia y Fernandez
de Simdn (CIFOR-INIA) asi como miembros de CESEFOR (Sres. Broto y Lizarralde), se realizé un
tostado de las astillas a 3 intensidades diferentes. El tostado ligero se ha realizado poniendo
el horno a una temperatura de consigna de 180°C, y cuando ha llegado a 170°C se han dejado
las astillas durante 10 minutos, en el tostado medio se ha puesto una temperatura de
consigna de 200°C, y cuando ha llegado a 170°C se han dejado las astillas 20 minutos y en el
tostado fuerte también con una temperatura de consigna de 180°C, cuando se ha alcanzado
170 °C en el horno, las astillas han permanecido durante 30 minutos. Como se ha mencionado
en el apartado 1.2.3,, la temperatura del horno se ajustd para obtener un resultado repetible,
realizando para ello dos ciclos de tostado previos antes de la realizacidn de los tostados de las
astillas.

A continuacidn se presentan las curvas de tostado de las astillas procedentes de madera con
secado acelerado y tradicional (figuras 13 a 15). Para cada tipo de tostado y secado se
realizaron dos ciclos de tostado en los que se consiguieron tostar todas las astillas necesarias
en las mismas condiciones. En las figuras 13 y 14 se puede ver que las astillas con secado
tradicional alcanzaron temperaturas superiores que cuando el secado de las astillas era
acelerado, esto pudo ser debido a que las astillas procedentes de un secado acelerado tenian

198 Laura Gallego Alvarez 2013



Materiales y métodos

mas humedad que las procedentes del secado tradicional, y por ello durante el proceso de
tostado la temperatura alcanzada fue inferior que al tostar las astillas secadas de forma
tradicional.

200
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Figura 13- Curva del tostado ligero de las astillas con secado tradicional y acelerado
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Figura 14- Curva del tostado medio de las astillas con secado tradicional y acelerado
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Figura 15- Curva del tostado fuerte de las astillas con secado tradicional y acelerado

En la figura 15 se observa que independientemente del tipo de secado de la madera, los cuatro
ciclos de tostado realizado fueron similares, aunque un ciclo de tostado de las astillas de
secado acelerado presentd unas temperaturas ligeramente inferiores al resto.

3.2.2. Dosificacion de las astillas

La cantidad de astillas necesarias para adicionar a los depdsitos se ha calculado teniendo en
cuenta la superficie/volumen de una barrica bordelesa de 225 litros (2,01 m?). Para ello, la
dosis de astillas necesaria ha sido calculada por el peso de la madera en una superficie
conocida, se empleé una cuartilla de papel de 20 cm * 20 cm (figura 16). En la tabla 3 se
observa el peso de las astillas con los dos tipos de secado en la superficie de la cuartilla, y la
cantidad total en gramos afiadida a cada depdsito (dato promedio de 4 repeticiones). Se
pueden observar diferencias en los pesos, las cuales se debian a que la madera que habia
sufrido un secado tradicional era mas ligera que al sufrir un secado acelerado.

Tabla 3- Peso de astillas afiadido a los depdsitos

Peso astillas (gramos) Secado tradicional Secado acelerado
Cuartilla 20*¥20 cm 50,40 (n=4) 59,04 (n=4)
Depdsito 1050 1230

Figura 16- Cuartilla con astillas
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3.2.3. Micro-oxigenacion en depo6sitos con astillas

La dosis de oxigeno apropiada es aquella que permite mejorar las caracteristicas de los vinos
sin producir oxidaciones en los vinos (Castellari y col., 2004). Una dosis fija de oxigeno tiene
que tener en cuenta el tipo de producto alternativo que se emplea para el envejecimiento de
los vinos, como el tamafio, secado, grado de tostado, origen de la madera, etc.

La micro-oxigenacion se ha realizado con difusores ceramicos (Oeno, AZ3) y ha consistido en la
adicion continua de pequefias dosis de oxigeno (mL/L-mes).

La cantidad de oxigeno dosificada en este experimento ha sido fija, se ha aportado 1,5
mL/L-mes. La micro-oxigenacion comenzé el 4 de abril de 2008, momento en que el nivel de
oxigeno disuelto en los vinos era similar al de una barrica (20-50 ppb).

Figura 17- Paneles de micro-oxigenacion y difusor

3.2.4. Diseiio del experimento con astillas

El experimento se ha desarrollado en la sala de crianza de la E.T.S.I.ILA.A de Palencia, con
condiciones controladas de humedad (75-85%) y temperatura (15-16°C). Las figuras 18 y 19
muestran las mallas con las astillas empleadas en el experimento y el montaje de los depdsitos
de acero inoxidables, y la tabla 4 y la figura 20 muestran la distribucion de los depdsitos del
experimento, se puede ver el tipo de tostado, secado de la madera y formato empleado para
envejecer el vino tinto en cada depdsito.

Figura 18- Mallas con astillas para los depositos Figura 19- Montaje del depdsito con las mallas de astillas
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Tabla 4- Distribucidn de los depdsitos del experimento con astillas

Depdsito  Tostado Secado Formato

1 Ligero  Tradicional  Astillas
2 Ligero  Tradicional  Astillas
3 Medio  Tradicional  Astillas
4 Medio  Tradicional  Astillas
5 Fuerte  Tradicional  Astillas
6 Fuerte  Tradicional  Astillas
7 Ligero Acelerado Astillas
8 Ligero Acelerado Astillas
9 Medio Acelerado Astillas
10 Medio Acelerado Astillas
11 Fuerte Acelerado Astillas
12 Fuerte Acelerado Astillas
13 Control Control Astillas

p— Ligero

A

14 181

Secado tradicional

- Ligero

A

Secado acelerado

| control

Figura 20- Esquema de la distribucion de los depdsitos con astillas de Quercus pyrenaica Willd. en la sala de envejecimiento
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3.2.5. Muestreos de los vinos envejecidos con astillas

El vino ha sido muestreado cada 20-25 dias durante los 169 dias de envejecimiento,
posteriormente cuando el vino ha estado en botella se ha muestreado con menor frecuencia.
A continuacién se indican las fechas de los muestreos y catas realizadas, ademas se indica para
cada muestra los meses que lleva el vino en madera y/o botella (tabla 5).

Tabla 5- Fechas de los muestreos de los vinos envejecidos con astillas

Permanencia en

Muestreos Cata Madera (dias) Botella (dias) Dias de envejecimiento
31/03/2008 10/04/2008 0 -- 0
28/04/2008 28 - 28
26/05/2008 26/05/2008 56 - 56
25/06/2008 86 - 86
21/07/2008 21/07/2008 112 - 112
16/09/2008* 01/10/2008 169 -- 169
03/02/2009 169 140 309
06/07/2009 169 293 462
08/03/2010 169 538 707

*
Embotellado de las muestras

3.3. Experimento con tablones

3.3.1. Madera para la fabricacion de tablones

Al igual que en el experimento anterior el envejecimiento se ha realizado en 12 depdsitos de
acero inoxidable a los que se les han afiadido tablones y micro-oxigenacion.

e Secado de los tablones

Los tablones empleados en el experimento se han obtenido de la misma forma que las duelas
para las astillas, explicado anteriormente (apartado 3.2.1.). El secado acelerado de los tablones
se desarrollé por el CESEFOR y consistid en la realizacion de lavados mediante la inmersion
durante 20 minutos en agua libre de cloro. Posteriormente se dejaron secar durante 24 horas y
se volvid a realizar otra inmersién. Tras varias inmersiones la madera se dejo apilada
permitiendo la circulacién del aire durante 10 dias.

¢ Tostado de los tablones

El tostado de los tablones se ha realizado en el mismo horno que el tostado de las astillas
(apartado 3.2.1.). Los tablones se han sometido a 3 intensidades de tostado, se ha puesto una
temperatura de consigna de 240°C en el horno, para el tostado ligero cuando en el horno se
han alcanzado 170°C los tablones se han mantenido 35 minutos, en el tostado medio los
tablones se han dejado 40 minutos una vez que en el horno se habian alcanzado 170°Cy en el
tostado fuerte los tablones se han mantenido en el horno 55 minutos, cuando en el horno se
habian alcanzado 170°C.
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Para cada tipo de tostado y secado se realizaron cinco ciclos de tostado en los que se consiguio

tostar toda la madera necesaria. En este punto agradecer a Iiiigo Lizarralde del CESEFOR el

tostado de todos los tablones empleados en esta experiencia.

A continuacion se muestran
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Figura 21- Representacidn grafica de la curva de tostado ligero de los tablones con secado tradicional y acelerado
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Figura 23- Evolucidn de la curva de tostado fuerte de los tablones con secado acelerado y tradicional

En las figuras del tostado ligero y medio (figuras 21 y 22) se observa que las temperaturas han
sido muy similares en todas las tandas del tostado de la madera secada de forma tradicional.
Sin embargo, los tablones secados de forma acelerada alcanzaron temperaturas inferiores al
resto de ciclos (al igual que ha ocurrido con las astillas) lo cual se debe a la humedad de la
madera. Las temperaturas alcanzadas en el tostado fuerte (figura 23) fueron muy similares en
todos los ciclos de tostado.

Se ha realizado un estudio estadistico entre las distintas repeticiones de los ciclos de tostado,
con el fin de conocer si existen diferencias entre la variacidon de temperatura de cada ciclo con
el tiempo. Se han analizado los diferentes ciclos con los diferentes productos alternativos a las
barricas (astillas y tablones) y los 3 niveles de tostado (ligero, medio y fuerte). Los resultados
obtenidos han determinado que no existen diferencias significativas entre los distintos ciclos,
por tanto se han obtenido muestras de madera (astillas y tablones) tostadas de manera
homogénea en todos los ciclos del mismo nivel de tostado (tabla 6).

Tabla 6- Valor del p-level del anova entre las repeticiones de los ciclos de tostado

Tostado ligero Tostado medio Tostado fuerte
Astillas 0,815 0,827 0,337
Tablones 0,697 0,999 0,955

3.3.2. Dosificacion de los tablones

El experimento ha consistido en envejecer un mismo vino tinto con tablones de Quercus
pyrenaica Willd. de tamafio conocido (50 cm* 6 cm * 1 cm) en depdsitos de 225 litros y MOX.
Los tablones se midieron uno a uno para calcular la superficie de contacto y conocer el nimero
de tablones necesarios en cada depdsito. Al igual que en el experimento anterior se tuvo en
cuenta la superficie de contacto que una barrica bordelesa de 225 litros (2,01 m?), de forma
que en cada depdsito se metieron 11 tablones.
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3.3.3. Micro-oxigenacion en los depdsitos con tablones

La micro-oxigenacion de los depdsitos se ha realizado como ya se ha comentado en el
apartado 3.2.3. Se ha aplicado una dosis fija de oxigeno de 3 mL/L-mes durante el
experimento. Se comenzd la micro-oxigenacion el 26 de septiembre de 2008 con una dosis fija
de 1,5mL/L-mes y a partir del 6 de octubre de 2008 se aplicaron 3 mL/L-mes hasta el final del
envejecimiento en madera.

3.3.4. Diseiio del experimento con tablones

En la tabla 7 y en las figuras 24 y 25 se muestra un esquema grafico de la distribucién del
experimento llevado a cabo con los tablones de Quercus pyrenaica Willd. sometidos a dos
tipos de secado y con 3 grados de tostado y con los que se ha envejecido el mismo vino tinto.
Se ha controlado la humedad (75-85%) y temperatura (15-16°C) de la sala de envejecimiento.

Tabla 7- Distribucidn de los depdsitos del experimento (tablones)

Depdsito  Tostado Secado Formato

1 Ligero  Tradicional Tablones
2 Ligero  Tradicional Tablones
3 Medio  Tradicional Tablones
4 Medio  Tradicional Tablones
5 Fuerte  Tradicional Tablones
6 Fuerte  Tradicional Tablones
7 Ligero Acelerado  Tablones
8 Ligero Acelerado  Tablones
9 Medio Acelerado  Tablones
10 Medio  Acelerado  Tablones
11 Fuerte  Acelerado  Tablones
12 Fuerte  Acelerado  Tablones
13 Control Control Tablones
14 Control Control Tablones

Figura 24- Depdsitos de acero inoxidable empleados en los experimentos
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Figura 25- Distribucion de los depdsitos del experimento en la sala de crianza

3.3.5. Muestreos de los vinos envejecidos con tablones

El vino se ha analizado cada 25 dias aproximadamente durante los 125 dias en que el vino ha
permanecido con los tablones de Quercus pyrenaica Willd., y una vez embotellado el vino se
analizé con menor frecuencia.

La tabla 8 muestra las fechas de los diferentes muestreos y las catas realizadas durante el
experimento.
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Tabla 8- Fechas de los muestreos de los vinos tratados con tablones

Permanencia en

Muestreos Cata Madera (dias) Botella (dias) Dias de envejecimiento

16/09/2008  16/09/2008 0 - 0

20/10/2008 34 - 34
17/11/2008 17/11/2008 62 -- 62

15/12/2008 90 - 90
19/01/2009* 14/01/2009 125 - 125
18/05/2009 125 119 244
05/10/2009 125 259 384
21/06/2010 125 518 643

*
Embotellado de las muestras

3.4. Analisis de laboratorio

Los analisis realizados a los vinos envejecidos con las astillas y con los tablones se resumen a
continuacién. En los apartados 3.6.1-3.6.7 del capitulo 1 se describen detalladamente los
métodos analiticos que han sido comunes en los experimentos realizados para el desarrollo de
esta Tesis Doctoral.

3.4.1. Determinacion de los parametros basicos de vino

Se ha determinado en todos los vinos estudiados el acido tartarico (TH,), acido malico (MH,),
glicerina (Glicer.), potasio (K), grado alcohdlico volumétrico (Grado), extracto seco (Ex. Seco),
acidez total (Ac.Tot.), acidez volatil (Ac.Vol.), anhidrido sulfuroso libre (SO,L) y total (SO,T),
azlcares reductores (Azuc.), densidad relativa (densidad), pH y glucosa + fructosa. Estas
analiticas se han realizado en la Estaciéon Enoldgica de Castilla y Ledn (EECyL) (apartado 3.6.1
del capitulo 1).

3.4.2. Analisis de familias de compuestos fendlicos del vino

Se han estudiado en todos los vinos analizados los polifenoles totales (PT), polifenoles poco
polimerizados (PPP), polifenoles muy polimerizados (PMP), catequinas (CAT), antocianos
totales (ANT) y taninos (TAN) (apartado 3.6.2 del capitulo 1).

3.4.3. indices del vino

Los indices analizados en los vinos de este capitulo han sido el de etanol, gelatina e ionizacion
(descritos en el apartado 3.6.2 del capitulo 1) y el indice de HCI.

3.4.3.1. Determinacion del indice de HCI

El indice de HCl ha sido realizado mediante el método de Riberedu-Gayon (Riberedu-Gayon y
col., 2003). Este indice indica el porcentaje de taninos de alto grado de polimerizacién. Se basa
en la inestabilidad de las procianidinas en medio acido, y la velocidad de precipitacidén que esta
condicionada por el grado de polimerizacién. El indice de HCl representa el estado de
polimerizacidn de los taninos del vino que a su vez es funcién de las condiciones de evolucion.
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Procedimiento:
En un tubo de ensayo se afiade lo siguiente:

0 1mLdevino
0 0,5 mL de agua destilada
0 1,5mLdeHClal37%

Se homogeniza y posteriormente se hace una dilucidn 1:25 con agua destilada. A continuacion
se determina la absorbancia a 280 nm en cubetas de cuarzo de 1 cm de camino éptico (Absy).

La muestra sobrante se deja reposar 7 horas a 10°C. Pasado este tiempo se centrifugan las
muestras a 3500 rpm durante 10 minutos, y se mide la absorbancia a 280 nm en cubetas de
cuarzo de 1 cm de camino 6ptico (Abs;).

indice de HCI = ((Abs, — Abs;)/Abs,) * 100

Reactivos empleados:

- HCI 37% (Scharlau)
- Agua destilada

3.4.4. Determinacion de la edad quimica del vino

Se ha estudiado la edad quimica en todos los vinos de las dos experiencias del presente
capitulo. Determinando el porcentaje de antocianos como ion flavilium (a), porcentaje de
antocianos como ion flavilium después de suprimir el efecto decolorante del SO, (aa), relacion
de los pigmentos poliméricos respecto a los antocianos del vino (i), relacion de los pigmentos
poliméricos respecto a los antocianos en forma flavilium (ii) y relacidon de los antocianos en
forma flavilium respecto a los antocianos del vino (i/ii) (apartado 3.6.3 del capitulo 1).

3.4.5. Determinacion de los parametros de copigmentacion del vino

Se ha estudiado en todos los vinos analizados el color debido a los antocianos copigmentados
(C), la fraccién de color debida a la copigmentacion (COP), color debido a los antocianos libres
(TA), fraccién de color debida a los antocianos libres (AL), color debido al pigmento polimérico
(Ep), la fraccion de color debida al pigmento polimérico (PP), contenido de cofactores
flavonoles (FC), y contenido de fenoles totales (TP) (apartado 3.6.4 del capitulo 1).

3.4.6. Determinacion de los parametros cromaticos del vino

El color de los vinos del presente capitulo se ha determinado mediante Glories y las
coordenadas cromaticas CIELab (apartado 3.6.5 del capitulo 1).
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Capitulo 2- Efecto del secado y del tostado de los productos alternativos fabricados con Quercus pyrenaica Willd. en las
propiedades de los vinos obtenidos

3.4.7. Determinacion de fenoles volatiles del vino procedentes de la madera mediante
cromatografia de gases

Los compuestos volatiles que han sido analizados mediante cromatografia de gases presentan
interés desde el punto de vista enoldgico, al participar en las propiedades organolépticas de
los vinos envejecidos. Se pueden agrupar en:

> Lactonas: y-butirolactona, isomeros cis y trans de la B-metil-y-octolactona (W-lactona).
» Derivados furanicos: 2-furfuraldehido (furfural), 5-metilfurfural (5MF), 5-
hidroximetilfurfural (SHMF) y alcohol furfurilico.

Piranonas: Maltol.

Aldehidos fendlicos: Vainillina, acetovainillona y siringaldehido.

Fenoles volatiles: Eugenol, guayacol, isoeugenol.

Fenoles volatiles relacionados con aromas desagradables en vinos: 4 etil-fenol.

Otros compuestos: Alcohol bencilico.

YV V V VY

3.4.7.1. Preparacion de la muestra

La determinacion de los compuestos volatiles se ha realizado mediante una extraccién liquido-
liguido, previa centrifugacion durante 10 minutos a 3500 rpm. Para ello se han afiadido 1,5
gramos de amonio sulfato a 25 mL de vino para aumentar la fuerza idnica del vino y reducir la
solubilizaciéon de los compuestos en agua. Estos compuestos se han analizado siguiendo el
método descrito por Fernandez de Simdn con algunas modificaciones (Fernandez de Simén y
col., 2003).

Se han afiadido al vino 7,5 mL de diclorometano y posteriormente durante 30 minutos a 200
rpm se ha realizado una agitacion. A continuacion se han introducido las muestras en un bafo
de ultrasonidos durante 15 minutos y por ultimo se han centrifugado durante 7 minutos a
3500 rpm y 20°C.

Después, la fase organica se ha retirado mediante embudos de decantacién donde se han
separado parte de los compuestos volatiles de nuestro interés. A continuacidn se han realizado
2 extracciones mas con diclorometano, afiadiendo 2,5 mL cada vez para lograr la extraccién de
todos los compuestos volatiles de nuestro interés.

Al final las tres fases orgdnicas se han mezclado y se han secado con sodio sulfato anhidro para
eliminar las trazas de agua existentes en la fase organica. La fase final se ha concentrado en el
rotavapor hasta 380 pL, de forma que la muestra de vino se ha concentrado 66 veces,
permitiendo una mejor identificacion de los compuestos volatiles de interés. A continuacion se
ha introducido en un vial y se ha inyectado en el cromatégrafo de gases.

3.4.7.2. Andlisis mediante cromatografia de gases

Los andlisis de los compuestos volatiles se han realizado en un cromatégrafo de gases Hewlett-
Packard 6890 (figura 26). Las muestras se han inyectado en modo split (1:10, 0,1 mL/min), y la
separacion se ha llevado a cabo empleando una columna capilar (HP-Innowax) de 30 metros
de longitud, 0,25 mm de didmetro interno y 0,25 um de espesor de pelicula. Se ha empleado el
nitrégeno como gas portador con un flujo de 1 mL/min.

En todos los casos las muestras se han analizado por duplicado.

210 Laura Gallego Alvarez 2013



Materiales y métodos

Figura 26- Cromatografo de gases HP 6890

Las condiciones de trabajo se desarrollaron por Fernandez de Simén aunque también se han
realizado algunas modificaciones (Fernandez de Simén y col., 2003):

¢ Volumen de inyeccion: 3 ul.

¢ Temperatura del inyector: 250 °C

¢ Temperatura del detector: 250 °C

* Temperatura inicial de la columna: 45°C, se ha calentado 3°C/minuto hasta conseguir
230 °C y se ha mantenido durante 25 minutos, después se ha calentado 10 °C/minuto
hasta llegar a los 250°C y se ha mantenido durante 10 minutos.

e Duracion del andlisis: 98,67 minutos.

3.4.7.3. Condiciones de la deteccion y cuantificacion

Los compuestos volatiles de interés han sido identificados y cuantificados por comparacion con
el tiempo de retencién de los patrones de estos compuestos. Se han analizado los patrones
con las mismas condiciones de trabajo que las muestras de vino.

La calibracion de los fenoles volatiles se ha realizado por el método del patrén externo, se han
realizado rectas de calibrado con concentraciones conocidas de las disoluciones patrén de
cada uno de los analitos. En la tabla 9 se presentan los tiempos de retencidon de los
compuestos volatiles de interés con su desviacidon estandar, el rango de concentracion
empleado con cada compuesto para la realizacidon de la recta de calibrado, la ecuacion de
regresion de la calibracidn, el coeficiente de determinacién (r’) y los limites de deteccién y
cuantificacién (LD y LC), los cuales han sido calculados como 3 y 10 veces respectivamente la
sefial-ruido.

Los resultados obtenidos de la calibracién han sido muy satisfactorios, ya que en todos los
compuestos se han obtenido unos coefici