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El presente trabajo de investigacion tiene como objetivo la determinacion de los compuestos polifenélicos mas
representativos presentes en el Txakoli de Bizkaia, asf como el estudio y su relacion con las caracteristicas cromaticas.
La determinacién de estos compuestos polifendlicos, se ha realizado mediante el empleo de técnicas espectroscopi -
cas, llevandose a cabo el andlisis en muestras de Txakoli Blanco, Rosado y Tinto de diversas variedades. Ademas, se
ha efectuado una comparacion de las metodologias aplicadas, contrastando los resultados obtenidos. Asi mismo, se
ha llevado a cabo un estudio sobre la influencia de las distintas variedades en los parametros cromaticos y valores tries -
timulares.

Palabras Clave: Txakoli. Polifenoles. Parametros cromaticos.

Txosten honetan deskribatutako ikerlanak, Txakolinaren polifenol osagai batzuren azterketa du helburutzat. Era
berean, ezaugarri kromatikoen azterketa burutu da. Ezaugarri hauen determinazioa egiteko, Bizkaiko Txakolinaren zuri,
gorri eta beltz barietateko laginak erabili ditugu, metodo espektroskopiko desberdinak erabiliz. Aipatutako laginetan
erabili diren metodologien gonbarazioa egin da, lortu diren emaitzak kontrastatuz. Horretaz gain, parametro kromatiko -
engan eta triestimular balioengan, lagin ezberdinek duten influentzia burutu da.

Giltz-Hitzak: Txakolina. Polifenolak. Parametro kromatikoak.

L'objetif de ce travail est la determination des composants polyphénoliques plus importants qui sont dans le
Txakoli de Bizkaia. On a étudié aussi la relation avec les caracteristiques chromatiques. On a fait la determination par
techniques espectroscopiques. Nous avons analysé des échantillons de Txakoli blanc, rosé and rouge, dans differents

variétés. On a fait une comparation des résultats obtenus par différents methodes.

Mots Clés: Txacoli. Polyfénoles. Paramétres chromatiques.
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INTRODUCCION

El estudio de la materia colorante de los vinos, constituye actualmente uno de los temas
de trabajo tratados con mas interés en muchos laboratorios de investigacion enolégica, debi-
do a la gran influencia que dicha materia ejerce sobre la calidad de los productos elabora-
dos, y en su aceptacion organoléptica.

Este trabajo se enmarca dentro de un Proyecto mas amplio que tiene por objeto la
Caracterizacién Quimica del Txakoli de Bizkaia. El presente estudio se ha centrado en la
determinacién de los compuestos polifendlicos, por ser éstos los responsables de las carac-
teristicas cromaticas de un vino.

Toda la materia colorante constituye un amplio grupo de sustancias quimicas orgénicas
con estructura y propiedades quimicas y fisicas parecidas. Son los denominados compues-
tos polifénolicos. La presencia de estas sustancias en el vino, tal y como se vera mas ade-
lante, es la responsable del color. Los compuestos polifenélicos aparecen durante la madu-
racion, a partir del envero, es decir, durante el periodo de tiempo en el que el contenido de
clorofila disminuye gradualmente para dar lugar al color rojizo tipico de la baya.

La materia colorante se encuentra distribuida fundamentalmente en el hollejo, el raspén
0 escobajo y en las pepitas del fruto.

Existen gran numero de factores que influyen en la extraccion y en la difusion de los
compuestos polifendlicos de la uva al vino, sobre todo en lo que se refiere a la intensidad y
duracion de la maceracion de las partes sélidas del racimo asi como el grado alcohdlico, el
pH y la temperatura de fermentacion. La fermentacion producira transformaciones posterio-
res en los polifenoles y con el tiempo, se seguira produciendo una evolucién de estos com-
puestos (Gémez E., 1995).

Debido a la gran diversidad de compuestos fendlicos encontrados en la uva y el vino,
las clasificaciones hasta ahora empleadas han creado cierta confusion. Nosotros empleare-
mos la terminologia segun la cual, los compuestos fendlicos, basandose en su estructura
organica, se clasifican en:

- FENOLES FLAVONOIDEOS
- FENOLES NO FLAVONOIDEOS

Los fenoles flavonoideos, se caracterizan por poseer un esqueleto estructural de 2-aril
cromano, mientras que los fenoles no flavonoideos engloban a compuestos que poseen un
Unico anillo bencénico, destacando los hidroxiacidos.

OH RO, _cooH

OH 0
HO o O i
O Ol HO 3 0
OH

OH
OH OH
Galocatequina Ac. Clorogénico
(Flavonoideo) {(No Flavonoideo)
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El conocimiento de la nateria colorante, asi como las transformaciones estructurales que
experimenta durante el envejecimiento del vino, es imprescindible para explicar las caracte-
risticas cromaticas y estabilidad. Ademas, existen una serie de factores que influyen en
dichas caracteristicas tales como: el sistema de elaboracion, las condiciones de conserva-
cion, la climatologia, la situacion de la bodega, etc.

Antes de comenzar a realizar el estudio de cada uno de los grupos por separado, reali-
zaremos la cuantificacion del conjunto de todos los polifenoles encontrados.

1. DETERMINACION DE POLIFENOLES T OTALES

Medida directa de la absorbancia a 280 nm

Hasta el momento, diversos autores (Gonzalez Larraina M., 1981; Glories Y., 1978;
Somers T. C., 1985), han estimado que debido a que los anillos bencénicos presentan un
maximo de absorbancia a 280 nm, la absorbancia a dicha longitud de onda, puede consi-
derarse como un indice valido del conjunto de los polifenoles totales.

Efectivamente y como puede comprobarse, muestras de Txakoli Tinto, Rosado y Blanco
muestran un maximo de absorbancia en dicho valor.

[ R — [ 4
g 8BS,
g
5 5
...... 2,000
Figura 1. Espectro UV-visible co- °
rrespondiente a una muestra de 190.0  300.0 500.0 700.0
txakoli tinto LONGITUD DE ONDA (nm)
.............. HIIESEAC R e ————]
bt
3] 4BsS.
Z
g
=0
<
0.500
Figura 2. Espectro UV-visible co- [T 1
rrespondiente a una muestra de  {97,0 200.0 500,0 700,0
txakoli rosado LONGITUD DE ONDA (nm}

Formula. 5, 1999, 39-66 41



Elejalde Caravaca, Edurne

B s T 3
§ ABS.
2
-
e I.500
................. B wersorerr o ore B |
Figura 3. Espectro UV-visible
130.0 250.0 350.0 450.0 correspondiente a una mues-
LONGITUD DE ONDA (am) tra de txakoli blanco

En los espectros correspondientes a muestras de Txakoli Tinto y Rosado, se considera
que el maximo de absorbancia se encuentra a 280 nm, por la gran cantidad de compuestos
fendlicos que presentan estas variedades. En el caso del Txakoli Blanco, como se explicara
mas adelante, el maximo de absorcion no esta tan bien definido por la contribucion de los
hidroxicinamatos a 320 nm (Somers T. C., 1972). No obstante, la absorbancia que se obtiene
a la longitud de onda de 280 nm no deja de ser menos importante.

Como puede verse, los valores de absorbancia obtenidos a dicha longitud de onda, son
muy diversos dependiendo de la variedad de Txakoli estudiada, y en muchos casos tan ele-
vados, que no es posibles registrarlos. Ademas, tal y como dicta la Normativa Europea, todos
los valores de absorbancia obtenidos deben ser incluidos dentro del rango 0.3 - 0.7, para
considerarlos como validos.

Por tanto, se procedio6 a efectuar las medidas a 280 nm, previa dilucién de las muestras,
con el fin de incluir los valores de absorbancia dentro del intervalo dictado por la Normativa
Europea.

Los resultados encontrados en el caso de las muestras de Txakoli Blanco se muestran a
continuacion. Las diluciones realizadas en este caso han sido de 1:20.

Txakoli Blanco

Muestras Valor Valor Valor Desviacién
Analizadas Maximo Minimo Medio Estandard
11 13.22 9.68 11.78 1.14

Para el caso del Txakoli Rosado, consideraremos la dilucién 1:40 como apropiada a la
hora de efectuar el estudio

Txakoli Rosado

Muestras Valor Valor Valor Desviacién
Analizadas Maximo Minimo Medio Estandard
7 27.12 20.08 24.07 2.75
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Para el caso del Txakoli Tinto, indicar que la elevada dilucién empleada no impide que
los valores de absorbancia obtenidos sobrepasen el intervalo de absorbancia dictado por la
Normativa Europea, por lo que no se consideraran los resultados obtenidos para hacer una
valoracion en el contenido en Polifenoles Totales por el método de la medida directa de la
absorbancia a 280 nm. Como se vera a continuacion, el estudio de los Polifenoles Totales en
el caso del Txakoli Tinto se llevard a cabo mediante la aplicacién del Método de Folin-
Ciocalteu.

Las conclusiones que se llegan con este estudio se resumen diciendo que la dilucién
adecuada a la hora de efectuar la medida de absorbancia dentro del intervalo de absorban-
cias establecido por la Comunidad Europea que se dicta en 0.3 - 0.7, depende de la varie-
dad de Txakoli analizada.

La Normativa Europea por su lado, enuncia el Método de Folin-Ciocalteu, como un méto-
do valido y adecuado a la hora de determinar el contenido en Polifenoles Totales, por lo que
a continuacion se paso a realizar dicho estudio con el objetivo de comparar resultados obte-
nidos.

Método de Folin-Ciocalteu

Este método se basa en la oxidacion de los compuestos fendlicos en el vino producida
por un reactivo del mismo nombre. El reactivo de Folin-Ciocalteu, esti constituido por una
mezcla de &cido fosfowolfrAmico (H3PW,,0,4) y &cido fosfomolibdico (H3PM0;,0,0), que se
reduce por la oxidacion de los fenoles existentes en el vino, para proporcionar una mezcla de
oxidos azules de wolframio (WgO43) y de molibdeno (MogO,3). La coloracion azul producida,
posee una absorcién maxima en torno a 750 nm, por lo que se deduce que dicha absorban-
cia sera proporcional al porcentaje de compuestos fendlicos presentes en la muestra.

Debido principalmente a que el acido galico ha sido a menudo considerado como pro-
ducto estandard en la determinacion, los resultados obtenidos llevaran asociadas las unida-
des de mg/l de acido galico.

Tabla 1. Resultados correspondientes a variedades de Txakoli Blanco

(Grupo 1)
Variedad Azso FOLIN
Albarifio 0.304 6.08
Chardonnay 0.221 4.42
Folle Blanche (1) 0.213 4.26
Folle Blanche (2) 0.202 4.04
Folle Blanche (3) 0.192 3.84
Hondarrabi Zuri (Bakio) 0.372 7.44
Hondarrabi Zuri (Zalla) 0.387 7.74
Petit Courbu (1) 0.363 7.26
Petit Courbu (2) 0.444 8.88
Pinot 0.190 3.80
Riesling 0.331 6.62
Sauvignon 0.188 3.76
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(Grupo 2)

Variedad Azso FOLIN
Albarifio 0.450 9.0
Chardonnay 0.325 6.50
Pinot 0.353 7.06
Riesling 0.467 9.34
Sauvignon 0.333 6.66
Folle Blanche 0.375 7.50
Hondarrabi Zuri (1) 0.570 11.40
Hondarrabi Zuri (2) 0.523 10.46

Tabla 2. Resultados correspondientes a variedades de Txakoli Rosado
Variedad Az FOLIN
Cabernet Sauvignon
(Larrabetzu) 0.331 16.65
Folle Blanche 80% + otro
(Gamiz-Fika) 0.241 12.05
Hondarrabi Beltza
(Bakio) 0.170 8.50
Hondarrabi Beltza + Pinot
(Gatika) 0.297 14.85
Mexclas desconocidas
(Muskiz) 0.249 12.45
Hondarrabi Beltza
(Larrabetzu) 0.280 14.0
Cabernet Sauvignon
(Larrabetzu) 0.299 14.95

Tabla 3. Resultados correspondientes a variedades de Txakoli Tinto

Variedad Dilucién Az FOLIN
Cabernet Sauvignon

(Bakio) 15 0.386 38.60
Hondarrabi Beltza

(Bakio) 15 0.427 42.70
Hondarrabi Beltza + Folle Blanche (Zalla) 15 0.247 24.70
Pinot Noir + Hondarrabi Zuri (Gatika) 1.5 0.418 41.80
Tempranillo + otros

(Mungia) 1.4 0.314 25.12

Los valores obtenidos, del mismo modo que ocurria en el estudio de la Aygg, varian

mucho en funcién del tipo de Txakoli analizado.

En el caso del Txakoli Blanco los valores obtenidos se podrian agrupar de la siguiente

forma:
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Txakoli Blanco

Muestras Valor Valor Valor Desviacion
Analizadas Maximo Minimo Medio Estandard
20 114 3.76 6.80 2.29

Se debe indicar sin embargo, que en el caso del Txakoli Blanco, la Normativa Europea
indica que no debe realizarse ningun tipo de dilucién en la muestra. Esto hace que en
muchos casos el valor de absorbancia obtenido se encuentre por debajo del valor de 0.3, lo
que provoca que algunos de los valores del Indice de Folin-Ciocalteu se encuentren muy por
debajo de la media. En este caso, el inico medio para hacer que la absorbancia aumentara
y superara la barrera del 0.3, consistiria en el uso de cubetas de mayor paso 6ptico, consi-
derando que la Ley de Lambert-Beer es aplicable.

En el caso de las variedades que provienen de la plantacién fruticola de Zalla, los valo-
res de Folin han sido muy superiores a la media, destacando los valores de la variedad autéc-
tona Hondarrabi Zuri.

Para el caso del Txakoli Rosado

Txakoli Rosado

Muestras Valor Valor Valor Desviacion
Analizadas Méaximo Minimo Medio Estandard
7 16.65 8.50 13.07 2.57

La media, resulta ser superior a la encontrada en el caso del Txakoli Blanco, como es ldgico.

La Normativa Europea recomienda en el caso de Muestras de Txakoli Rosado, realizar
las diluciones oportunas para que el valor de absorbancia a 750 nm se encuentre préximo a
0.3. En nuestro caso, la dilucion empleada ha sido la de 2:5. Unicamente en el caso de la
variedad Hondarrabi Beltza (Bakio), no nos ha sido posible encontrar una dilucién adecuada
a la hora de aproximar la absorbancia a 0.3.

Para el caso del Txakoli Tinto, la Normativa dicta que la dilucién necesaria para realizar
el anélisis debe ser la de 1:5. En nuestro caso,la muestra proveniente de la zona de Mungia
presentd un valor de absorbancia a 750 nm tan bajo que nos vimos obligados a variar este
factor de dilucion. Los resultados como puede comprobarse son muy variados por lo que se
concluye que el factor de dilucion afecta directamente al resultado final del contenido en
Polifenoles Totales.

Finalmente, se pasard a comparar los resultados del contenido en Polifenoles Totales,
obtenidos a partir de la aborbancia a 280 nm y los obtenidos a partir del método de Folin-
Ciocalteu, siendo este ultimo método el recomendado por la Normativa Europea.

Como puede comprobarse por los resultados obtenidos, la correlacion entre ambos
métodos deja mucho que desear. Se pensé entonces que tomando el método dictado por la
Normativa Europea como valido, los resultados obtenidos mediante la medida de la absor-
bancia a 280 nm debian ser erroneos. Teniendo en cuenta que la absorbancia directa a 280
nm requeria de la dilucién del Txakoli, se supuso que el error de céalculo debia encontrarse
entonces en la dilucion, y que de algiin modo debia influir en los resultados obtenidos.
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Finalmente, en el caso del Txakoli Tinto, la elevada dilucién empleada a la hora de rea-
lizar un estudio comparativo entre las diferentes variedades tintas, proporcionaba valores de
absorbancia que no podian ser incluidos dentro del intervalo establecido por la Normativa
Europea, por lo que no fueron considerados.

2. FENOLES FLAVONOIDEOS
La gran familia de los compuestos fendli-
cos flavonoideos, viene caracterizada por la
HO. o asociacion C4-C3-Cg, en la que un anillo ben-
cénico esta unido por el carbono C2, a un ben-

(OR), zodihidropirano.

Los fenoles flavonoideos se localizan en
OH la pulpa, hollejo, raspén y pepitas, constitu-
yendo el grupo mas extenso de todos los com-

puestos fendlicos encontrados en la uva y el vino, dehido a que suponen hasta el 95% de los
polifenoles totales, en el caso de los vinos tintos (Gonzalez Larraina M., 1988).

Distinguiremos dentro de los fenoles flavonoideos los siguientes grupos:

1. FLAVONAS, FLAVONOLES, FLAVANONAS, Y FLAVANONOLES
2. ANTOCIANOS

3. CATEQUINAS

4. TANINOS

Antes de pasar a estudiar cada grupo por separado, seria necesario apuntar que los
métodos de determinacion de estos compuestos bajo la denominacion comin de compues-
tos flavonoideos, se basan principalmente en la absorbancia UV-visible que presentan
(Schneider V, 1995).

2.1. Flavonas, flavonoles, flavanonas, y flavanonoles

Este tipo de fenoles flavonoideos, se caracteriza por tener el grupo carbonilo en C4 del
anillo piranico y se clasifican como flavanonas o flavonas, segiin se encuentren o no hidro-
genadas las posiciones C2 y C3, respectivamente. Si existe un grupo hidroxilo en C3, se
denominan asi mismo flavano-
noles o flavonoles.

L R Estos compuestos orga-
Kempferol H H . . .
e ol nicos, se localizan en la piel
{hiF ] .
S . : de la uva. Su presencia en los
vinos blancos es baja, debido
on a que como es sabido, en su

Flavanol g elaboracién no se recurre a la
HO o maceracion de las partes sdli-

g das del racimo, particularmen-

te ricas en estos compuestos.
En la piel de las uvas blancas
Flavanona y tintas se encuentran mono-
glicosilados, mientras que en
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el vino, pueden encontrarse los correspondientes aglicones o aglucones en estado libre
(Ribéreau-Gayon J., 1976).

2.2. Antocianos

Los antocianos, tienen su origen biogenético en ultimo término, en las flavanonas y son
los principales responsables del tipico color rojo violaceo de las uvas tintas asi como de los
zumos y vinos obtenidos a partir de ellas (Gao L., 1995).

Se localizan fundamentalmente en las vacuolas de las células epiteliales del hollejo,
representando aproximadamente el 50% del total de los compuestos fendlicos presentes en
el mismo. En las escasas variedades de pulpa coloreada, los pigmentos antocianicos, estan
presentes en la pulpa en una proporcion de 5 a 15 veces menor que en el hollejo (Heredia F.
J., 1993).

Desde un punto de vista estructural, se caracterizan por poseer un anillo bencénico
unido a un grupo benzopiranico o benzopirilico. La molécula recibira entonces el nombre de
2-fenil benzopirilio o cation flavilio.

Los antocianos, se presentan tanto en la uva como en el vino en forma de aglucones
mono o diglicosilados denomin&dose antocianinas. Su hidrélisis conduce a las antocianidi-
nas, derivados del 2-fenilbenzopirilio, cuyas metoxilaciones e hidroxilaciones dan lugar a las
distintas antocianidinas que se presentan a continuacion.

R Antecianidina R R'
OH

Delfinidina OH OH

6 o B L)
O x R Cianidina OH H
#~on Petunidina OCH,; OH
OH Pelargonidina H H
Pocnidina OCH, H
Antocianidina Malvidina OCH; OCH;

La presencia de unidades antocianicas mono o diglicosiladas depende de las cepas
empleadas en la elaboracion. La caracterizacion de vinos tintos procedentes de Vitis vinifera
se realiza con la deteccion Unica y exclusiva en los vinos de antocianos monoglicosilados. La
presencia de antocianos diglicosilados, particularmente del 3,5-diglucésido de malvidina
(Valdehita M. T., 1983), por ser éste el mas importante desde el punto de vista cuantitativo,
indicaria que dicho vino proviene de cepas americanas.

En el caso del Txakoli de Bizkaia, la Denominacion de Origen ha exigido la utilizacion
Unica de cepas europeas por lo que el empleo de estas técnicas puede poner de manifiesto
alteraciones o incluso fraudes en la elaboracion de este vino (Escobal Gonzélez A., 1996).

Los antocianos experimentan transformaciones estructurales en funcion del pH del
medio tal y como sucede con otros muchos compuestos organicos (Martinez Layana J.,
1989), podrian ser considerados como auténticos indicadores. En medio &cido, presentan
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color rojo, adquieren un color azul violeta al acercarse al pH neutro, decreciendo la intensi-
dad de su color con el aumento del pH. Se ha podido demostrar (Brouillard R., 1981), que en
medio &cido, los antocianos se encuentran en equilibrio entre las cuatro estructuras que a
continuacion se indican :

% Total
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OH
o)
% K
/h
- OR,

Catién Flavilium

Pseudobase Carbinol

Figura 4. Esquema de equilibrio de los antocianos

AH™ : Catién Flavilium
A : Base Quinoidal
B : Pseudobase Carbinol
C : Pseudobase Chalcona
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Diagrama de equilibrio para el 3-glucésido de malvidina
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Asi, a valores de pH muy acidos el cation flavilium predomina sobre el resto de las
estructuras organicas mientras que como puede verse, al pH del vino, 3-3,5, el cation flavi-
lium se encuentra en equilibrio con las estructuras que se describen. Se considera que al pH
del vino, tnicamente 1/4 del contenido antocianico total se encuentra en forma flavilium con
un maximo de absorbancia cercano a 520 nm.

Realmente, los pigmentos antocidnicos, son inestables. Dependiendo de las condicio-
nes del medio, pueden hidrolizarse, reaccionar con diferentes compuestos presentes tam-
hién en el vino e incluso formar agrupaciones moleculares o polimeros que por su gran tama-
fio adquieren propiedades coloidales, evolucionando hasta la insolubilizacién. Asi se explica
la pérdida de brillo, de intensidad de color y la aparicién de sedimentos de color pardo oscu-
ro en los vinos, como resultado de un prolongado almacenamiento. Con el envejecimiento de
los vinos tintos, se produce una desaparicion progresiva de antocianos que puede ser prac-
ticamente total al cabo de cuatro o cinco afios (Ribéreau-Gayon P. y Stonestreet E., 1966), de
ahi la importancia de tener un nivel de extracto de flavonoides totales relativamente elevado
durante la vinificacion del vino tinto.

Determinacion cuantitativa de los antocianos

La determinacion de los antocianos presentes en un vino, ha sido tradicionalmente rea-
lizada mediante el empleo de técnicas espectroscopicas.

Como ya se ha sefialado anteriormente en medio &cido y dependiendo del pH, los
antocianos existen en dos formas, coloreada e incolora. Admitiendo, que el resto de los
compuestos polifendlicos no son afectados por el pH de la misma forma que los antocia-
nos, se considera que la variacion de la intensidad de color entre estos dos valores de pH,
es proporcional al contenido de antocianos. En este razonamiento, se basa el Método del
pH, estudiado por primera vez por Ribérerau-Gayon P. en 1965. Ademas, considerando
que el i6n bisulfito produce un efecto decolorante en estas moléculas antocianicas, se
admitira que la variacion de color en este caso, es proporcional a la concentracion del sul-
fito y de los antocianos presentes. Del mismo modo, se admite que los otros compuestos
polifendlicos no resultan afectados por el bisulfito, hecho en el que se basa el Método del
sulfito.

Estudios realizados (Glories Y., 1984), han demostrado que la determinacién que se
basa en la decoloracién con bisulfito, resulta ser el método mas sensible y el que proporcio-
na resultados mas reproducibles. A pesar de todo, existen diferentes variantes del método,
propuestos por diferentes autores que proporcionan resultados muy variados (Ribéreau-
Gayon P, 1965; Somers T. C., 1977 y Glories Y., 1984).

En el presente trabajo, se estudian los resultados obtenidos empleando el Método del
pH. A continuacion, se determinaré el contenido antocianico mediante el Método del sulfito
en las variantes de Ribéreau-Gayon P. y Stonestreet E., (1965) primero, y posteriormente
mediante el Método de Somers T. C. y Evans M. E., (1977).

Los resultados reflejados en las tablas siguientes responden a un valor medio obtenido
a partir de tres medidas tomadas para cada una de las variedades analizadas.

La media de la desviacion estandard que se obtuvo a la hora de dar estos resultados
medios oscil6 entre el 1.60 y el 12.24 para el caso del Método del cambio de pH y entre un
4.33y 20.42 para el caso del Método del sulfito segun Ribéreau-Gayon.
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METODO DEL pH

Tabla 4. Resultados correspondientes a variedades de Txakoli Tinto

Variedad ANTOCIANOS TOTALES
(mgfl)
Cabernet Sauvignon (Bakio) 249.36
Desconocida (Lezama) 697.11
Desconocida (Muskiz) 952.88
Hondarrabi Beltza (Bakio) 195.0
Hondarrabi Beltza + Folle Blanche (Zalla) 208.20
Pinot Noir + Hondarrabi Zuri (Gatika) 255.58

METODO DEL SULFITO
(Método de Ribéreau-Gayon y Stonestreet / Método de Somers y Evans)

Tabla 5. Resultados correspondientes a variedades de Txakoli Tinto

ANTOCIANOS ANTOCIANOS

Variedad TOTALES TOTALES

(mgll) (mgl)
Cabernet Sauvignon (Bakio) 249.81 149.86
Desconocida (Lezama) 733.25 431.60
Desconocida (Muskiz) 882.22 372.10
Hondarrabi Beltza (Bakio) 186.37 618.84
Hondarrabi Beltza + Folle Blanche (Zalla) 234.94 205.76
Pinot Noir + Hondarrabi Zuri (Gatika) 319.08 1274.72

El Método del pH trata basicamente de medir la diferencia en el valor de absorbancia
medida a 520 nm, longitud de onda a la que se obtiene el maximo de absorbancia para los
antocianos. Esta diferencia de absorbancia se obtiene tras medir por un lado, la absor-
bancia del Txakoli a pH muy acido ( pH=0.6, que nos asegura que todos los antocianos
estan en forma de estructura flavilium ) y la del Txakoli tamponado a pH=3.5 ( valor de pH
medio al que suelen encontrarse todos los vinos ). A la diferencia de absorbancia obteni-
da para cada una de las muestras de Txakoli Tinto, se le aplica la ecuacién obtenida por
Ribéreau-Gayon, calculandose de este modo los mg de antocianos presentes por litro de
Txakoli.

De los resultados obtenidos a partir del Método del pH, puede decirse por tanto, que han
sido las dos muestras de variedad desconocida, las que mayor contenido en antocianos han
mostrado, registrandose valores bastante superiores a la media. La variedad de menor con-
tenido antocianico, ha sido la variedad Hondarrabi Beltza presentando, las otras tres varie-
dades, resultados intermedios.

El Método del sulfito por su parte, se basa en la diferencia de absorbancia a 520 nm que
se obtiene al tratar el Txakoli Tinto con bisulfito sddico respecto a la misma muestra en medio
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acido, es decir con todas las formas antocianicas en forma flavilium y por tanto con la méaxi-
ma coloracién. A mayor concentracion de bisulfito empleada, mayor sera el efecto decolo-
rante producido.

Los resultados obtenidos siguiendo el método de Ribéreau-Gayon, han sido maximos en
el caso de las dos variedades desconocidas, minimo en el caso de la variedad autéctona
Hondarrabi Beltza e intermedia en los otros tres casos.

Ademas, los resultados obtenidos mediante el Método del pH y el del sulfito de Ribéreau
han sido relativamente similares encontrandose una buena matriz de correlacion.

Por ultimo, falta por estudiar los resultados obtenidos por el Método de Somers y Evans
(1977), que en principio parece proporcionan resultados poco concordantes con los obteni-
dos mediante los métodos anteriormente descritos. Este Ultimo método se basa en el efec-
to que el bisulfito provoca en los antocianos monoméricos respecto al efecto en los anto-
cianos polimerizados. El principal problema que a nuestro entender presenta este método,
reside en la pequefia cantidad de reactivo que se requiere y que resulta ademéas poco repro-
ducible.

2.3. Catequinas

Las catequinas o flavan-3-oles, asi como sus polimeros, se caracterizan por no encon-
trarse glicosilados, por lo que se pueden extraer facilmente con disolventes organicos tanto
de la uva como del vino.

OH Su determinacion se lleva a cabo

tanto mediante técnicas cromatogréfi-

OH cas como colorimétricas con la ayuda

de la vainilina en medio acido, tal y

HO o como se describe a continuacion. En el

caso de la espectrofotometria directa, la

determinacion de las catequinas ha pre-

sentado ciertas dificultades, puesto que

OH presentan un maximo de absorcién a

OH 280 nm, mientras que las galocatequi-
nas lo presentan a 271 nm.

Catequina

Determinacion cuantitativa de las Catequinas

La determinacion de las catequinas, puede llevarse a cabo tanto por métodos cro-
matograficos como por métodos espectroscopicos. En nuestro caso, se empleara el méto-
do espectroscopico, basado en hacer reaccionar el Txakoli con la vainillina en medio
acido.

El agente vainillinico reacciona con la catequina dando lugar a un producto altamente
conjugado cuya determinacion se realiza espectroscOpicamente a una longitud de onda de
500 nm (Schneider V., 1995).
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Debido a la posibilidad de reaccién de los antocianos con este agente, los valores que
se obtienen en los vinos tintos suelen ser un poco més elevados que en el caso de los blan-
cos (Thorngate J. M., 1994). Este hecho es debido a que la reaccion con la vainillina se deter-
mina finalmente a 490-500 nm y el medio acido empleado, favorece cierta absorbancia por
parte de los antocianos. Ademas, los antocian6genos pueden ser parcialmente convertidos
en cianidina por el medio &cido al que se someten, por lo que se considera que también pue-
den interferir en la medida.

A pesar de todo, la reaccién con la vainillina es muy (til a la hora de cuantificar las cate-
quinas, prinicipalmente en el caso de los vinos blancos. Los resultados se resumen en las
siguientes tablas:

METODO DE LA VAINILLINA

Tabla 6. Resultados correspondientes a variedades de Txakoli Blanco

(Grupo 1)

Variedad Ay (+)-CATEQUINA

(mgfl)
Albarifio 0.131 89.70
Chardonnay 0.126 86.28
Folle Blanche (1) 0.123 84.23
Folle Blanche (2) 0.115 78.75
Folle Blanche (3) 0.129 88.33
Hondarrabi Zuri (Bakio) 0.156 106.82
Hondarrabi Zuri (Zalla) 0.134 91.76
Petit Courbu (1) 0.142 97.24
Petit Courbu (2) 0.127 86.96
Pinot 0.140 95.87
Riesling 0.122 83.54
Sauvignon 0.139 95.18

Los valores de absorbancia, han sido tomados empleando cubetas de 10 mm de paso
Optico y llevados a la recta de calibrado para obtener el contenido de catequina presente en
cada una de las muestras analizadas.

Debe indicarse sin embargo, que los valores mas altos en contenido de catequina la han
presentado las variedades de Hondarrabi Zuri en ambos casos.
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(Grupo 2)
Variedad Agno (+)-CATEQUINA
(mgfl)
Albarifio 0.095 65.05
Chardonnay 0.087 59.57
Pinot 0.093 63.68
Riesling 0.084 57.52
Sauvignon 0.078 53.41
Folle Blanche 0.086 58.89
Hondarrabi Zuri (1) 0.103 70.53
Hondarrabi Zuri (2) 0.101 69.16
Txakoli Blanco

Muestras Valor Valor Valor Desviacion

Analizadas Maximo Minimo Medio Estandard
20 106.82 53.41 79.12 15.69

Dada la gran amplitud del intervalo de los resultados obtenidos, dependiendo de la
variedad de Txakoli elaborada, la desviacion estandard ha superado el 15 %.

2.4. Taninos

En este grupo se incluyen compuestos fendlicos muy diferentes entre si. De todos
modos, todos ellos presentan una propiedad en comin puesto que precipitan a las proteinas.

Los taninos pueden clasificarse en:
— Taninos hidrolizables o pirogalicos.
— Taninos condensados o pirocatéquicos.

Los taninos hidrolizables mas importantes son los constituidos por acido gélico y la lac-
tona de su dimero, el &cido elagico, que se encuentran generalmente en forma de glucoési-
dos. Estos taninos, no se consideran constituyentes naturales de la uva y el vino. Su presen-
cia se debe en general al envejecimiento cuando éste se ha llevado a cabo en barrica de
madera desde donde han podido pasar al vino mediante extraccion. También pueden pro-
venir del corcho de los tapones, del vino si ha sido tratado con
acido tanico o por el empleo de taninos comerciales, cuya adicion COOH
constituye una practica enoldgica autorizada (Ribéreau-Gayon J.,
1976). El 4cido galico puede a veces encontrarse en forma de tri-
glucdsido en los raspones y las pepitas y en menores dosis en los
hollejos.

HO OH
Los taninos de la uvay el vino, taninos condensados, también
denominados algunas veces flavolanos, son polimeros condensa- OH
dos de 3-flavanol o catequina (flavanoide con un grupo OH en el
carbono C3) y sobre todo de 3,4-flavanodiol o leucoantocianidina
0 proantocianidina, (un grupo OH en el carbono C3 y otro en el

Ac. Gilico
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O carbono C4), generalmente (-)-epicatequina,
0} OH encontrandose dichas unidades enlazadas cova-
lentemente desde el carbono C4 de un monéme-

ro, al carbono C8 6 C6 del siguiente, terminando
HO Q O OH normalmente en (+)-catequina.
Una propiedad diferenciadora de los taninos
HO 0O respecto a las unidades que los originan, es que
0 dichas estructuras precipitan a las proteinas
mientras que sus mondmeros no lo hacen. Puesto
que los taninos pueden ligarse al apoenzima de
. los enzimas, pueden afectar e inhibir la actividad
Ac. Elagico enzimética de los vinos como ocurre con la inhibi-
cion de enzimas oxidantes. Esto explica la mayor
resistencia a la oxidacion que presentan los vinos tintos respecto a los blancos, si tenemos
en cuenta que la cantidad de taninos presentes en el vino tinto es bastante superior a la que
puede encontrarse en el vino blanco (Dalas C., 1995). Se puede decir por tanto, que los tani-
nos se comportan como antioxidantes protegiendo a los vinos tintos principalmente.

Los taninos ademas, pueden unirse a OH
polimeros de tipo polisacérido, como celu-
losa y pectina, asi como a otros fenoles
(Cela R, 1982) y combinarse con el hierro
para participar junto con los antocianos en
la quiebra férrica por su grupo hidroxilo en
posicion orto. La astringencia atribuida a
los taninos (Ishikawa T., 1995), puede ser
definida como la pérdida de las propieda-
des lubrificantes de la saliva que se pro-
duce al precipitar con los taninos las pro-
teinas y glicoproteinas que contiene.

H
OH

Los taninos, pueden llegar a tener un
peso molecular de 8.000. En el mosto de
yema, s6lo estan presentes dimeros o tri-
meros, mientras que en el vino de prensa,
sus pesos moleculares se acercan a Tanino
1.500. Con el fin de que los taninos se
combinen con las proteinas de forma estable, sus pesos moleculares deben ser superiores a
500, pero inferiores a 3.000, lo que equivale a diez unidades monoméricas aproximadamen-
te. Si su estructura quimica es demasiado voluminosa, existe un impedimento estérico para
la aproximacion a los distintos puntos activos de las proteinas, evitandose la reaccion.

En los vinos jovenes, se encuentran con mayor frecuencia dimeros y trimeros mientras
que en los vinos mas viejos (Gémez Cordovés C., 1995), los polimeros llegan hasta las 10 uni-
dades monoméricas. Ya se ha dicho anteriormente que aunque estos compuestos estan
constituidos por unidades de catequina o de leucoantocianidina, debe indicarse que son
estos Ultimos los monémeros més activos para la polimeracion dada la actividad de su grupo
hidroxilo en el carbono C4.

Asi, en lineas generales puede decirse que el contenino en taninos en el caso de los
vinos tintos oscila entre 1.5y 3 g/l y en el caso de los blancos entre 40 y 200 mg/l. Sin embar-
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go, dichos valores pueden verse afectados por otros factores como el despalillado del raci-
mo, tiempo de maceracién, temperatura de fermentacion, grado alcohdlico, intensidad de
prensado, etc.

Los taninos pueden determinarse como antocianégenos mediante los métodos que se
describiran a continuacion.

Determinacion cuantitativa de los Antocian6genos

Su determinacion se basara en la conversién de los antociandgenos presentes en el
Txakoli en cianidina, tras el tratamiento del Txakoli a 100°C en medio &cido, previa extraccion
de los antocianégenos con un adsorbente como la polivinilpirrolidona (PVPP). La cianidina
obtenida, se determinara finalmente a través de su absorbancia a una longitud de onda de
550 nm, en el espectrdmetro de UV-visible.

Este tratamiento con PVPP (Sims C. A., 1995), tiene como objetivo retener estos taninos,
es decir, concentrar los antociandégenos que quedan adsorbidos en el polimero. De esta
manera, se eliminan las interferencias de los azlcares o de los antocianos libres que podri-
an contribuir al color y se reduce ademas el contenido de agua que intensifica la reaccion
para producir la antocianidina.

El posterior calentamiento en medio acido, hace que estos antocianégenos se descom-
pongan y pasen a la disolucién en forma de cianidina cuya absorbancia se medira en el ultra-
violeta-visible.

Aungue Pompei C. y Peri C. (1971), apuntaron ciertas modificaciones al objeto de poder
aplicar este método tanto a vinos tintos como blancos, finalmente se llegé a la conclusion de
que Unicamente debia ser empleado en el caso de muestras de vino blanco.

METODO DE POMPEI'Y PERI

Tabla 7. Resultados correspondientes a variedades de Txakoli Blanco

(Grupo 1)
Variedad Acsp ANTOCIANOGENOS
(mg/l cianidina)
Albarifio 0.114 55.49
Chardonnay 0.084 40.89
Folle Blanche (1) 0.071 34.56
Folle Blanche (2) 0.101 49.17
Folle Blanche (3) 0.106 51.60
Hondarrabi Zuri (Bakio) 0.220 107.10
Hondarrabi Zuri (Zalla) 0.110 53.55
Petit Courbu (1) 0.093 45.27
Petit Courbu (2) 0.130 63.28
Pinot 0.077 37.48
Riesling 0.072 35.05
Sauvignon 0.091 44.30
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(Grupo 2)
Variedad Assg ANTOCIANOGENOS
(mg/l cianidina)
Albarifio 0.100 48.68
Chardonnay 0.109 53.06
Pinot 0.089 43.32
Riesling 0.097 47.22
Sauvignon 0.098 47.71
Folle Blanche 0.090 43.81
Hondarrabi Zuri (1) 0.157 76.43
Hondarrabi Zuri (2) 0.121 58.90

Como podra deducirse de los resultados obtenidos, la variedad correspondiente a la
Denominacién de Origen, la variedad Hondarrabi Zuri, ha sido la variedad que mayor conte-
nido en antocian6genos ha presentado.

Txakoli Blanco

Muestras Valor Valor Valor Desviacién
Analizadas Maximo Minimo Medio Estandard
20 107.10 34.56 51.84 16.31

El elevado valor proporcionado por la variedad Hondarrabi Zuri, ha hecho que la des-
viacion estandard haya sido tan marcada. Deben destacarse también los resultados obteni-
dos con la variedad Petit Courbu, también superiores a la media.

3. FENOLES NO FLAVONOIDEOS

Los fenoles no flavonoideos, han sido siempre considerados como los menos importan-
tes desde el punto de vista cuantitativo. Se clasifican en:

— Derivados del &cido benzoico, de los que Ribéreau-Gayon P. (1972), cita siete derivados.

—Derivados del acido cinamico, de los que el mismo autor cita tres derivados y que en
general se encuentran en mayor cantidad que los anteriores.

Los derivados de los acidos cinamicos, raramente se encuentran en forma libre. Por
regla general, estan presentes en forma de ésteres.

Segun Peynaud E. (1972), una barrica de madera nueva puede ceder hasta 200-300 mg
de fenoles no flavonoideos por afio y por litro de vino, y Unicamente hasta 50 mg en el caso
de barricas viejas. Teniendo en cuenta por tanto, el papel que juega la barrica en el caso de
los vinos viejos (Gomez Cordovés C., 1995), se deduce facilmente que el contenido en feno-
les no flavonoideos aumenta con el tiempo de crianza en barrica de madera. En el caso del
Txakoli de Bizkaia, la barrica de madera esta siendo sustituida por la barrica de acero inoxi-
dable, por lo que este efecto es menos marcado en este caso.
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O0H 00H COOH COOH
OH /@,011
oH HO
OH

OH
Ac. Saliclico  Ac. p-Hidroxibenzolco  Ac. Protocatéquico  Ac. Gentisico

COOH COOH COOH
HOQOH @\OCH, H;CO” i 'OCH,
OH OH OH
Ac. Géllico Ac. Vainillico Ac. Siringico

DERIVADOS DEL ACIDO CINAMICO

CH=CH-COOH CH=CH-COOH CH=CH-COOH
HO H,CO
OH OH OH
Ac. p-Cumdrico Ac. Cafeico Ac. Fertilico

Como describié Gonzéalez-Larraina M. (1988), los vinos de Rioja de crianza tienen unos
contenidos en fenoles no flavonoideos ( 200-400 mg/l ) que duplican al que presentan los
vinos jovenes de Rioja (100 mg/l).

Determinacion cuantitativa de los Hidroxicinamatos

El estudio de los fenoles no flavonoideos presentes en las diferentes variedades de
Txakoli, se llevard a cabo mediante la determinacién cuantitativa de los hidroxicinamatos,
pues son éstos, los compuestos polifenélicos mas importantes de los vinos hlancos.

Mientras que los vinos tintos presentan una absorbancia méxima a una longitud de onda
de aproximadamente 280 nm, como se ha visto anteriormente, el espectro de absorbancia de
un vino o Txakoli Blanco, difiere algo, encontrandose que no posee una longitud de onda
caracteristica de maxima absorbancia.

Existen trabajos, que relacionan el maximo de absorbancia de un vino blanco con el tra-
tamiento que ha sufrido éste durante su elaboracion Singleton V. L., (1976). Vinos que duran-
te la fase de estrujado han estado en contacto con los hollejos como los Tintos, experimen-
tan un maximo de absorbancia sobre los 280 nm, mientras que los demas vinos experimen-
tan un mé&ximo cercano a los 320 nm.

A continuacion se muestran los espectros obtenidos para cada una de las variedades
empleadas en la elaboracion del Txakoli Blanco de Bizkaia.
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Variedades como Folle Blanche, Pinot, Chardonnay y Sauvignon, presentan un maxi-
mo cercano a 280 nm de longitud de onda, con un hombro cuyo maximo esta a 320 nm.
Sin embargo, variedades como Albarifio, Riesling y Petit Courbu, presentan el maximo de
absorbancia exactamente a 280 nm, representando en este caso la absorbancia a 320 nm
un valor menor. En el caso de las variedades de Hondarrabi Zuri sin embargo, el maximo
de absorbancia se encuentra a 320 nm, representando este maximo la principal diferencia
que se encuentra entre esta variedad autoctona y el resto de variedades empleadas.
Se intentd encontrar una relacion entre el elevado contenido en hidroxicinamatos encon-
trado en ambas variedades de Hondarrabi Zuri y el tipo de prensado empleado en su
elaboracién no encontrdndose ninguna relacion. Ademas el hecho de que las dos varie-
dades provengan de dos zonas geograficas diferentes asi como de dos productores dife-
rentes, confirma el hecho que el contenido en hidroxicinamatos representa una diferencia
varietal. Espectros realizados con otras muestras de cosechas anteriores confirmaron este
hecho.

Como se verd en la tabla siguiente, los resultados obtenidos en el contenido en hidroxi-
cinamatos ird en relacion directa con los espectros obtenidos.

Debido a que que no existe una contribucion importante de los fenoles flavonoideos a la
absorbancia de 320 nm, el empleo de la ecuacion :

Contenido en hidroxicinamatos = A 35, - 1.4

puede ser empleada como una medida del contenido total de hidroxicinamatos. El valor
de 1.4, proviene de un estudio realizado por Somers T. C. y Ziemelis G. (1985).

ABSORBANCIA A 320 nm

Tabla 8. Resultados correspondientes a variedades de Txakoli Blanco

(Grupo 1)

Variedad A 350 HIDROXICINAMATOS

(mg/l)
Albarifio 0.963 82.3
Chardonnay 0.642 50.2
Folle Blanche (1) 0.475 335
Folle Blanche (2) 0.557 41.7
Folle Blanche (3) 0.505 36.5
Hondarrabi Zuri (Bakio) 1.597 145.7
Hondarrabi Zuri (Zalla) 1.609 146.9
Petit Courbu (1) 1.096 95.6
Petit Courbu (2) 1.073 93.3
Pinot 0.523 38.3
Riesling 1.046 90.6
Sauvignon 0.501 36.1
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(Grupo 2)

Variedad A 35 HIDROXICINAMATOS

(mg/l)
Albarifio 1.185 104.5
Chardonnay 0.704 56.4
Pinot 0.538 39.8
Riesling 1.106 96.6
Sauvignon 0.504 36.4
Folle Blanche 0.526 38.6
Hondarrabi Zuri (1) 2.172 203.2
Hondarrabi Zuri (2) 1.272 113.2

Aunque los valores obtenidos, tomados empleando cubetas de 1 mm de paso Optico,
pudieran considerarse un poco elevados, no se efectud dilucion alguna debido a que con el
efecto de dilucion, deja de cumplirse la Ley de Lambert-Beer, con lo que la ecuacion de cal-
culo de hidroxicinamatos no seria entonces aplicable.

Posteriormente, estos resultados de absorbancia se extrapolaron a 1 cm, antes de apli-
car la ecuacion de Somers T. C. y Ziemelis G. (1985).

El andlisis estadistico de los datos obtenidos, proporciona los siguientes resultados:

Txakoli Blanco

Muestras Valor Valor Valor Desviacion
Analizadas Méaximo Minimo Medio Estandard
20 203.2 335 78.97 47.20

El elevado valor de desviacion estandard obtenido, se debe a la gran variedad de resul-
tados obtenidos en el contenido de hidroxicinamatos, dependiendo de la variedad empleada
en la elaboracién del Txakoli.

Deben destacarse los elevados resultados obtenidos para la variedad autéctona
Hondarrabi Zuri, cuyos contenidos en hidroxicinamatos superan con creces la media. La vari-
dedad Folle Blanche, aunque también autéctona, no ha proporcionado sin embargo valores
tan altos en contenido hidroxicindmico. Las variedades de Petit Courbu también han propor-
cionado valores muy elevados, asi como la variedad Riesling y la variedad Albarifio.

Los resultados obtenidos con los espectros de absorbancia UV-visible, nos han permiti-
do encontrar una clara diferenciacion varietal entre las muestras de Txakoli Blanco estudia-
das.

4. ESTUDIO DE PARAMETROS CROMATICOS

Como se ha comentado anteriormente, la evaluacion cromatica de los vinos, esta adqui-
riendo un creciente interés como una de las caracteristicas de calidad que deben ser consi-
deradas en todo vino (Heredia Mira F. J., 1990). Teniendo en cuenta que hasta ahora no se
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habia realizado estudio alguno sobre las caracteristicas cromaticas del Txakoli de Bizkaia, se
decidio llevar a cabo un estudio cromatico del Txakoli.

Es bien conocida la importancia que presenta el color en las caracteristicas de un vino
asi como en sus aceptaciones organolépticas por lo que se hace necesario referirse al color
en base a unos parametros que lo definan. Convencionalmente y por razones de comodidad,
las caracteristicas cromaticas de los vinos tintos y rosados (Ortega P., 1994), podrian ser defi-
nidas por la intensidad colorante y la tonalidad, de acuerdo con un procedimiento que ha
adoptado la denominacion de Método usual o rapido.

Pero ademas, es habitual emplear del mismo modo, el Método de referencia, que consi-
dera como caracteristicas cromaticas de un vino la luminosidad y la cromaticidad.

La luminosidad corresponde segun dicta la Normativa Europea, a la transmitancia y varia
en razon inversa a la intensidad colorante del vino, mientras que la cromaticidad, se expresa
en términos de la longitud de onda dominante y de la pureza.

La Normativa Europea dicta que la Intensidad Colorante, representada como IC, debe
medirse como la suma de las absorbancias a las longitudes de onda de 420, 520 y 620 nm,
correspondientes a los colores de la luz absorbida violeta, verde y naranja. Sin embargo, exis-
ten diversos autores como Gonzalez Larraina M. (1981) que, empleando la formula de Supraud
P. (1958), realizaron el cdmputo de la Intensidad Colorante de un vino considerando Unica-
mente las absorbancias a 420 y 520 nm de longitud de onda, IC’, teniendo en cuenta que el
maximo de absorcién de los vinos tintos y claros se halla entorno a 520 nm, debido a los anto-
cianos y que presentan un minimo a 420 nm debido fundamentalmente a los taninos.

En todos las muestras de Txakoli Tinto estudiadas, la mayor contribucién al color ha
correspondido al rojo, pues todas las variedades de Txakoli Tinto presentaban el maximo
valor de absorbancia a 520 nm.

En el caso de las muestras de Txakoli Rosado analizadas, los mayores valores de
absorbancia se obtuvieron a una longitud de onda de 520 nm con excepci6n de la muestra,
de Hondarrabi Beltza de Bakio, cuyo maximo valor de absorbancia se di6 a 420 nm, es decir
que esta muestra contribuye mayoritariamente al color amarillo.

Sin embargo, la otra muestra cuya variedad era también Hondarrabi Beltza (Larrabetzu),
proporciond el valor mas alto de absorbancia a 520 nm, por lo que pensamos que los eleva-
dos valores de absorbancia obtenidos a 420 nm debian ser debidos a la gran cantidad de
taninos que presentaban las muestras. En este caso, las medidas de absorbancia fueron
tomadas pasado un tiempo de comenzar el andlisis de las muestras, es decir cuando los
antocianos habian comenzado ya a evolucionar hacia formas poliméricas.

Ademads, en las distintas variedades de Txakoli Rosado, ha sido la muestra correspon-
diente a Muskiz la que mayor indice de saturacion de color ha proporcionado, seguida de la
muestra correspondiente a la variedad de Hondarrabi Beltza.

El mayor valor de Tonalidad, para el Txakoli Tinto, también se obtuvo con la variedad
Hondarrabi Beltza, por lo que podria deducirse que se trata de la variedad que mayor dife-
rencia presenta entre la contribucién de absorbancia debida a los antocianos y la debida a
los taninos.

En el caso de las muestras de Txakoli Rosado analizadas, también fue la variedad
Hondarrabi Beltza la que mayor tonalidad proporciond, por lo que podria deducirse que los valo-
res obtenidos estan en relacion directa con la variedad de Txakoli empleada en su elaboracion.
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En cuanto a la Intensidad Colorante, destacar dentro de las variedades de Txakoli Tinto
estudiadas, el elevado valor obtenido con la variedad que provenia de Lezama, que supera
con creces la media, mientras que el minimo valor se ha obtenido con la muestra de varie-
dades autdctonas, es decir aquella muestra que estaba compuesta por las variedades de
Hondarrabi Beltza y Folle Blanche.

Para el caso de las variedades de Txakoli Rosado, destacar el elevadisimo valor de
Intensidad Colorante obtenido con la muestra de Hondarrabi Beltza de Larrabetzu, mas pare-
cido al de un Txakoli Tinto que Rosado, destacando también el caso de la muestra de la zona
de Lezama, que también ha dado un resultado elevado.

Finalmente, se indica que la media del error cometido al no considerar el valor de la
absorbancia a 620 nm, es del 16.98% en el caso del Txakoli Tinto, y del 14.73% para el caso
del Txakoli Rosado.

En cuanto a los parametros dA(%) y K-K, se trata de unos parametros definidos por los
autores Glories Y. (1984), y Kerenyi Z. y Kampis A. (1984), que también hacen referencia al
color que presentan los vinos.

—Segun Glories Y. (1984):
Ag0t Aso . 100

dA (%) = (Aspg -
2 Aszo

Quimicamente, el significado del pardmetro dA%, esta relacionado con la contribucion al
color total de un vino por parte de los iones flavilium en sus formas tanto libres como combi-
nadas.

En el caso del Txakoli Tinto estudiado, todas las muestras analizadas presentaron un
valor del indice dA% superior al 40%, con excepcion de la muestra correspondiente a la
variedad de Hondarrabi Beltza, que presenté un valor inferior, debido a que los valores de
absorbancia obtenidos para esta muestra fueron relativamente elevados y muy parecidos
entre si. Se podria traducir diciendo que el contenido en antocianos, taninos y antocianos en
todas sus formas resonantes debe ser elevado.

Para las muestras de Txakoli Rosado estudiadas, todas mostraron valores de dA% infe-
riores al 40%, con excepcion de la variedad procedente de Lezama y la de Gatika.

—Por su parte Kerenyi Z. y Kampis A. 1984, definen el indice K-K relativo a la apariencia
visual, como:

K—K =23 log (A0 + Asg)

Estos autores, demostraron que existe una correlacion elevada, superior al 0.95, entre la
Intensidad Colorante y los test que ello denominaron como sensoriales, de los cuales deriva
la ecuacion descrita.

Tanto en el caso de las muestras de Txakoli Tinto como en las de Txakoli Rosado, se ha
encontrado el mismo efecto entre la Intensidad Colorante y el Indice de Karanyi y Kampis.
Método de Referencia

La aplicacion de la teoria tricromética al estudio del color de un vino, proporciona un
gran numero de posibilidades a la hora de determinar sus propiedades Opticas a través de
las metodologias dictadas por la Commission Internationale de I'Eclairage, (CIE 1986).
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Se han determinado los valores triestimulares X, Y, y Z, calculando a continuacion las
coordenadas del color x e y, y finalmente la luminosisad relativa Y%.

Los valores triestimulares (Almela L., 1995), se determinan calculando primero unos valo-
res de absorbancia a 625, 550, 495 y 425 nm con cubetas de 0.1 cm de paso Optico en el
caso del Txakoli Tinto y con cubetas de 1 cm para el caso del Txakoli Rosado. Los resulta-
dos obtenidos, se llevan a cubetas de 1 cm y se transforman en valores de transmitancia. A
estos valores de transmitancia, se les aplicaran las ecuaciones dictadas por la Comunidad
Europea, con el fin de calcular los valores triestimulares propiamente dichos X, Y y Z. A par-
tir de estos valores triestimulares, se obtienen los parametros del color x e y, a través de otras
ecuaciones tal y como se ha descrito en el capitulo correspondiente a la metodologia.

La luminosidad relativa por su parte, viene dada por el valor triestimular Y, expresado en
porcentaje, Y%. Se considera que en el caso del negro Y%=0y que en el caso del incoloro
Y%=100.

Para el caso del Txakoli Tinto, los valores mas altos de luminosidad lo han mostrado
aquellas muestras que han sido elaboradas con variedades de Hondarrabi Beltza, tanto en
la muestra en la que se encontraba como variedad Unica como en la que se ha encontrado
como variedad acompafiada de Folle Blanche. La variedad Cabernet Sauvignon, también ha
presentado un valor elevado. Por otro lado, las variedades clasificadas como desconocidas,
han presentado valores muy bajos de luminosidad.

Las muestras de Txakoli Rosado por el contrario, han presentado valores superiores de
luminosidad por comparacion con los encontrados en el Txakoli Tinto. Del mismo modo que
en el caso del Txakoli Tinto, las variedades que mayor luminosidad han mostrado han sido
aquella muestra elaborada con variedad Hondarrabi Beltza de Bakio, asi como la variedad
Cabernet Sauvignon, destacando también el bajo valor encontrado para la variedad de
Hondarrabi Beltza de Larrabetzu.

Por Utimo, se muestra la Matriz de Correlacion Lineal resultante del andlisis global de
todos los parametros cromaticos, los proporcionados tanto por el método usual como por el
de referencia.

X Y Z X y IC IC’ N
X 1
Y 1 1
z .987 .987 1
X -983 -984 -.962 1
y -.989 -989 -993 .985 1
IC -821 -823 -.836 .862 .869 1
IC’ -.801 -.803 -804 .853 .845 .995 1
N 193 .198 .105 -.289 -18 -502 =577 1
dA(%) -218 —-.224 -113 .329 .198 436 524 -.96
K-K -.885 -.886 -.898 922 .929 .988 979 415

Debe destacarse la elevada correlacion encontrada entre los parametros del color x e 'y,
y los parametros calculados mediante el método usual, intensidad Colorante, IC, IC'y el
Indice de Kerenyi y Kampis, K-K. Destacar del mismo modo, la alta correlacién lineal entre el
indice de Kerenyi y Kampis, K-K y los valores de Intensidad Colorante, IC.
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Los resultados correlacionan bastante bien con los encontrados en otros vinos (Heredia
Mira F. J., 1993).

CONCLUSIONES

El andlisis mediante técnicas espectroscopicas de los compuestos polifendlicos presen-
tes en el Txakoli de Bizkaia, ha puesto de manifiesto que:

1. El contenido en polifenoles totales se determinard empleando el Método de Folin-
Ciocalteu, metodologia dictada por la Comunidad Europea y no tomando la absorbancia a
280 nm. La variedad Hondarrabi Zuri, variedad preferente segin el Reglamento de
Denominacion de Origen, presenta el mayor contenido polifendlico en el caso del Txakoli
Blanco. La variedad Cabernet Sauvignon, es la variedad con el maximo contenido polifendli-
co en el Txakoli Rosado y la Hondarrabi Beltza, variedad preferente segin el Reglamento de
la D. O., en el Txakoli Tinto.

2. La determinacion de los antocianos libres presentes en el Txakoli Tinto de Bizkaia, se
ha llevado a cabo empleando tanto el Método del pH o el Método del sulfito, en la variante
de Ribéreau-Gayon y Stonestreet. Los resultados obtenidos para la variedad autdctona,
Hondarrabi Beltza, han sido menores en comparacién con los obtenidos para las demas
variedades analizadas.

3. El estudio del contenido catequinico presente en el Txakoli Blanco de Bizkaia median-
te el Método de la vainillina, ha demostrado que la variedad Hondarrabi Zuri es la que pre-
senta el mayor contenido.

4. La determinacion de los antociangenos se ha llevado a cabo mediante una adsor-
cion previa sobre polivinilpirrolidona, resultando la variedad Hondarrabi Zuri la que mayor
contenido ha presentado.

5. Los hidroxicinamatos, son los compuestos polifenélicos mas importantes en el Txakoli
Blanco de Bizkaia. Los espectros de absorbancia UV-visible obtenidos, asi como su deter-
minacion cuantitativa, ha puesto de manifiesto que el mayor contenido en hidroxicinamatos lo
ha presentado la variedad Hondarrabi Zuri resultando su espectro de absorbancia de UV-visi-
ble caracteristico, lo que muestra una importante distincion varietal respecto al resto de varie-
dades empleadas.

6. El estudio de los pardmetros cromaticos, se ha realizado empleando el Método usual
y el Método de referencia, encontrandose una buena correlacion lineal entre los propios
Valores Triestimulares, entre los valores de Intensidad Colorante e Indice de Kerenyiy Kampis
y entre las Coordenadas del color y éste mismo Indice.

En el caso del Txakoli Tinto, la variedad Hondarrabi Beltza, variedad preferente segun la
Denominacién de Origen, ha presentado valores medios de Intensidad Colorante, Indice de
Glories, Indice de Kereny y Kampis y Luminosidad, tanto en las muestras en las que se pre-
sentaba como variedad Unica como en aquellas en las que se encontraba mezclada con
otras. Sin embargo, ha sido esta variedad la que mayor Tonalidad ha presentado.

Para el Txakoli Rosado, las dos variedades de Hondarrabi Beltza estudiadas, han mos-
trado valores muy dispares en Intensidad Colorante, Tonalidad, Indice de Glories, Indice de
Kerenyi y Kampis. La diferencia encontrada en los pardmetros crométicos han podido deber-
se a que ambas variedades provienen de cosechas diferentes por lo que las condiciones cli-
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matoldgicas han podido influir directamente en sus caracteristicas cromaticas o bien a facto-
res derivados de su situacion geogréfica y de elaboracion.

BIBLIOGRAFIA
ALMELA L.; JAVALOY S.; FERNANDEZ LOPEZ J. A.; LOPEZ ROCA J. M., Food Chem., 1995, 53(3):321

BROUILLARD R.; DANGLES O., The Flavonoids. Advances in Research since 1986, 1993, de. J. B.
Harborne. Chapman & Hall, London

CELA R.; NATERA R.; PEREZ-BUSTAMANTE J. A,, Anal. Bromatol., 1982, 34:207

DALLAS C.; RICARDO DA SILVA J. M.; Laureano O., Vitis, 1995, 34(1):51

ESCOBAL GONZALEZ A., Tesis Doctoral, 1996, Facultad de Ciencias, Univiversidad del PaisVasco.
GAO L.; MAZZA G., J. Agric. Food Chem., 1995, 43(2):343

GLORIES Y. Tesis Doctoral, 1978, Univ. de Burdeos

GLORIES Y., Conn. Vigne Vin., 1984, 18:253

GOMEZ CORDOVES C.; GONZALEZ SAN JOSE M. L.; JUNQUERA B.; ESTRELLA I:, Am. J. Enol. Vitic.,
1995, 46(3):295

GOMEZ E.; MARTINEZ A.; LAENCINA J., Food Research International, 1995, 28(2):213

GONZALEZ LARRAINA M., Caracterizacion de los vinos de Euskal Herria. Servicio de publicaciones de
la Diputacion Foral de Alava, 1988

GONZALEZ LARRAINA M.; LOPEZ R., Ensayos y Experiencias, 1981, 4

HEREDIA MIRA F. J.; GUZMAN CHOZAS M., Anal. Bromatol., 1990, 42(2):279
HEREDIA MIRA E J.; GUZMAN CHOZAS M., J. Food Qual., 1993, 16(6):439
HEREDIA F. J.; GUZMAN CHOZAS M., Alimentacion, equipos y tecnologia, 1993, 8:37
ISHIKAWA T.; NOBLE A. C., Food Qual. Pref., 1995, 6(1):27

KERENYI Z; KAMPIS A., Acta Alimentaria, 1984, 13(4):325

MARTINEZ LAYANA J.; ALONSA R.; DOMINGUEZ E.; JIMENEZ R.; LABORRA C.; VICENTE F, J. Chem.
Research, 1989, 5:138

ORTEGA P.; GARCIA DE LA PENA M. E.; TIENDA P.; NAVARRO P.; SERRANO J., Vitivinicultura, 1995, 3:55
PERI C., POMPEI C., Am. J. Enol. Vitic., 1971, 22:55
PEYNAUD E., Il Jornadas Técnicas de Rioja, Haro, 1972

RIBEREAU-GAYON J., PEYNAUD E., SUPRAUD S., RIBEREAU-GAYON P;, Traité d’oenologie: Sciences
et techniques du vin. Vol 1. Analyse et controle des vins., 1976, Dunod, Paris.

RIBEREAU-GAYON P.; STONESTREET E., Bull. Soc. Chim. Fr., 1965, 4/9
RIBEREAU-GAYON P. Plant Phenolics, 1972, Oliver Boyd, Edinburgh
RIBEREAU-GAYON P., STONESTREET E., Chim. Anal., 1966, 48:188
SCHNEIDER V., Am. J. Enol. Vitic., 1995, 46(2):274

SIMS C. A;; EASTRIDGE J. S.; BATES R. P, Am. J. Enol. Vitic., 1995, 46(2):155

Formula. 5, 1999, 39-66 65



Elejalde Caravaca, Edurne

SINGLETON V. L., NOBLE A. C., Wine flavor and phenolic substances, 1976, American Chemical Society,
Washington DC.

SOMERST. C., ZIEMELIS G., J. Sci. Food Agric., 1972, 23:441
SOMERST. C., EVANS M. E., J. Sci. Food Agric., 1977, 28:279
SOMERST. C., ZIEMELIS G., J. Sci. Food Agric., 1985, 36:1275
SUPRAUD P, Ann. Technol. Agric., 1958, 7:203

THORNGATE J. M.; SINGLETON V. L., Am. J. Enol. Vitic., 1994, 45(3):349
VALDEHITA M. T.; MATALLANA M. C., Anal. Bromatol., 1983, 35(2):195

66 Formula. 5, 1999, 39-66



