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RESUMEN

Los fragmentos de madera tostados (o ‘chips’) estdn aprobados para su uso por la
industria enolégica en la crianza del vino. Con los ‘chips’, de igual manera que con las
barricas, se alcanza una crianza adecuada aunque el resultado final sea ligeramente
distinto, ya que éstos se obtienen de las mismas maderas empleadas en la elaboracidn
de dichas barricas, con lo cual los perfiles en compuestos fendlicos de ‘chips’ y barricas
suelen ser similares. En el presente estudio se trabaja con virutas de madera que se
obtienen como subproducto de la elaboracién de barricas, estudiando en dichas
virutas su comportamiento en cuanto a cesion de compuestos fendlicos, con el fin de

comprobar si esta caracteristica se relaciona con su macroestructura.

Para ello, se hace una seleccién de muestras, mediante espectroscopia de infrarrojo
cercano, siendo representativa del total de muestras disponibles para el estudio. A las
virutas seleccionadas se les realiza un ensayo para determinar su extractabilidad de
compuestos fendlicos, lo que permite establecer una clasificacion de éstas en funcién
de dicha caracteristica en tres grupos de extractabilidad ‘alta’, ‘media’ y ‘baja’. Se
realiza también a estas muestras un ensayo de textura obteniendo informacién

relacionada con la macroestructura de las virutas.

Finalmente, los resultados obtenidos en el ensayo texturométrico se someten a un
estudio estadistico con el que se pretende relacionar la extractabilidad de compuestos
fendlicos y la deformacidn de éstas, para dilucidar si la estructura se relaciona con el
comportamiento en cuanto a la cesion de dichos compuestos y determinar un posible

uso de la texturometria de las virutas en la industria enoldgica.

PALABRAS CLAVE: virutas, extractabilidad, compuestos fendlicos, textura.
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1. INTRODUCCION

1.1. EL VINO. INTRODUCCION GENERAL.

El vino es, sin duda, la bebida mas caracteristica de la dieta mediterranea (Thomas et
al., 2006). Dicha bebida se obtiene a partir de la uva, fruto de la vid (Vitis vinifera L.). La
uva se exprime y el jugo resultante es sometido a una serie de procesos quimicos y

fisicos hasta dar lugar a esta bebida alcohélica conocida internacionalmente.

Hay muchos tipos de vinos, lo cual es debido a numerosos factores como son, por
ejemplo: la variedad de uva empleada, el proceso de elaboracion, las caracteristicas
edafolégicas y climatoldgicas de cultivo. Estos factores inciden en el perfil bioquimico
de la uvay, por consiguiente, en la composiciéon de éstas (Kuhn et al., 2013; Matéjicek

et al., 2004)

En este aspecto, el vino destaca por ser una bebida rica en un grupo de compuestos
interesantes, concretamente, los compuestos fendlicos. A estos componentes se les
atribuye propiedades beneficiosas para la salud, tales como: propiedades
antioxidantes, accion preventiva frente al cancer y un efecto cardioprotector (Quideau
et al., 2011; Dai & Mumper, 2010; Rasines-Perea & Teissedre, 2017); por otro lado,
influyen en las caracteristicas organolépticas del vino. Todo esto hace que sea una
bebida Unica y muy estudiada, esto es asi en cuanto a que la tecnologia en torno a su

elaboracion esta en continuo progreso.

1.2. EL ROBLE Y LAS BARRICAS.

Desde la antigliedad se ha empleado madera de distintos arboles para la elaboracion
de barricas, pero actualmente se puede afirmar que el uso de madera de roble domina
el sector de la industria de las barricas (Zamora, 2003). Bajo el término “roble” se
agrupan hasta 150 especies del género Quercus, de las cuales sobresalen tres para la
elaboracion de barricas: Q. petraea Liebl., Q. robur L. (robles franceses) y Q. alba L.

(roble americano).

Del roble se emplea la parte del tronco desprovista de ramas y las de grano mas fino,
es decir, aquella en la cual los circulos anuales son pequefios. Esto es asi porque esta

madera es mas porosa que la de grano grueso.



El almacenamiento en barricas permite la polimerizacidn de taninos, lo cual contribuye
a la estabilizacién del vino y su suavizado, aportando sabor y aromas a éste, los cuales

varian en funcion de las condiciones en las que se ejecute el tostado de la madera.

1.3. COMPOSICION EN COMPUESTOS FENOLICOS DE LA MADERA DE ROBLE.

La composicion de la madera es un factor que hay que tener en cuenta para el
resultado final del vino, ya que el perfil en compuestos fendlicos difiere segun la
especie de la cual se obtenga (Alafién, 2011). Esto conlleva a que la madera de cada
especie tiene efectos distintos sobre el vino a las de otras especies (Pérez-Juan &

Luque-de-Castro, 2014).

La madera de roble contiene compuestos de diversa indole como celulosa, lignina,
terpenos y compuestos fendlicos, entre otros. Dentro de los compuestos fendlicos se
incluyen: fenoles simples (aldehidos y acidos fendlicos), cumarinas, lactonas,

elagitaninos, galotaninos, flavanoles y taninos condensados (Tabla 1).

Tabla 1. Clasificacion por familias de algunos compuestos fendlicos presentes en la madera de

roble.
Acidos fendlicos Aldehidos Cumarinas Elagitaninos
fendlicos

Acido galico Vainillina Escopoletina Castalagina
A. elagico Protocaldehido Vescalagina

A. protocatéquico Siringaldehido Roburina A
A. vainillinico Coniferaldehido Roburina B
A. p-cumérico Sinapaldehido Roburina C
A. sindpico Roburina D

A. cafeico Roburina E

A. ferulico Granidina

Algunos de estos compuestos se encuentran en pequefias cantidades en la madera
verde (Cadahia et al., 2001). Sin embargo, dichas proporciones pueden verse
modificadas tras el proceso de tostado para la elaboraciéon de barricas. Por otro lado,

pueden formarse nuevos compuestos fendlicos durante el tostado.
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Entre las distintas especies de roble hay diferencias en el contenido de compuestos
fendlicos (Tabla 2), por lo que las caracteristicas que aporte cada madera seran

diferentes a las de otras especies.

Tabla 2. Composicién en compuestos fendlicos y diferencias significativas encontradas (p<0.05,
Student-Newman Keuls) entre distintas especies de roble. Concentraciones en pg/g madera.

Tomada de Alafidn et al., 2001.

Compuesto fendlico Q. alba Q. petraea Q. pyrenaica Q. robur

Acido galico 77.14% 77.02% 72.33° 238.00°
Acido elagico 177.19° 144.87%¢ 137.35%¢ 143.11%¢
Acido protocatéquico 49,90 178.17%¢ 66,228 239.31°
Acido vainillinico 46.17" 98._49° 16.13% 108.81°
Acido 4-0H-benzoico nd nd nd 4.28°%
Acido p-cumérico 26.32¢° 26.844 34.50° 53.78°
Acido sinapico 35.87° 427.17° 71.43° 158.58%"
Acido siringico 37.33% 201.09" 36.20° 87.09°
Acido caféico 4.41° 10.92% 2.00" 4.37"
Acido ferdlico 7.84ab 15.34¢ 5.36° g.g1ahc
Vainillina 20.16° 177.01" 25.74% 71.23%
Protocatecaldehido nd 4.53% 15.39%% 14.60%"
Siringaldehido 45.30° 275.64° 67.67% 152.57°
Coniferaldehido 13.61° 37.30° 18.73® 28.60°
Sinapaldehido 27.158 282 60" 39.532 106.16%
Escopoletina 455.14° 252.04" 273.96" 260.03"
Roburina A 33.40° 48.80° 56.09¢ 90.58¢
Roburina B 22.43" 35.19° 42.98¢ 89.85°
Roburina C 24.38" 38.78° 44.24° 159.25¢
Grandinina 70.79¢ 120.04¢ 166.18° 360.29'
Roburina D 27.97" 53.37° 78.64° 179.79°
Vescalagina 146.84° 390.00° 563.657 848.05%
Roburina E 152.14"° 392.68° 487.51¢ 766.75°
Castalagina 409.07" 896.43° 1368.91¢ 1430.73¢

1.4. LA CRIANZA DEL VINO.

La crianza es el proceso en el cual el vino se almacena en un recipiente con el fin de
gue se produzca el envejecimiento de éste, es decir, se trata del periodo de tiempo
durante el cual se suceden una serie de cambios en la composicidon de la matriz del
vino, otorgandole a éste nuevas cualidades sensoriales que complementan su sabor y

su aroma y, ademds, estabilizan su color.

Desde la antigliedad, dicho proceso de crianza se lleva a cabo en barricas de madera,
ya que era la manera en la cual se transportaban los vinos en barcos. Durante el viaje,
los cuales podian abarcar algunos meses, el vino estaba en contacto directo con la
madera en la que estaba confinado. En este periodo se da un proceso muy complejo
gue engloba interacciones entre componentes de la matriz del vino y componentes de

la madera de la barrica, ademas de la oxigenacion del vino por difusidon del oxigeno
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entre los poros de la madera, originando todo esto cambios en las caracteristicas del

vino que influyen en su calidad final (Zamora, 2003; del-Alamo-Sanza et al., 2004).

1.5. TRANSFERENCIA DE LOS COMPUESTOS FENOLICOS DESDE LA MADERA AL VINO.

Como se ha dicho anteriormente, el vino se almacena en barricas durante un tiempo
de manera que las caracteristicas del vino se ven modificadas. Esto es asi gracias a la
cesién por parte de la madera de determinados componentes. El vino es una
disolucién etandlica y acida, lo que le permite la extraccion de ciertos componentes de

la madera, concretamente los elagitaninos (Pérez-Juan & Luque-de-Castro, 2014).

Simultdneamente a este proceso, tiene lugar la difusién de otros compuestos fendlicos

desde la madera al vino (fenoles simples, cumarinas, entre otros).

Una vez que estos componentes se han transferido al vino pueden sufrir
modificaciones, bien mediante oxidacién, o bien mediante reacciones con otros
componentes presentes en la matriz del vino, originando nuevos compuestos fendlicos

o modificando las concentraciones de los ya existentes.

Por otro lado, también puede darse la degradacion de la lignina presente en la madera
en el vino, formandose fenoles simples (aldehidos fendlicos y sus correspondientes

acidos).

Finalmente, también hay paso de sustancias que modifican el sabor y aroma del vino

desde el mismo hacia la madera por adsorcion en ésta (Cacho-Palomar, 2006).

1.5.1. ESTABILIZACION DEL COLOR POR LA CESION DE COMPUESTOS FENOLICOS.

El color del vino tinto se debe principalmente a su composicién en antocianos, aunque
este se ve influenciado por otras familias de compuestos fendlicos como los acidos
fendlicos, los flavanoles y los flavonoles. Estas moléculas se encuentran per se en el
vino, aunque algunas también son cedidas a éste durante la crianza. Los compuestos
cedidos interaccionan con los ya presentes, dando lugar a una estabilizacién de dichas
moléculas y, por consiguiente, de la estabilidad del color del vino, mejorando la calidad

de éste (Tabla 3).



Tabla 3. Interacciones que favorecen la estabilidad del color del vino.

Interaccion Moléculas Resultado Consecuencia
implicadas
Polimerizacién Flavonoides y no Formacion Proteccién de
flavonoides de taninos antocianos
Copigmentacion  Antocianos y dcidos Formacion Impide
fendlicos (entre de oxidacién de
otros) ‘sdandwiches’ antocianos

Combinacion Taninos condensados  Antocianos Antocianos son
y antocianos se combinan  mas resistentes

con taninos  ala degradacion

Tal y como se refleja en la tabla, para lograr una mejor calidad del color del vino se
necesita la presencia de determinados componentes, muchos de los cuales se
encuentran originalmente presentes en el vino. La crianza en barricas es fundamental

en la consecucién de este objetivo (Zamora, 2003).

1.5.2. INFLUENCIA DE LA CESION DE COMPUESTOS FENOLICOS EN EL AROMA Y SABOR
DEL VINO.

En el apartado 1.3 se ha mencionado la gran diversidad existente en los compuestos
fendlicos presentes en la madera. Muchas de estas moléculas influyen en el perfil
organoléptico del vino, por lo tanto, deben ser tenidas en cuenta a la hora de evaluar
el aroma y sabor de los vinos. Dichas moléculas contribuyen al aroma por si solas, o
bien, por efecto sinérgico con otros componentes, confiriendo algin caracter

organoléptico que por si solas no lograrian (Styger, et al., 2011).

Parte de los aromas que puede presentar el vino se deben a procesos como el tostado
de la madera en la elaboracién de barricas (Tabla 4), o a la hidrdlisis de compuestos
fendlicos cedidos por la madera, ya que inciden en la formaciéon de nuevas moléculas
fendlicas (Pérez-Juan & Luque-de-Castro, 2014). Se ha demostrado que el
calentamiento de las duelas entre 150-200°C es el intervalo éptimo para la formacion

de estos compuestos con gran incidencia organoléptica (del-Alamo-Sanza, 2006).
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Tabla 4. Algunos compuestos fendlicos formados durante el tostado y sus efectos en el

aroma del vino. Tomada de Pérez-Juan & Luque-de-Castro, 2014.

Wood Component  Process Compound Odor Deseriptor
MName Chemical Family Mamie
Lignin Simple phenols Phenol Ink
Guaiacol Smaoke
Syringol

Methy-4-syringol
Alkyl and vinyl phenols Methy-4-guaiacol Raoasted wood

Ethyl-4-guaiacol

A-Vinylgualacol Carnation
4-Vinylphenol Pharmacy
4-Ethylphenol Undetectable
Benzoic aldehydes Wanillin Vanilla
Syringaldehyde Undetectable
Phenyl ketones Acetophenone Vanilla

Acetovanillone
Propiovanillone

Butyrovanillone

Allylphenols Eugennol Clove spices
Allyl-d-syringol Wood smoke
Cinmamic aldehydes Sinapaldehyde Undetectable

Coniferaldehyde

Los ejemplos que recoge la tabla 4 se forman por la degradacion de otros
componentes fendlicos de la madera durante el tostado de ésta, mientras que otros

compuestos fendlicos se extraen directamente de la madera (Tabla 5).



Tabla 5. Compuestos fendlicos extraidos por el vino y sus efectos en éste. Tomada de Pérez-

Juan & Luque-de-Castro, 2014.

Wood Cﬁmpﬂnﬂli Process Com pou nd Odor DI.‘.‘|I.':I'I'|.'I‘|“I.' Flavor
Name Chemical Family MName
Fresh wood
Benzoic aldehydes Vanillin Vanilla
Allylphenols Eugenol Clove spices
Coumarins (glycosides) Scopoline Bitter
Esculin
Coumarins (aglycones) Scopoletin Acid and harsh
Esculetin
Hydrolyzable tannins Ellagitannins Astringent and
bitter
Gallotannins Acid, astringent
and bitter
Phenol acids Gallic acsd Acid and
astringent
Ellagic acid Acid
Flavanols, procvanidins and  (+)Catechin, B3 dimers Astringent and

condensed tannins bitter

1.6. ‘CHIPS’ DE MADERA Y SU USO EN VINOS.

Los ‘chips’ son fragmentos de madera tostados que se elaboran con el objetivo de
llevar a cabo de manera mucho mas econdmica y mas rapida la crianza del vino, ya que
la extraccién de los compuestos fendlicos en éstos es mucho mas rapida (Béteau &
Roig-Josa, 2006). Se trata de una técnica prohibida por la Unién Europea hasta el afio
2006, fecha en la que se publicé el Reglamento de la Comisidn Europea numero
1507/2006, en el cual se establecieron las caracteristicas que deben tener los ‘chips’ y

las condiciones para poder usar éstos (Comision Europea, 2006).

Los ‘chips’ influyen en la composicién en compuestos fendlicos y las caracteristicas
organolépticas de los vinos, afectando al perfil en antocianos y fenoles simples (del-
Alamo-Sanza & Nevares-Dominguez, 2006; del-Alamo-Sanza et al., 2004). Ademas,
segun las caracteristicas del tostado al que se sometan, aportaran unas caracteristicas

especificas (Koussissi et al., 2009).

Se ha de mencionar que en la bibliografia cientifica los estudios versan sobre
fragmentos de madera tostados y no sobre virutas de madera crudas. La diferencia

entre ellos estriba en que los ‘chips’ son producidos de manera comercial para la



industria enoldgica, mientras que las virutas crudas son un subproducto del trabajo

con madera que no son sometidas a un proceso de tostado.

1.7. LATEXTURA.

La textura es un atributo propio de diferentes materiales, tales como materiales de
construccion o alimentos, que resulta de la disposicion y combinacion que presentan
las diferentes micro y macroestructuras que conforman dicho material. El analisis de
dicho parametro surge del interés de los ingenieros en el estudio de las propiedades
fisicas que presentan los materiales de construccién y, posteriormente, el estudio de la
textura dio el salto al campo de la industria alimentaria (Bourne, 2002; Garcia-

Calabuig, 2012).

1.7.1. LA TEXTUROMETRIA.

En la texturometria se tienen, por un lado, pruebas subjetivas, que se dividen en
pruebas orales (empleadas en la evaluacidén sensorial de alimentos) y pruebas no
orales. Por otro lado, se encuentran las pruebas objetivas que, por su parte, se

subdividen en pruebas directas e indirectas.

Las pruebas directas engloban: pruebas fundamentales, pruebas empiricas y pruebas
imitativas (Bourne, 2002; Castro y de-Hombre, 2007). Respecto a estas pruebas, los
ensayos fundamentales fueron concebidos para el estudio de la textura en materiales
de construccion, mientras que en las pruebas imitativas sus resultados se

correlacionan mejor con la textura.

1.7.2. EL TEXTUROMETRO.
Un texturémetro es un instrumento que se emplea para analizar la textura de un

material, el cual lleva a cabo numerosos ensayos imitativos (Tabla 6).
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Tabla 6. Ensayos que puede realizar un texturémetro para el estudio de la textura.

Ensayo Definicion y aplicacion
Compresion y perfil de Define parametros como la dureza, fracturabilidad,
textura (TPA) cohesividad, entre otros.

Implica fuerzas de compresién y cizalla. Se pueden usar
Puncion y penetracion

distintas sondas.
Tensién Mide extensibilidad y resistencia a la tension.

Mide la fuerza necesaria para cortar o cizallar la
Corte y cizalla

muestra.
Fracturay flexion con2y 3 Mide fracturabilidad y resistencia a la rotura.
puntos
Extrusion Simula la masticacion.
Adhesidn Mide la adhesividad.

Mediante estos ensayos es posible obtener el perfil de la textura de un material.
Actualmente, los texturémetros conforman una opcidn muy escogida para llevar a

cabo estudios de la textura sobre un material.
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2. OBJETIVOS
El objetivo principal del presente trabajo consiste en determinar la texturometria de
virutas para uso enoldgico y establecer su relacion con la extractabilidad de

compuestos fendlicos.
La tarea principal se divide en los siguientes subobjetivos:

- Estudiar la cesion de compuestos fendlicos de la madera al vino y la extractabilidad
de los mismos.

- Determinar la textura de las virutas, mediante un analisis texturométrico de dichas
virutas.

- Establecer si existe o no relacion entre la extractabilidad de los compuestos

fendlicos de madera y los parametros de textura evaluados en la madera.
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3.MATERIAL Y METODOS

3.1. MUESTRAS.

Para llevar a cabo este estudio se han empleado 200 muestras de virutas de roble
americano que fueron provistas por una toneleria (Toneleria Salas S.L. Bollullos par del
Condado, Huelva), procedentes del proceso de elaboracion de barricas. Estas virutas
fueron tomadas en cuatro puntos distintos de la fabricacidn, obteniéndose cuatro
grupos: ‘A’, ‘B’ y ‘C’, cuyas fibras tienen direccién longitudinal; y ‘D’, siendo la direccion
de las fibras transversal en las virutas de este grupo (Figura 1). Las muestras se
obtuvieron periédicamente durante el periodo comprendido entre junio de 2015 vy
enero de 2016 y fueron colocadas en bolsas de plastico correctamente identificadas y

almacenadas en una cdmara seca hasta su uso.

Figura 1. Fotografias representativas de los distintos grupos de muestras. Tomada de Baca-

Bocanegra et al., 2017.

3.2. SELECCION DE LAS MUESTRAS.

Para reducir el nimero de muestras a analizar se llevd a cabo una seleccion de
muestras. Para ello se realizé un anadlisis espectroscopico en la region del infrarrojo
cercano a cada una de las muestras mediante MicroNIR®, obteniéndose un espectro
por cada muestra. Una vez obtenidos los espectros, se realizé a éstos un andlisis de

componentes principales, con el cual se logré simplificar el estudio.

3.2.1. ANALISIS DE LAS MUESTRAS CON MICRONIR®.

Para acometer este analisis, se empled un equipo MicroNIR Pro Lite 1700 device
(VIAVI, Santa Rosa, California, USA), un instrumento portatil que permite medir in situ
el espectro de absorbancia de una muestra en el infrarrojo cercano. En esta regién del
espectro electromagnético las bandas que se obtienen representan sobretonos vy
combinaciones de bandas de estas transiciones vibracionales (Bokobza, 2002).

MicroNIR presenta una delgada pelicula, un filtro que varia a lo largo de su recorrido
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(filtro de interferencia variable o ‘LVF’), el cual actia como elemento dispersivo. El LVF
tiene forma de cuia en una direccién y consta de un dieléctrico contenido entre dos
finas peliculas. La separacidén entre estas peliculas difiere a lo largo del recorrido del
filtro, teniendo ésta su distancia minima en un extremo y aumentando dicha distancia
a medida que avanzamos hacia el otro extremo del filtro, siendo esta variacién en el
grosor del filtro la responsable de que las longitudes de onda transmitidas varien
linealmente en dicha direccidon. Este LVF estd acoplado de manera directa a un
detector de matriz lineal (matriz de fotodiodo InGaAs de 128 pixeles), que cubre el
rango de espectros de longitud de onda entre 908 y 1676 nm, con una resolucién
espectral de 6,2 nm. El LVF hace que cada pixel del detector responda a una longitud

de onda.

Este espectrometro esta acoplado a un sistema de lamparas de tungsteno, las cuales
conforman la fuente de luz policromatica que irradia la muestra a analizar. La muestra
absorbe la radiacién y emite radiacion (reflejada) que llega hasta una lente que hace
gue los diferentes rayos sigan una trayectoria paralela y lleguen hasta el LVF. De esta
forma, el LVF hace que cada pixel del detector responda a una longitud de onda para
gue el detector matricial pueda obtener las distintas intensidades que componen el

espectro (Figura 2).

Figura 2. Esquema de los componentes y funcionamiento del equipo MicroNIR®. Tomada de
Baca-Bocanegra et al., 2017.
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Los distintos espectros obtenidos son registrados usando 9,3 ms como el tiempo de
integracion y 100 como la cuenta de escaner usando como instrumento de adquisicidn

el software MicroNIR™ Pro v.2.2 (VIAVI, Santa Rosa, California, USA).

La calibracién del dispositivo se realiza mediante el proceso denominado calibracién de
dos puntos. Una placa ceramica spectralon® se usa como referencia para el blanco
(100% de reflectancia) mientras que el negro (0% de reflectancia) fue registrado

tomando una medida colocando el dispositivo a unos 0,5 metros de cualquier objeto.

Por cada muestra se registran 6 réplicas espectrales que son exportadas como
unidades de Log (1/R) y, consecutivamente, se calculan las medias de cada réplica de
los espectros. El procedimiento se repitid para todas las muestras y los espectros

obtenidos fueron combinados en la matriz espectral.

3.3. ANALISIS DE LA TEXTURA.

A las muestras seleccionadas se les realiza un analisis de la textura. En este estudio se
determina la resistencia a la deformacion de las virutas mediante un analizador de la

textura TA.XTplus de Stable Micro Systems®.

Este aparato es un texturémetro, un equipo capaz de proporcionar datos de fuerza
frente distancia/tiempo/deformacion (Chen y Opara, 2013) a través de su célula de
carga (similar a una balanza). Esta célula de carga tiene un limite de carga el cual no ha
de superarse ya que, de lo contrario, se ve afectada la sensibilidad del equipo. En este

caso, no deben sobrepasarse los 30 kg de fuerza.

El texturémetro tiene un cuadro de mandos que permite el movimiento manual de la
célula de carga, asi como controles para la detencién de emergencia del equipo. Por
otro lado, en la célula de carga hay un orificio en el que se enroscan el portasondas y
los distintos tipos de sondas, los cuales se eligen en funcién del andlisis de la textura

gue se quiera llevar a cabo.

Para calibrar el equipo se emplea una pesa de 5 kg que se coloca en una pequeiia
superficie habilitada para ello, situada sobre la célula de carga. Tras el calibrado, se
colocan el portasondas y la sonda deseada para proceder, a continuacién, a la

calibracién de la distancia.
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Las medidas se obtuvieron a través del programa Exponent. En primer lugar se fijan las
condiciones de operacidon y tras los ensayos el programa genera archivos con la

extension “.prj’ en los cuales se recogen los resultados del andlisis.

3.3.1. ENSAYO DE COMPRESION.

En este ensayo se mide la resistencia a la deformacidon de las virutas de roble
americano. Se empled una sonda cilindrica, de 20 mm de diametro. Antes de llevar a
cabo el ensayo se realizé la puesta a punto con la cual quedaron fijadas las condiciones

de operacién (Tabla 7).

Tabla 7. Condiciones de operacién para el ensayo de compresion.

Parametros del ensayo Valores fijados
% Deformacidn de la viruta 25%
Carga inicial 100 g
Velocidad pre-ensayo 0,5 mm/s
Velocidad durante el ensayo 0,2 mm/s
Velocidad post-ensayo 5mm/s
Distancia desde la sonda a la muestra 10 mm

3.3.2. SUBMUESTREOQ Y EJECUCION DEL ENSAYO.

Para ejecutar el ensayo a cada muestra se procede a la realizacion de un submuestreo
en cada una de ellas. Para ello, se divide en seis subgrupos cada muestra y de cada
subgrupo, a su vez, se toman aleatoriamente tres virutas sobre las cuales se lleva a
cabo el ensayo de compresion. Por tanto, para obtener los valores de cada muestra se

realizan 18 medidas.

En este ensayo se obtienen curvas que recogen los valores de la fuerza necesaria para
deformar la muestra un 25% (g), la deformacién conseguida (mm), el area positiva, o
area total bajo la curva de deformacion (g:s), el area a pico positiva, o area bajo la

curva de deformacién hasta alcanzar la deformacion maxima (g-s) y la pendiente a pico

positiva (g/s).
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3.4. EXTRACCION TOTAL DE POLIFENOLES.

Para poder llevar a cabo este estudio se elabord un vino sintético con el cual se realizd
la maceracion de las virutas. Dicho vino sintético es una disolucién de etanol en agua al
12,5% (v/v) 4 g-L'! de 4cido tartdrico y pH ajustado a 3,6 con NaOH 1M. En este vino se
maceraron durante 72 horas las 18 muestras representativas, identificadas
previamente, afiadiéndose en una proporcion de 4 g-L™. Para los ensayos de textura y
extraccién se utilizaron submuestras diferentes para evitar posibles alteraciones en la
extraccién de compuestos fendlicos debido a los cambios estructurales causados por la
compresion. Tras la maceracion, se llevd a cabo la determinacion de polifenoles
extraidos en el sobrenadante. Para la medida de los polifenoles presentes en el vino

sintético se empled el método de Folin-Ciocalteu.

Tras la primera maceracion se llevd a cabo la extraccidon total de los polifenoles
presentes en las virutas. Para ello, se procedié al secado de las virutas y se prepard una
solucion de metanol:agua-50:50-(v/v) en la cual se maceraron nuevamente las virutas
para llevar a cabo una extraccion exhaustiva en 24 horas de los polifenoles restantes
en estas. Se tomo el sobrenadante de esta maceracion para determinar los polifenoles
presentes nuevamente mediante el ensayo de Folin-Ciocalteu, determinando la

cantidad de polifenoles presentes.

Esto permitid relacionar la cantidad de polifenoles cedidos al vino sintético con
respecto a la cantidad total de polifenoles presentes en las virutas, pudiendo
establecer la divisién de las 18 muestras seleccionadas en tres grupos segun su

extractabilidad de compuestos fendlicos.

3.4.1. METODO DE FOLIN-CIOCALTEU.

Para el método de Folin-Ciocalteu se toman 250 pul de sobrenadante (provenientes de
la extraccidon en vino sintético o en metanol-agua), se mezclan con 3,75 mL de
carbonato sédico 20% (p/v), se afiaden 1,25 mL del reactivo de Folin y se enrasa hasta

25 mL con agua ultrapura.

Tras 2 horas de espera, el analisis se realiza mediante el espectrémetro Agilent 8453
UV-vis, equipado con un detector con matriz de diodo. Este método se basa en una

reaccion redox entre los compuestos fendlicos, los cuales producen la reduccion del
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reactivo de Folin-Ciocalteu (un complejo formado por fosfomolibdotungstato sddico y
wolframato sddico), lo que propicia que la solucidn se torne de color azul. A posteriori,
se determina la absorbancia de dicha solucién a una longitud de onda de 765 nm

(Singleton y Rossi, 1965; Dai y Mumper, 2010).

3.5. TRATAMIENTO DE LOS DATOS.

Para el presente estudio se llevaron a cabo un analisis de componentes principales,
con el cual se logré la seleccién de las muestras de estudio y, por otra parte, el
tratamiento estadistico de los datos obtenidos en los ensayos de extractabilidad y

compresion.

3.5.1. ANALISIS DE COMPONENTES PRINCIPALES (PCA).
El analisis de componentes principales es un analisis multivariante que persigue

reducir las variables iniciales sin perder informacidn.

Para llevar a cabo esto, este andlisis reduce las dimensiones de la matriz de datos,
calculando para ello un nuevo sistema de coordenadas que explique la maxima
variabilidad en los datos obtenidos de las muestras. Estos nuevos ejes se llaman
componentes principales (‘PCs’), y se definen matemdaticamente a través del coseno de
los angulos que forma cada uno de los nuevos ejes con los antiguos (loadings) v,

ademas, con las coordenadas en estos nuevos ejes (scores) (Deane, 1992).

Una vez obtenidos todos los espectros en el nuevo sistema, se identificaron los
espectros que se encuentran fuera de la poblaciéon (outliers) mediante la distancia de
Mahalanobis (H), la cual se halla estableciendo la diferencia espectral de una muestra
con la media espectral de las muestras. Las muestras con una distancia H mayor a 3

unidades se identifican como outliers espectrales.

Ademas, se midi6 la distancia de Mahalanobis a muestra vecina (NH) y se dividi6 el
conjunto de muestras en distintos grupos en los que se cumplia el criterio NH<0.6. De
esta forma se representan todas las muestras en un sistema con un numero de ejes
menor a los de inicio y se reduce la cantidad de muestras que sera necesaria analizar
en los siguientes pasos. (Nogales-Bueno, Baca-Bocanegra, Rodriguez-Pulido, Heredia y

Hernandez-Hierro, 2015).
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3.5.2. ESTADISTICA DESCRIPTIVA.

Se trata de la rama de la estadistica dedicada al estudio de los parametros que
describen una muestra seleccionada a partir de una poblacién. Estos parametros, tales
como la media muestral o la varianza muestral, se obtienen a través del estudio de una
muestra y, si dicha muestra es representativa de la poblacidn, estos pardmetros
pueden extrapolarse y ser usados como estimadores de los mismos pardmetros en la

poblacidn.

En este estudio se emplearon la media muestral y la desviaciéon estdndar muestral
como parametros descriptivos de la poblacién. Para determinar dichos parametros, se

empled el programa Microsoft Excel® del Paquete Office.

3.5.3. ANALISIS DE LA VARIANZA (ANOVA).

Esta técnica estadistica permite determinar si las diferencias existentes entre las
medias de dos grupos diferentes son significativas o no, es decir, si estas diferencias
obedecen al error aleatorio existente en toda medida analitica o bien a otro factor que

hace que estas diferencias sean significativas.

En este analisis estadistico las muestras estan sometidas a una variable dependiente, la
cual es numérica, y a una variable independiente, la clase, la cual es categdrica (Miller
& Miller, 2002). En el analisis llevado a cabo, la variable dependiente esta conformada
por los valores de los resultados obtenidos en el analisis de textura, mientras que la
clase queda comprendida por los grupos de virutas obtenidos en la clasificacién segun

extractabilidad.

El analisis ANOVA se llevd a cabo mediante el programa informatico SPSS. Ademas, con
dicho programa también se llevé a cabo una comparacién de las medias mediante la

ejecucion de un test de Tukey, cuyo nivel de significacién se fijé con a=0,05.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. DETERMINACION DE LAS MUESTRAS DE ESTUDIO.

Para desarrollar el presente trabajo se partido de 200 muestras de virutas de madera

obtenidas en el proceso de fabricacion de barricas de madera de roble.

En primer lugar, se obtuvieron los espectros del infrarrojo cercano de las 200 muestras
mediante MicroNIR®, obteniéndose asi la informacidn espectral de las mismas. Con
dichos espectros se llevdo a cabo el andlisis de componentes principales y asi se
ordenaron los espectros en un nuevo sistema de referencia. A continuacién, mediante
la distancia de Mahalanobis se desecharon los outliers y mediante la distancia de
Mahalanobis a muestra vecina se agruparon las muestras hasta obtener un total de 18
grupos. Posteriormente se selecciond una muestra de cada grupo, obteniéndose asi 18

muestras espectralmente representativas del total

Las 18 muestras seleccionadas conforman las muestras con las que se llevd a cabo el
estudio logrando, por tanto, ganar rapidez y sencillez en la realizacién del mismo al
reducir el nUmero de muestras al minimo numero de muestras representativas del

total.

4.2. ESTUDIO DE LA EXTRACTABILIDAD.

Los analisis del contenido en compuestos fendlicos en el vino sintético permitieron
establecer una aproximacién respecto a la cantidad que cederian las muestras durante
la crianza del vino. Tras esto, se llevd a cabo una nueva extraccidon en condiciones que
asegura la total extraccion de los compuestos fendlicos presentes en las virutas. Con
esto, se obtuvo el porcentaje de compuestos fendlicos extraibles en vino sintético, es

decir, la extractabilidad (Tabla 8).
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Tabla 8. Clasificacidon en grupos segun la extractabilidad.

Muestras Extractabilidad (%) Grupo Clasificacion
22 B 75,35 3 ALTA
16_D 66,18 2 MEDIA
7a_A 71,76 2 MEDIA
15_A 61,94 1 BAJA

3.D 69,01 2 MEDIA
2 B 81,12 3 ALTA
25 C 81,11 3 ALTA
7a_B 70,12 2 MEDIA
8 B 82,31 3 ALTA
22_B 79,57 3 ALTA
2a_D 69,54 2 MEDIA
7_D 62,97 1 BAJA
2a B 81,28 3 ALTA
2.C 77,35 3 ALTA
6a_D 57,75 1 BAJA
8a_D 65,41 1 BAJA
6_B 77,40 3 ALTA
9a_D 70,04 2 MEDIA

A la vista de los resultados, se dividieron las muestras en distintos grupos segln se
aprecian diferencias entre muestras en términos de su comportamiento respecto a la
cesion de compuestos fendlicos al vino, lo cual permitié establecer una division en 3
grupos segun esta caracteristica: baja, media y alta extractabilidad de compuestos

fendlicos.

4.3. ANALISIS DE LA TEXTURA.

El andlisis de la textura de una materia prima nos proporciona informacién sobre sus
propiedades reoldgicas y caracteristicas mecdnicas. A las muestras destinadas a
estudio se les realizé un ensayo de compresidn, el cual nos proporciond informacién
sobre la deformacién que éstas sufren frente a una fuerza que las comprime (Figura 3).
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Figura 3. Curva ‘fuerza vs distancia’ en el ensayo de compresién de una muestra.

Como fruto de este ensayo se obtuvieron para las distintas variables analizadas los

siguientes resultados (Tabla 9):
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Tabla 9. Valores medios y desviaciones estandar (entre paréntesis) obtenidos para las variables

estudiadas en el ensayo.

Pendiente
Pico Pico positivo a pico . .
Muestras positivo de | de distancia Area Area a pico positiva A;’ea p05|t.|va ;
fuerza (g) (mm) positiva (gs) | positiva (g-s) (g/s) reaapico
positiva (g-s)
1132,32 0,18 613,29 574,88 998,69
22 B (941,33) (0,09) (693,72) (657,30) (608,22) 38,42 (38,23)
2531,35 0,26 2071,75 1952,36 1596,36 119,40
8 B (2440,16) (0,16) (3025,31) (2879,62) (984,89) (149,56)
1221,58 0,16 1077,93 1020,73 955
2a_B (2184,27) (0,14) (3223,16) (3082,04) (784,29) | 57,21 (141,54)
1453,59 0,24 960,40 881,11 1093,34
9a_D (1497,00) (0,11) (1119,77) (1052,72) (971,29) | 79,29 (82,84)
1370,99 0,26 986,45 928,46 952,12
2a_ D (1437,44) (0,12) (1504,00) (1426,38) (781,93) 57,99 (80,13)
651,22 0,18 330,91 307,52 677,39
22 D (439,53) (0,10) (291,60) (278,86) (495,35) 23,39 (14,96)
6018,76 0,44 6712,24 6370,32 2566,69 341,93
7a_A (4066,54) (0,14) (6539,26) (6233,32) (1336,26) (315,67)
1135,89 0,22 785,17 722,78 937,5
6a_D (1422,17) (0,14) (1078,80) (1008,95) (1021,54) | 62,39 (92,97)
4642,87 0,41 4456,79 4220,99 2244,28 235,80
7a_B (2203,57) (0,15) (2936,68) (2818,00) (903,64) (138,28)
1227,86 0,14 511,55 468,99 1514,23
25 C (1014,00) (0,07) (594,54) (557,02) (889,87) 42,56 (40,01)
2221,17 0,24 2292,90 2171,60 1300,71 121,30
16_D (3571,30) (0,16) (5877,39) (5592,94) (1075,69) (284,94)
1734,59 0,34 1856,49 1775,77 927,39
8a_D (2089,63) (0,17) (3497,19) (3379,87) (858,81) 80,72 (48,05)
1919,22 0,19 981,79 911,33 1759,94
2 C (1464,93) (0,09) (1217,51) (1154,56) (935,69) 70,46 (67,28)
1116,77 0,25 735,64 692,75 789,73
3D (1039,91) (0,13) (779,00) (741,04) (629,91) 42,89 (38,36)
2771,74 0,31 2246,40 2108,18 1600,19 138,22
15_A (2386,00) (0,13) (2301,43) (2178,12) (1290,62) (128,84)
1700,37 0,2 1158,98 1083,82 1340,88
6_B (1829,45) (0,12) (1817,07) (1720,81) (943,46) 75,16 (97,00)
1255,25 0,20 705,55 654,95 1004,51
7.D (1248,66) (0,09) (766,67) (712,13) (930,40) 50,6 (55,66)
953,06 0,16 576,64 541,58 836,28
2 B (1309,37) (0,10) (1008,89) (1061,30) (740,84) 35,06 (54,13)

A la vista de los resultados, se aprecian valores muy altos de desviacién estandar en

algunas de las muestras, lo cual se podria relacionar a una gran heterogeneidad dentro

de las muestras.
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4.4. ANALISIS DE LA VARIANZA.

Se realizé un analisis de la varianza con el fin de comprobar si las diferencias entre los
valores para las variables de las distintas muestras en el ensayo de compresién son
significativas, lo que confirmaria heterogeneidad entre las muestras. Para ello, se
realizé un ANOVA de un factor a los valores de la Tabla 9. Para este analisis se toma
como factor el grupo segun la extractabilidad de compuestos fendlicos de cada
muestra (descrito en la Tabla 8), el cual se relaciona con las variables del ensayo de

compresion (las variables dependientes).

Los resultados del ANOVA (Tabla 10) revelan un nivel de significacion mayor que
a=0,05 para todas las variables salvo para el pico positivo de distancia (deformacidn).
Este parametro nos permite confirmar si las diferencias entre las medias son
significativas o no, por lo que en el caso de la deformacién las diferencias son

estadisticamente significativas.

Tabla 10. Resultados obtenidos en el ANOVA de los pardmetros obtenidos en la texturometria.

Parametro Nivel significacion
Pico positivo de 0,162
fuerza

Pico !DOSItIYO de 0,011
distancia

Area positiva 0,115

Area a pico positiva 0,116

D|stanC|.a.a pico 0,488
positiva

Area r.>05|t|va. —.Area 0,111

a pico positiva

Para llevar a cabo un analisis mas exhaustivo de los resultados se les realiza un test de
Tukey con a=0,05, correspondiendo los grupos ‘1’, 2’ y ‘3’ con las clases ‘baja’, ‘media’

y ‘alta’ respectivamente, segln su extractabilidad (Tabla 11).
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Tabla 11. Resultados Test de Tukey para las variables del ensayo de textura segun la

extractabilidad.

Test de Tukey
Clases
Grupo 1 Grupo 2 Grupo 3
Pico positivo fuerza 1724,37° |2804,02° |1417,12°
VARIABLES Pico positivo distancia 0,27%b 0,31 0,18

Area positiva 1398,40° |2690,74* |915,36°

Area a pico positiva 1315,42@ |2544,21® |857,65°
DEPENDIENTES I?istancia.a.\ picolpositiv:iu 1117,40° |1491,14® |1209,842

Area positiva - Area a pico

positiva 82,982 146,532 57,712

Los superindices ‘a’y ‘b’ indican pertenencia a un conjunto independiente de datos.

A la vista de los resultados de esta prueba se puede afirmar que no hay diferencias

estadisticamente significativas entre los grupos, salvo en el pico positivo de distancia.

Para esta variable existen diferencias significativas entre los grupos ‘3’ y ‘2’ aunque,

por otro lado, el grupo ‘1’ no se diferencia significativamente de ninguno de los otros

dos, por lo que no pueden tomarse como grupos independientes.
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5. CONCLUSIONES

Las virutas seleccionadas para el presente estudio fueron evaluadas teniendo en
cuenta su extractabilidad de compuestos fendlicos, concluyéndose que existen
diferencias respecto a este aspecto, comprobdndose que hay virutas con una mayor
predisposicién a ceder estos compuestos al vino que otras. Asi, se establecieron 3
grupos distintos de extractabilidad: ‘alta’, ‘media’ y ‘baja. Se estudid esta caracteristica
y la posible relacién con la macroestructura de las virutas. Para determinar esta
relacién se llevo a cabo la determinacién de la texturometria de las virutas de madera,
concretamente mediante el ensayo de compresién sobre las mismas. Los pardmetros
de textura obtenidos se someten a un estudio estadistico y se relacionan con la
variable categodrica, la extractabilidad, sin resultados que puedan avalar de forma clara
la relaciéon entre extractabilidad y parametros de textura, salvo para el pico positivo de
distancia y solamente diferenciando claramente dos niveles, por lo que se puede
concluir que la texturometria no proporciona informacién de interés para obtener
informacién en términos de extractabilidad y, por ende, descartamos su utilizacidén en

virutas con un fin enoldgico.
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