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I. Interès i objectius

Els  vins  escumosos  són  vins  que  han  sofert  una  segona 

fermentació, la qual proporciona unes característiques diferenciades 

de la resta del vins. Entre els més famosos trobem el Champagne, 

Cava, Charmat, Sekt, Prosecco, Asti i Spumante. Segons estimació 

del Consell Regulador de l'any 2012, només de Cava - vi escumós 

de qualitat produït en una regió determinada (v.e.q.p.r.d) – es van 

vendre més de 243 milions d'ampolles. El 66% de les vendes van 

ser destinades al mercat exterior i entre els països més importadors 

trobem Alemanya, Regne Unit, Bèlgica, Estats Units, Japó i França. 

En aquest mateix any, a Catalunya hi havia registrats 253 cellers 

elaboradors de Cava i 163 empreses elaboradores del vi base.

Les  dades  de  producció  i  el  nombre  d'empreses  implicades 

demostren  la  importància  econòmica  que  generen  els  vins 

escumosos. Per tal de mantenir aquest índex de vendes, és important 

que aquests vins presentin sempre la màxima qualitat possible.

La indústria elaboradora de vins escumosos considera important 

tenir  paràmetres  objectius  que  permetin  estandarditzar  la  qualitat 

dels  seus  productes.  En  el  cas  del  Cava,  tot  i  disposar  d’una 

legislació pròpia (B.O.E.  189278:37587-93, 1991) i  d’un Consell 

Regulador que determina els paràmetres de qualitat  que s’han de 

superar per poder assolir la D.O. Cava, cadascuna de les bodegues 

ha  de  disposar  d’uns  paràmetres  de  control  propis  que  aporten 

informació  de  les  propietats  organolèptiques  concretes  del  seus 

productes. 
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Interès i objectius

La qualitat d’un aliment es defineix per la capacitat de satisfer 

les  necessitats  explícites  o  implícites  del  consumidor  (ISO 

8402:1994). Dins aquest conjunt de necessitats podem englobar les 

característiques sensorials, les propietats nutricionals, la composició 

química  així  com l'absència  de  possibles  defectes.  Tanmateix,  el 

consumidor,  en el  moment d’efectuar l’elecció del producte,  està 

condicionat  principalment  per  les  qualitats  sensorials  o 

organolèptiques d’aquest, entre les quals s’inclouen l’aparença, la 

textura, l’aroma i el gust. 

L'aspecte visual és la primera característica que percebem i que 

pot  delectar  o  generar  rebuig,  podent  influir  en  la  percepció  de 

l'aroma  i/o  el  gust.  El  color  dels  vins  escumosos  acostuma  a 

atribuir-se  als  compostos  fenòlics  procedents  del  raïm.  Aquests 

compostos  s’oxiden  amb  facilitat  alterant  el  color  del  producte. 

L’estabilitat del color d'aquests vins en el procés d’elaboració, així 

com durant  la  distribució  i  l’emmagatzematge,  és  un  aspecte  de 

gran interès per les bodegues elaboradores. L’origen de l’alteració 

del color varia en funció de l’etapa del procés d’elaboració. En els 

raïms  i  el  most  la  principal  via  d’enfosquiment  és  d’origen 

enzimàtic,  mentre  que  un  cop  s'ha  obtingut  el  vi  els  fenòmens 

d’enfosquiment solen produir-se degut a reaccions químiques. 

Durant  la  segona  fermentació  ―criança  en  contacte  amb  els 

llevats― es  produeixen  una  sèrie  de  canvis  fisicoquímics  i/o 

biològics a causa de l'activitat dels llevats i dels compostos presents 
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en el  medi.  Aquestes modificacions  generen canvis  organolèptics 

que són apreciats pels consumidors i justifiquen els llargs períodes 

que  se  sotmeten  els  Caves  d'alta  gama  (Gran  Reserva).  Durant 

aquest  procés  les  mares  (llevats  no  viables)  poden  alliberar  o 

adsorbir  compostos que poden alterar la qualitat visual dels vins. 

Per tant, l'estudi del paper de les mares és important perquè afecta a 

la qualitat final del producte.

La rima, s'atura quan se separen les mares i s'addiciona el licor 

d'expedició,  donant pas a la vida comercial  dels  vins escumosos. 

Empíricament, els enòlegs saben que el temps de vida comercial és 

un factor contrari a la qualitat organolèptica del producte. Durant la 

distribució i/o emmagatzematge,  les propietats  organolèptiques es 

poden  veure  alterades  segons  les  condicions  de  conservació.  La 

temperatura  és  un  factor  que  pot  ser  controlat,  o  conegut,  amb 

facilitat i que pot afectar a les propietats organolèptiques dels vins 

escumosos. Per tant, l'estudi cinètic dels compostos relacionats amb 

l'enfosquiment  pot ajudar  a  les  bodegues  a  conèixer  quina  és  la 

condició òptima per l'emmagatzematge i així poder predir el temps 

de  vida  útil  del  producte  abans  de  que  perdi  les  seves  qualitats 

organolèptiques i sigui rebutjat pel consumidor. En aquest sentit, en 

estudis anteriors del grup s'ha observat que hi ha un compost, fins al 

moment desconegut, que augmenta amb el temps i que podria servir 

com a marcador de qualitat.
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Les  hipòtesi de partida és que les mares  dels vins escumosos 

tenen un efecte protector en front l'enfosquiment, i  que es poden 

crear  models  matemàtics per  predir  el  temps de màxima qualitat 

dels  vins  escumosos  a  partir  dels  compostos  relacionats  amb 

l'enfosquiment.

Així doncs, l'objectiu que formula aquesta tesi doctoral és:

Avaluar  el  paper  de  les  mares  i  trobar  marcadors  químics 

relacionats  amb l'enfosquiment  per  crear  models  matemàtics  que 

permetin predir el període òptim de consum dels vins escumosos.

En aquest sentit, els objectius concrets d'aquest treball són:

-Elucidar  l'estructura  d'un  compost  que  augmenta  amb  el 

temps d'envelliment i que pot ser un potencial marcador de 

qualitat.

-Avaluar el paper de les mares en els compostos relacionats 

amb l'enfosquiment.

-Trobar marcadors de qualitat relacionats amb l'enfosquiment.

-Establir models matemàtics que permetin predir la vida útil 

dels  vins  escumosos  així  com  les  millors  condicions 

d'emmagatzematge.

-6-



Interès i objectius

I. Interest and objectives 

Sparkling  wines,  are  wines  that  have  undergone  a  second 

fermentation, which provides differentiated characteristics from the 

rest  of  the  wines.  Among  the  most  famous  we  found  the 

Champagne,  Cava,  Charmat,  Sekt,  Prosecco,  Asti  and Spumante. 

According  to  estimates  of  the  Regulatinf  Council  (Consell 

Regulador) in 2012, just Cava - a quality sparkling wine produced 

in a specified region (vecprd) - sold over 243 million bottles. The 

66% of the sales were destined to foreign markets and between the 

most importers countries there are Germany, UK, Belgium, USA, 

Japan and France. In the same year,  in Catalonia there were 253 

wineries  registered  and  163  sparkling  base  wine  producer 

companies.

Production  data  and  the  number  of  companies  involved 

demonstrate  the  economic  importance  that  sparkling  wines 

generate.  To maintain this  rate of sales,  it  is important that these 

wines always present the highest quality.

The sparkling wine elaboration industry considers important to 

have objective parameters that allow standardize the quality of its 

products.  In the case of Cava,  despite  having its  own legislation 

(BOE 189278:37587-93,  1991)  and  a  Regulating  Council  which 

determines the quality parameters that must be overcome to achieve 
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the DO Cava, each winery must have its own control parameters 

that provide information about specific organoleptic properties of 

the products.

The quality of food is defined by the ability to meet the explicit 

or implicit needs of consumers (ISO 8402:1994). Within this set of 

requirements  it  is  included  sensory  characteristics,  nutritional 

properties, chemical composition as well as the absence of potential 

defects.  However,  the  consumer,  when  choosing  the  product,  is 

influenced by the sensory or organoleptic qualities of it, including 

appearance, texture, aroma and taste.

The  visual  appearance  is  the  first  feature  percieved  and  can 

delight  or  generate  rejection,  influencing the perception of  smell 

and/or taste. The colour of sparkling wines is usually attributed to 

phenolic  compounds  from  grapes.  These  compounds  are  easily 

oxidized, altering the colour of the product. The colour’s stability of 

these wines in the process as well as during distribution and storage, 

is of huge interest for wineries. The origin of the colour’s alteration 

varies depending on the stage of the elaboration process. In the case 

of the grapes and the must the main route of browning is enzymatic, 

whereas once the wine has been obtained the browning phenomena 

usually comes from chemical reactions.

During the second fermentation ―ageing in contact with yeast― 

there are  produced a number of physicochemical and/or biological 
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changes due to the yeast's activity and the compounds present in the 

environment. These modifications generate sensory changes that are 

appreciated by the consumers, which justify the long periods that 

highest quality Cava (Gran Reserva) undergo. During that process 

the  lees  can  release  or  adsorb  compounds  that  can  alter  visual 

quality of wines. Therefore, the study of the role of lees is important 

because it affects the quality of the product.

The biological ageing is stopped when the lees are separated and 

the dosage liquor is added, giving way to the commercial life of 

sparkling wines. Empirically, winemakers know that the the length 

of shelf life is a negative factor for the organoleptic quality of the 

product.  During  the  distribution  and/or  storage,  the  organoleptic 

properties  can  be  altered  depending  on  the  storage  conditions. 

Temperature is a factor that can be controlled or known, and it can 

easily  affect  the  organoleptic  properties  of  sparkling  wines. 

Therefore, the kinetic study of compounds related to the browning 

and the search for a marker can help wineries to know the optimum 

condition of storage, in order to predict the shelf life time of product 

before it  loses  its  organoleptic  qualities  and thus rejected by the 

consumer.  In this  regard,  in  previous  studies of  the investigation 

group, there have been observed that the is an unknown compound 

which increases with time.
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The  hypothesis is  that  the  lees  of  sparkling  wines  have  a 

protective effect against browning, and that mathematical models to 

predict the time of highest quality sparkling wines can be created 

from compounds related to the browning.

Thus, the aim of this thesis is:

Evaluate  the  role  of  lees  with  the  browning  process  and  find 

chemical  markers  related  to  browning  to  create  mathematical 

models  for  predicting  the  optimum  period  of  consumption  of 

sparkling wines.

In this regard, the objectives of this work are:

- Elucidate the structure of a compound that increases with 

time, which may be a potential marker of quality.

- Evaluate the role of the lees over compounds related with 

the browning. 

- Find quality markers related with the browning.

- Establish mathematical models to predict the shelf life of 

sparkling wines as well as the best storage conditions.
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II. Antecedents bibliogràfics

2.1 El vi escumós

Els  vins  escumosos  són  vins  que  han  sofert  una  segona 

fermentació i contenen diòxid de carboni a una pressió entre 3 i 5 

atmosferes  a  una  temperatura  de  20°C.  La  presència  del  gas 

carbònic fa que es formi escuma en el moment de servir seguida 

d'un despreniment de bombolles persistents (Liger-Belair, 2005).

La producció total de vins escumosos arreu del món durant l'any 

2011 va ser  de 2.079 milions d'ampolles  (Buxaderas  and López-

Tamames, 2012).

El procés d'elaboració dels vins escumosos consta de dues etapes 

clarament  diferenciades:  l'elaboració  del  vi  base,  i  la  segona 

fermentació i envelliment. 

2.1.1 Obtenció vi base

A la Figura II-1 es mostra l'esquema del procés per l'obtenció del vi 

base.  Allà  estan  enumerats  els  principals  passos  i  són  descrits  a 

continuació:

Verema. Consisteix en recol·lectar el raïm un cop aquest ha arribat 

a  la  seva  maduresa  tecnològica.  A  Catalunya  aquest  procés 

s'acostuma  a  realitzar  en  els  mesos  d'Agost  o  Setembre,  tenint 

-13-



Antecedents bibliogràfics

present els paràmetres següents:

- Grau alcohòlic volumètric natural mínim: de 8, 5 − 9% vol. 

- Acidesa total: de 8 a 12 g/L en H2SO4 

- Percentatge d'àcid màlic: del 50 al 65 % de l’acidesa total 

- Relació de sucres/acidesa: al voltant de 15/20 unitats 

- Contingut en sucres: 20,5 a 22,5 ºBrix

- Manteniment de condicions sanitàries adequades de la verema.

El raïm tant pot ser de les varietats blanques (blanc de blancs) o 

negres (blanc de negres). Per les primeres trobem les varietats de 

Xarel·lo, Macabeu, Parellada, Chardonnay i Malvasia, mentre que 

entre  les  varietats  negres  existeix  la  Garnatxa  negra,  Monestrell, 

Pinot  Noir  i  el  Trepat.  Aquesta  última  varietat  és  exclusiva  per 

elaborar Cava rosats, el qual es produeix pel mètode de sangrat de 

vi  negre.  S'ha d'indicar però,  que les varietats  més emprades  per 

l'elaboració del Cava són Xarel·lo, Macabeu i Parellada. 

La collita pot ser efectuada de forma manual o mecanitzada. Tot i 

que aquest no seria un factor influent en la qualitat del vi (Noble et 

al., 1975; Wagener, 1980), es recomana que el raïm sigui dipositat 

en  caixes  perforades  amb  una  capacitat  limitada  per  evitar 

pressions,  així  com  premsar-lo  el  més  aviat  possible.  Així  es 

minimitzen els processos d'enfosquiment i fermentació incontrolada 

del most.

Obtenció most. Un cop el raïm és transportat a la bodega, es 

premsa  de  forma  fraccionada  (premsat  champenoise).  Primer 

s'apliquen pressions suaus on s'obté el most flor o cuvée, i després 
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s'obtenen les fraccions primeres o taille.

Sulfitació. A la sortida de les premses, i per evitar l’oxidació del 

most, el most se sulfita amb 50 − 60 mg/l d’àcid sulfurós.

Desfangat. S'aconsegueix la reducció dels sòlids en suspensió, 

passant d'un 1-2% en el most cuvée a valors inferiors al 0,5%. Pot 

ser estàtic, per decantació, o bé dinàmic per filtració o centrifugació 

(Cavazzani and Suárez Suárez, 1989). 

Correccions. Tot seguit, es corregeix l’acidesa amb àcid tartàric 

i s’addicionen bentonites per facilitar la precipitació de proteïnes i 

l’eliminació parcial de polifenols. Així mateix, en el cas dels mostos 

procedents de raïms poc madurats (climes freds), on hi ha una baixa 

concentració de sucres, s'addiciona most concentrat.

Primera  fermentació. S'addiciona  el  peu  de  cuba,  el  qual 

consisteix en un most que se li ha afegit llevats seleccionats per la 

bodega  (Saccharomyces  cerevisiae).  Llavors,  els  llevats 

metabolitzen els sucres presents en el most, generant etanol i diòxid 

de  carboni.  La  fermentació es  duu  a  terme  en  dipòsits  d’acer 

inoxidable tot i que en alguns Cava i en els Champagne es fan servir 

botes de roure, a una temperatura controlada entre 16−18°C.

Estabilització post-fermentativa. La clarificació del vi base és, 

en  general,  poc  intensa  ja  que  no  convé  eliminar  totes  les 

macromolècules  per tal  d'evitar  posteriors problemes en l'escuma 

del Cava i també degut a que durant el tiratge el cupatge adquireix 

novament terbolesa degut als llevats de la segona fermentació i als 

additius de tiratge. Tot seguit se sotmeten a l'estabilització tartàrica, 

amb  l'objectiu  d'evitar  la  formació  i  posterior  precipitació  de 
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cristalls durant l'envelliment.

Els vins base destinats a la producció de Cava han de complir les 

característiques  analítiques  que  es  descriuen  a  la  legislació 

(Reglamento  de  la  Denominación  «Cava»  y  de  su  Consejo  

Regulador, 1991): 

• Graduació alcohòlica adquirida: 9, 5 − 11,5 % v/v

• Acidesa total mínima (en acid tartàric): 5,5 g/l 

• Extracte sec no reductor: 13 − 22 g/l 

• Acidesa volàtil real (en àcid acètic): inferior a 0,60 g/l 

• Anhídrid sulfurós (màxim): 140 mg/l 

• Cendres: 0, 70 − 2 g/l 

• pH: 2,8 − 3,3 

Figura II-1. Esquema de vinificació en blanc per a l’elaboració 

d’un vi base.
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2.1.2 Segona fermentació

Un  cop  s'obtenen  els  vins  base  comença  la  segona  etapa 

característica  dels  vins  escumosos:  la  segona  fermentació. 

Existeixen  diversos  mètodes  per  obtenir  vins  escumosos; 

tradicional,  Charmat,  transfer,  Dioise  (Asti),  Continu  (Rus)  i 

gasificació (carbonatació),  etc.  Tot i això,  els més emprats i amb 

major reputació són els elaborats mitjançant el mètode tradicional, i 

en segon lloc els del mètode Charmat.

2.1.2.1 Mètode tradicional 

El mètode tradicional és conegut també amb el nom francès de 

méthode Champenoise. Aquesta  última denominació  però,  només 

pot ser emprada per algunes bodegues de la regió de la Champagne 

(nord-est  de  França)  al  tractar-se  d'una  denominació  d'origen 

protegida. 

El  Blanquette de  Limoux  és  considerat  el  primer  vi  escumós 

degut a que existeixen escrits sobre la producció i distribució que 

daten de 1531. Aquestes anotacions van ser realitzades per monjos 

Benedictins de l'abadia de Saint-Hilaire (sud de França). Un segle 

més  tard,  als  voltants  de  1670,  el  monjo  Benedictí  Dom  Pierre 

Pérignon,  hauria  fet  una  estada  a  la  mencionada  abadia.  D'allà 

obtindria la idea, de tornada a l'abadia de Saint Pierre d'Hautvillers 

(regió  de  Champagne),  que  posteriorment  refinaria  afegint  certes 

millores  durant  l'elaboració  i  establint  els  fonaments  enològics 
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d'aquest  tipus  de  vins.  Entre  les  millores  podríem  trobar  l'ús 

d'ampolles de vidre més gruixudes i els taps cònics subjectats amb 

un  filferro  metàl·lic.  Tot  i  això,  el  fenomen  que  produïa  les 

bombolles en els  vins no era encara conegut.  Aquest misteri  fou 

resolt per Luis Pasteur l'any 1861 quan va estudiar la fermentació 

alcohòlica,  i  va concloure que durant aquest procés els sucres es 

transformaven  en  etanol  i  CO2.  Essent  aquest  últim  el  gas 

responsable  de  les  bombolles  dels  vins  escumosos.  És  a  dir,  els 

primers vins escumosos s'haurien elaborat per casualitat degut a que 

s'embotellaven  abans  de  que  la  fermentació  finalitzés,  ja  que  es 

pensava que el procés fermentatiu ja havia acabat, però degut a les 

baixes temperatures hivernals els llevats només haurien passat a un 

estat  de  latència  estacional.  Aquests  coneixements,  van  permetre 

controlar  el  procés  d'elaboració  i  augmentar  la  rendibilitat.  Des 

d'aleshores s'ha millorat la tècnica i les condicions d'elaboració que 

són emprades avui dia. La característica diferencial amb l'elaboració 

d'altres  vins  és  que  aquest  mètode  consisteix  en  dur  a  terme  la 

segona fermentació,  prise de mousse, en botella. A la Figura II-2 

trobem esquematitzat  el  procés d'elaboració mitjançant el  mètode 

tradicional.  Aquest  consisteix  en  diverses  etapes  descrites  a 

continuació:

Cupatge. Normalment  els  vins  escumosos  estan  elaborats  a 

partir d'una mescla de vins base mono-varietals. És probablement 

l'etapa més crítica i empírica de tot el procés, ja que afectarà a les 

notes aromàtiques i el color que es vulgui obtenir en el producte 

final. Així mateix, per tal de complir amb els requeriments de la 
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denominació d'origen, s'escollirà una o altra varietat.

Tiratge. Consisteix en l’addicció del peu de cuba a la mescla de 

vins  base  (cupatge).  El  peu  de  cuba,  també  anomenat  licor  de 

tiratge, està format per: una biomassa de llevats seleccionats, sucres 

i coadjuvants de tiratge (clarificants, nutrients pels llevats, etc). Els 

vins es mesclen amb els llevats i els sucres per tal de formar una 

suspensió  homogènia  que  permeti  una  segona  fermentació 

completa, dins de l'ampolla, on a mesura que es consumeixin els 

sucres es forma etanol i s’allibera el diòxid de carboni responsable 

de la pressió de l'ampolla.  Finalment les  ampolles,  que seran les 

mateixes que rebrà el consumidor, són tapades amb un obturador i 

un tap corona.

Rima  o  criança. Les  ampolles,  que  estan  tancades 

hermèticament, es disposen de forma horitzontal i són conservades 

a una temperatura controlada entre 8 i 16 ºC, en un ambient amb 

baixa  humitat  i  protegides  de  la  llum  (sobretot  dels  raigs 

ultraviolats). Durant els 3 primers mesos té lloc la fermentació, i 

després els llevats deixen de ser viables però continuen tenint un 

pes  important  en  aquest  procés.  Quan  els  llevats  deixen  de  ser 

viables  són  anomenats  “mares”,  i  aquestes  mantenen  una  sèrie 

d'intercanvis  químics  i  bioquímics  amb  el  vi,  aportant-li 

personalitat.

Remogut. Aquesta  etapa  consisteix  en  acumular  al  coll  de 

l’ampolla  els  llevats  morts  de  la  segona  fermentació  per  ser 

eliminats  posteriorment.  Per  aconseguir-ho  és  necessari  realitzar 

una sèrie de moviments rotatius successius i un aixecament de les 
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ampolles per tal d’anar desplaçant els sòlids. D’aquesta manera les 

mares  queden  acumulades  al  coll  de  l’ampolla  quan  aquestes 

queden disposades en punta (cap per avall) .

El remogut pot efectuar-se de forma manual o automatitzada. El 

remogut automatitzat permet assegurar una majora homogeneïtzació 

de tota la producció.

Degollat. Consisteix en eliminar el sediment desplaçat al coll de 

l’ampolla, dosificar el licor d’expedició i tapar l’ampolla amb el tap 

de  suro  definitiu.  Tot  i  que  també  es  pot  fer  manualment, 

normalment, són una sèrie d’operacions mecanitzades que permeten 

tractar de 1.200 a 12.000 ampolles per hora. 

Per tal d’eliminar els sediments que s’han desplaçat al coll de les 

ampolles es procedeix a congelar el coll d'aquestes. Posteriorment 

s’elimina el tap corona i l’obturador de plàstic, de manera que la 

pressió interna del Cava expulsa el coll amb els sediments congelats 

juntament  amb  una  part  de  Cava.  El  volum  de  Cava  perdut  és 

reomplert amb el licor d’expedició, la composició del qual sol ser 

un gran secret de cada bodega. Tot i que, de manera general, està 

formada per vi, SO2 i sucres (excepte per la qualitat brut nature). 

Amb  aquesta  addicció  de  licor  d’expedició  es  pot  ajustar  el 

contingut de sucres dels caves d’acord amb la legislació vigent. Un 

cop  s’ha  addicionat  el  licor  d’expedició  es  procedeix  a  tapar 

l’ampolla amb el tap de suro definitiu. 

Distribució i emmagatzematge.  Es procedeix a l’etiquetat i a 

l’emmagatzematge de les ampolles fins a la seva  comercialització. 

Durant  l’emmagatzematge  i  posterior  distribució  del  producte 
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acabat factors que poden afectar a la qualitat dels vins escumosos 

són la  temperatura  i  la  llum.  Per  aquest  motiu  se  solen  utilitzar 

ampolles de vidre verd que protegeixen el Cava de la llum. 

Aquests vins escumosos es diferencien per tenir una marca en 

forma d'estrella de quatre puntes a la base del tap de suro.

Figura II-2. Esquema del procés d'elaboració del Cava mitjançant 

el mètode tradicional.
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2.1.2.1.1 El Cava

L’origen del Cava es troba associat a l’esplendor de la viticultura 

catalana de mitjans del s. XIX. En aquell moment, diverses famílies 

de  Sant  Sadurní  d’Anoia  comencen  a  fer  recerca  sobre  aquesta 

tècnica  d’elaboració  i  l’apliquen  amb les  varietats  autòctones  de 

raïm blanc. Al 1872, Josep Raventós i Fatjó,  de la històrica casa 

Codorniu, elabora les primeres 3.000 ampolles de Cava seguint el 

mètode tradicional de segona fermentació en l’ampolla. Tanmateix, 

és el seu fill i hereu, en Manuel Raventós i Domènech, qui inicia 

l’expansió  i  la  consolidació  de  la  casa.  Poc  després,  a 

començaments del s. XX va nàixer Freixenet, una empresa familiar 

creada  per  Pere  Ferrer  i  Dolors  Sala  (Gallardo  Chacón,  2010). 

Codorniu,  Freixenet  i  altres  productors  de  la  vila  fan  de  Sant 

Sadurní d’Anoia la capital neuràlgica del Cava. Durant la primera 

meitat del segle XX, el Cava es consolida al mercat espanyol, on té 

un  gran  creixement  entre  els  anys  60-70  i  s’estén  al  mercat 

internacional  en els  80.  Avui,  és  un dels  sectors  més  dinàmics  i 

pròspers de la viticultura, bàsicament, amb una producció que ha 

superat  els  200  milions  d’ampolles  l’any,  que  arriben  als 

consumidors de tot el món. S'ha de destacar que tot i la tessitura de 

crisi  actual  de l'estat  espanyol  i  el  boicot realitzat  per  part  de la 

població espanyola,  el  sector  continua obtenint  beneficis  degut  a 

l'expansió internacional realitzada sobretot en els últims anys. Així, 

mentre que en l'any 2000 hi havia una paritat entre el mercat interior 

i exterior, la tendència exportadora ha anat en augment, arribant-se 
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al  2012 amb un 66% de les vendes  a  mercats  exteriors  (Consell 

Regulador del Cava, 2013). 

El  Cava és  un  VEQPRD, és  a  dir  un  vi  escumós  de  qualitat 

produït  en  regió  determinada,  el  que  significa  que  està  protegit 

legalment  per  un  reglament,  el  de  la  Denominació  Cava 

(Reglamento  de  la  Denominación  «Cava»  y  de  su  Consejo  

Regulador,  1991). Aquesta  legislació  obliga  a  les  bodegues  a 

complir  amb  uns  paràmetres  de  qualitat  concrets.  Allà  també 

s'especifica  les  varietats  de  raïm  i  cupatges  permesos,  tot  i  que 

normalment consisteix en una mescla de vins base elaborats a partir 

de  les  varietats  de  Macabeu,  Xarel·lo  i  Parellada.  De  forma 

resumida, al finalitzar el procés d’elaboració del Cava aquest ha de 

complir  amb  les  característiques  determinades  que  s'indiquen  a 

continuació: 

•  Graduació  alcohòlica  adquirida:  Mínima:  10,8  %  (v/v)  - 

Màxima: 11,8 % (v/v) 

• Acidesa total mínima (en àcid tartàric): 5,5 g/L 

• Extracte sec no reductor: Mínim: 13g/L - Màxim: 22 g/L 

• Acidesa volàtil real (en àcid acètic): Inferior a 0,65 g/L 

• Anhídrid sulfurós total: Inferior a 160 mg/L 

• Cendres: Mínim 0,70 g/L - Màxim: 2 g/L 

• pH: Mínim 2,8 – Màxim 3,3 

• Sobrepressió mínima: 3,5 bar a 20ºC 
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Així  mateix,  segons  els  seu  contingut  en  sucres,  trobarem 

diverses denominacions:

Denominació Contingut en sucres (g/L)

Brut Nature * < 3

Extra brut < 6

Brut  <12

Extra-sec 12-20

Sec 17-35

Semi-sec 33-50

Dolç > 50

* sense addició de sucres després de la segona fermentació

Una altra indicació que pot presentar el producte és el temps que 

a  transcorregut  des  del  tiratge  fins  al  degollament.  Per  la 

denominació Cava, com a mínim ha hagut de tenir un període de 

rime no inferior a 9 mesos. En el cas dels Cava Reserva, aquest no 

pot  ser  inferior  a  15 mesos.  Finalment,  la  denominació  de Cava 

Gran Reserva està restringida als Cava del tipus Brut Nature, Extra 

Brut  i  Brut,  amb una  rima  no  inferior  a  30  mesos  i  que  s'hagi 

realitzat en el mateix celler. 

2.1.2.2 Mètode Charmat

El mètode Charmat, també conegut com cuvée close,  granvás o 

mètode italià, consisteix en dur a terme la segona fermentació en un 

gran dipòsit en comptes de fer-ho en l'ampolla. 

El  seu  origen  data  a  meitats  del  segle  XIX,  quan  el  francès 
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Edme-Jules Maumène, hauria emprat grans recipients amb l'objectiu 

d'accelerar el procés de la fermentació. Més tard l'italià, Federico 

Martinotti, amb la idea d'industrialitzar el procés, empraria dipòsits 

de fusta (Martinotti, 1985). Finalment, fou l'enginyer francès Jean-

Eugène Charmat (Université de Montpellier) qui en el 1907 va optar 

per emprar dipòsits d'acer inoxidable (autoclau), fent viable la seva 

producció a gran escala (Calò et al., 1999).

L'avantatge sobre el mètode tradicional és que es poden produir 

grans volums, el temps de rima és inferior i, per tant, és un mètode 

més  econòmic.  Tot  i  això,  aquests  vins  acostumen  a  estar 

organolèpticament menys valorats que els del mètode tradicional. 

A  la  Figura  II-3  es  mostra  l'esquema  del  procés  amb  els 

principals passos per la seva elaboració.

Cupatge. De  la  mateixa  forma  que  en  el  cas  del  mètode 

tradicional,  consisteix  en  la  mescla  de  vins  base  elaborats, 

normalment,  a  partir  de  les  varietats  de  Macabeu,  Xarel·lo  i 

Parellada.  Segons les  notes  aromàtiques  i  el  color  que es  vulgui 

obtenir en el producte final, s'escollirà una o altra varietat.

Tiratge. Consisteix en l’addicció del peu de cuba a la mescla de 

vins  base  (cupatge)  en  un  tanc  d'acer  inoxidable  o  bé  un  tanc 

metàl·lic recobert d'esmalt vítric. Els vins s’hauran de mesclar amb 

els llevats i els sucres per tal de formar una suspensió homogènia 

que permeti una segona fermentació completa, dins d'un recipient 

tancat, on a mesura que es consumeixin els sucres es forma etanol i 

s’alliberarà el diòxid de carboni.
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Rima  o  criança. Els  tancs  o  recipients,  es  mantenen  a  una 

temperatura controlada entre  8 – 16 ºC, pressió controlada i amb 

agitació. A diferència del mètode tradicional, aquest normalment no 

acostuma a ser superior als 6 mesos.

Estabilització i clarificació. Per tal d'aturar el procés de rima i 

separar el vi de les mares es procedeix a traslladar el vi a un altre 

tanc  on  es  refreda,  i  així  aconseguir  l'estabilització  d'aquests 

mitjançant la precipitació dels tartrats. Tot seguit, es procedeix amb 

una  o  successives  etapes  de  centrifugació  i  filtratge,  mantenint 

sempre la pressió per evitar la pèrdua de CO2.

Embotellat.  Els  vins  escumosos  són  transvasats  dels  tancs  a 

ampolles de vidre gruixut, tapades normalment amb taps de suro, 

polímers o una mesclar d'ambdós.

Distribució i emmagatzematge.  Es procedeix a l’etiquetat i a 

l’emmagatzematge de les ampolles fins a la seva comercialització. 

Aquests  vins  escumosos  poden  ser  distingits  per  tenir  una 

circumferència a la base del tap de suro.
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Figura II-3. Esquema del procés d'elaboració de vins escumosos 

mitjançant el mètode Charmat.
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2.2 Paràmetres de qualitat dels vins escumosos

El vi és una beguda que evoluciona amb el temps, i això implica 

que  pot  afectar  a  les  seves  propietats  organolèptiques.  Durant  el 

procés d’elaboració dels vins escumosos hi ha diferents etapes on es 

poden  produir  modificacions  de  les  seves  propietats:  durant 

l’obtenció  del  most,  en  la  primera  fermentació,  a  la  rima,  en  la 

distribució o durant l’emmagatzematge. L'alteració en el most o en 

el vi base es pot detectar i corregir amb certa facilitat, mentre que 

durant la fase de rima, sobretot en botella, és complicat de detectar i 

rectificar.  L'envelliment, ja sigui en període de rima o comercial, 

implica  nombrosos  canvis  i,  per  tant,  possiblement  hi  hagi 

nombrosos fenòmens implicats (Boulton et al., 1996).

La cerca de marcadors de qualitat ha estat objecte d'investigació 

per part de les bodegues i laboratoris de control de qualitat. S'entén 

per marcador de qualitat qualsevol paràmetre fisicoquímic que ens 

permeti avaluar la qualitat d'un aliment. Entre d'altres propietats, es 

busquen  marcadors  que  siguin  fàcilment  detectables  i/o 

quantificables, econòmics, difícilment emmascarables o alterables, 

etc. Una altra característica important és que han de ser objectius; 

Amb això ens referim que no ha de dependre de la persona que el 

mesura  com podria  passar  amb els  tasts,  ja  que  aquesta  mesura 

depèn de l'entrenament, dels records, estat anímic i estat de salut 

(refredats, etc...) del tastador, i per tant és una mesura subjectiva. 

Existeixen diversos tipus de marcadors de qualitat, ja sigui per 
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validar la regió de producció, la varietat de raïm o l'anyada (Jaitz et 

al.,  2010).  Així  mateix,  també  s'han  buscat  marcadors  per 

determinar el grau d'oxidació dels vins  (Bosch-Fusté et al., 2009), 

que normalment es fa a partir d'estudis cinètics  (Kallithraka et al., 

2009).

Una de les  característiques  sensorials  més apreciades  per  part 

dels  consumidors  en  els  vins  escumosos és  el  color,  el  qual  pot 

condicionar l’elecció del producte. En aquest sentit, l'enfosquiment 

és  un  fenomen  que  pot  alterar  la  qualitat  dels  vins.  Existeixen 

diverses vies de formació de compostos que generen enfosquiment, 

i que s'expliquen en el següent apartat (2.1.1). Per altre banda, les 

mares  del  Cava  també  podrien  afectar  a  la  cinètica  de 

l'enfosquiment, ja que aquestes són capaces d'adsorbir compostos 

presents  en  el  vi  (Del  Barrio-Galán  et  al.,  2011;  Mazauric  and 

Salmon, 2005), i per tant compostos precursors de l'enfosquiment 

(Razmkhab et al., 2002).

2.2.1 Enfosquiment

Un dels  principals  problemes  que  pateixen  els  vins  blancs  és 

l'enfosquiment,  o  browning  en  terminologia  anglosaxona. 

Consisteix  en  l'aparició  d'una  tonalitat  marronosa  que  pot  ser 

detectada per l'ull humà i/o mitjançant mètodes instrumentals com 

l'absorbància  en  l'espectre  visible.  Són  molts  els  possibles 

compostos implicats en aquest fenomen, i també existeixen diverses 

vies  de  formació.  L'enfosquiment  es  pot  produir  mitjançant 
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mecanismes enzimàtics i/o no-enzimàtics. (Buxaderas and López-

Tamames, 2010; Li et al., 2008; Oliveira et al., 2011). En el primer 

cas,  també  anomenat  enfosquiment  biològic,  és  degut  a  l'acció 

d'enzims  específics  en  presència  d'oxigen  molecular 

(polifenoloxidases:  PPO)  o  en  presència  de  peròxid  d'hidrogen 

(peroxidases: POD). Aquests  catalitzen la hidroxilació dels mono-

fenols a orto-difenols i l'oxidació d'aquests últims a orto-quinones. 

La  via  enzimàtica  normalment  és  més  ràpida  que  la  via  no-

enzimàtica. Tot i que ambdós processos es poden produir al mateix 

temps, encara que el procés enzimàtic predomina en el most, on hi 

ha una intensa activitat polifenoloxidàsica, mentre que les reaccions 

no-enzimàtiques són majoritàries durant l'envelliment i conservació 

dels vins, és a dir quan els enzims ja no són actius. Els enzims són 

desactivats per l'elevat grau d'alcohol i pel SO2 addicionat després 

de la fermentació. L'oxidació no-enzimàtica, o també coneguda com 

oxidació química, es pot produir en els aliments per diverses vies 

segons  els  compostos  presents  o  les  condicions  del  medi  (pH, 

activitat  d'aigua),  de  processat  (temperatura)  i  temps 

d'emmagatzematge:  caramel·lització,  reaccions  de  Maillard, 

deshidratació de sucres, oxidació de fenols, reaccions amb aldehids, 

etc.  En aquest sentit,  en els vins escumosos podríem descartar la 

caramel·lització ja que tot i que tenen una elevada concentració de 

sucres,  la  temperatura  sempre  es  manté  molt  allunyada  de  la 

necessària per que es dugui a terme aquest procés. Les altres vies 

esmentades, aplicables als vins, estan resumides a la Taula II-1 i 

s'expliquen en els següents apartats.
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Procés Reactius Productes En els vins

> Deshidratació carbohidrats Sucres reductors 
(medi àcid)

Furfurals Està afavorida pel pH del medi i pel 
contingut en alcohol.

> Reaccions de Maillard Sucre reductor + 
amino àcid

Furfurals Està desafavorida pel pH i la temperatura, 
però es pot generar, en el temps, degut a 
la presència de sucres i aminoàcids.

> Oxidació de fenols fenols + oxigen O-quinones i polímers Són les reaccions més estudiades i les que 
la majoria d'autors proposen com 
responsables del color i l'enfosquiment en 
vins.

> Reaccions que impliquen 
aldehids

Àcid ascòrbic/ àcid 
glioxílic/ furfurals + 

flavonoide

Polimerització o sals 
de xanthylium

Són reaccions que necessiten pH àcid 
com els del vins, i són catalitzats per la 
presència d'ions metàl·lics.

Taula II-1. Resum dels processos que poden produir enfosquiment.
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2.2.1.1 Deshidratació de sucres

En  medi  àcid  els  disacàrids  i  polisacàrids  són  hidrolitzats  a 

monosacàrids.  Posteriorment,  les  pentoses  i  hexoses  s'enolitzen 

lentament i tot seguit pateixen l'eliminació de tres molècules d'aigua 

(Figura  II-4).  La  deshidratació  genera  compostos  de  baix  pes 

molecular  com  compostos  furànics  (furfural,  HMF).  Aquests 

finalment, poden polimeritzar per donar compostos amb coloració. 

La reacció es veu afavorida al pH dels vins (3-3,5), pel contingut 

en etanol,  i  es catalitza amb la temperatura  (Moreno-Arribas and 

Polo, 2009; Pereira et al., 2011).

Figura II-4. Deshidratació de carbohidrats.
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2.2.1.2 Reaccions de Maillard

La denominació d'aquestes reaccions prové del seu descobridor 

Luis-Camille Maillard (1912), i engloba tot un seguit de reaccions 

complexes que generen compostos  que produeixen enfosquiment. 

Per tal de que es produeixin les mencionades reaccions, en el medi 

hi ha d'estar present tant sucres reductors (en els vins normalment 

glucosa i  fructosa) com amines  (aminoàcids,  pèptids i  proteïnes). 

L'amina actua de catalitzador de la inducció de la deshidratació dels 

sucres reductors,  a  partir  de  diverses  etapes  (Jackson,  2008).  El 

producte  final  són  substàncies  ciclades  com  furfuraldehids.  La 

condensació  posterior  o  polimerització  amb  altres  compostos 

nucleòfils condueix a la formació de pigments marrons. Diversos 

subproductes de les reaccions de Maillard són idèntics o similars als 

produïts  per  les  reaccions  de  deshidratació  catalitzades  pel  medi 

àcid (apartat 2.2.1.1). 

L'aportació tèrmica no és necessària, però catalitza les reaccions. 

El  mateix  ocorre  amb l'activitat  d'aigua,  on  a  menor  percentatge 

d'aquesta major és la velocitat  de reacció.  El pH del medi és un 

factor important que pot limitar la velocitat, essent pH superiors a 7 

quan el ràtio de formació és superior. En al cas dels vins escumosos, 

tot i que el pH és generalment al voltant de 3, la presència d'etanol 

pot catalitzar la reacció (Shen and Wu, 2004), i amb el temps poden 

fer viables aquest tipus de reaccions.

-33-



Antecedents bibliogràfics

2.2.1.3 Oxidació de fenols

La majoria d'autors consideren que els compostos fenòlics tenen 

un paper destacat en el procés de l'enfosquiment en els vins (du Toit 

et al., 2006; Li et al., 2008; Macheix et al., 1991; Singleton, 1987).

Els fenols són metabòlits secundaris sintetitzats per les plantes 

per protegir-se de les situacions d'estrès, com la falta d'aigua, atacs 

de  fongs,  la  radiació  ultra-violeta  o  els  canvis  de  temperatura 

(Deloire et al., 1998; Garrido and Borges, 2011). Molts compostos 

fenòlics  que  es  troben  a  la  pell  del  raïm  són  els  principals 

responsables del color.  A part del color, aquests compostos també 

poden  afectar  altres  propietats  dels  vins,  tals  com  el  sabor, 

l'astringència o l'aroma.

Els compostos fenòlics es caracteritzen per tenir com a mínim un 

anell aromàtic amb un o més grups hidroxils (Taula II-2).  Podem 

classificar-los en dos grans grups: no-flavonoides i flavonoides. Els 

primers estan distribuïts tant en la pell com en la polpa del raïm, 

estant  formats  per  un  anell  aromàtic  (àcids  cinàmics  i  àcids 

benzoics) o dos anells units per una cadena insaturada (estilbens). 

En canvi,  els  flavonoides  es  troben majoritàriament  a  la  pell  del 

raïm i  a la rapa,  essent la seva estructura normalment dos anells 

benzílics  units  per  un  heterocicle  d'oxigen  (esquelet  C6-C3-C6). 

Depenent de l'estructura de l'heterocicle, els podem classificar com: 

flavonols, antocianines, catequines i prociannidines (Buxaderas and 

López-Tamames, 2010; Garrido and Borges, 2011). Els flavonoides 
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posseïxen  3  anells:  un  benzè  (A) fusionat  amb una pirona  (C) i 

aquest amb un grup fenil (B).

La composició fenòlica dels vins ha estat extensament estudiada, 

però la majoria de treballs es concentren en vins negres  (García-

Falcón  et  al.,  2007;  Monagas  et  al.,  2005,  2003;  Porgalı  and 

Büyüktuncel, 2012), diversos en vins blancs  (Darias-Martín et al., 

2007; Hernanz et al., 2009; Proestos et al., 2005; Recamales et al., 

2006), i  molt  pocs en vins escumosos (Bosch-Fusté et  al.,  2009; 

Chamkha et al., 2003; Ibern-Gómez et al., 2000; Pozo-Bayón et al., 

2003).  A la  Taula  II-2  es  mostren  els  compostos  fenòlics  sovint 

trobats en Cava.

El contingut total en fenols en els vins blancs oscil·la entre 50 i 

350 mg/L equivalents  d'àcid gàl·lic  (GAE),  essent  un valor  molt 

inferior comparat amb els dels vins negres que acostumen a tenir 

valors entre 800 i 4.000 mg/L GAE (Cheynier et al., 1998). En els 

vins blancs el contingut en flavonoides és d'un 2% mentre que els 

àcids hidroxicinàmics (lliures o esterificats) representen un 20-40% 

(Chamkha  et  al.,  2003).  Els  fenols  més  abundants  en  els  vins 

escumosos  són  els  àcids  hidroxicinàmics,  especialment  l'àcid 

caftàric  i  el  tirosol  (Buxaderas  and López-Tamames,  2010).  Són 

diversos els factors que poden influir en el tipus i la concentració 

dels compostos fenòlics, com ara la varietat de raïm, el clima, les 

pràctiques  enològiques,  el  mètode  d'elaboració  (Jackson  and 

Lombard,  1993;  Romero-Pérez  et  al.,  1996;  Singleton  and 

Trousdale, 1983).  Alguns autors indiquen que segons el contingut 

fenòlic els vins seran més susceptibles a l'enfosquiment (Fernandez-
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Zurbano  et  al.,  1995;  Simpson,  1982), però  altres  ho  descarten 

(Baron et al., 2000; Singleton, 1987).

L'oxidació de compostos fenòlics es pot produir  principalment 

per  dues  vies:  oxidació  i  subseqüent  condensació,  o  per 

polimerització entre fenols o amb altres compostos presents en el 

medi (Li et al., 2008; Oliveira et al., 2011). 

La primera via consisteix en l'oxidació d'o-difenols a o-quinones, 

a partir de la formació de radicals lliures semi-quinona, reduint-se 

l'oxigen a aigua oxigenada (Figura II-6).

Figura II-6. Oxidació dels compostos fenòlics

Les  quinones  formades  són  inestables  i  experimenten 

subseqüents  reaccions  de  condensació  que  generen  pigments 

(Robards  et  al.,  1999;  Singleton,  1987).  Les  quinones  poden 

combinar-se  amb  compostos  nucleòfils  (determinats  fenols, 

compostos sulfhidril i amines) degut a la seva afinitat pels electrons, 

produint-se  dímers  o  polímers.  Aquest  tipus  d'oxidació  ocorre 

ràpidament en medi alcalí, però en el medi àcid dels vins escumosos 

a les temperatures i pressions habituals també ocorre tot i que de 
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forma lenta, essent catalitzada per ions metàl·lics tals com ferro i 

coure (Boulton et al., 1996; Oszmianski et al., 1996). S'ha observat 

que l'oxigen no reacciona directament amb els compostos fenòlics 

sense la presència d'ions de metalls de transició (Danilewicz, 2003; 

Waterhouse  and  Laurie,  2006).  Els  o-difenols,  majoritàriament 

incloent l'acid cafèic i els seus èsters, catequina, epicatequina, i àcid 

gàl·lic, són considerats com els compostos més susceptibles a patir 

una oxidació no enzimàtica en el procés d'enfosquiment, essent els 

nivells  de  flavan-3-ols  els  majors  correlacionats  amb  el  grau 

d'enfosquiment en els vins blancs (Buxaderas and López-Tamames, 

2010;  Fernandez-Zurbano et  al.,  1995;  Fernández-Zurbano et  al., 

1998; Saucier and Waterhouse, 1999) 

Per  altra  banda,  es  pensa  que  les  parets  de  les  mares  poden 

adsorbir compostos fenòlics (Mazauric and Salmon, 2005), i un cop 

la  paret  és  trencada,  degut  al  procés  d'autòlisi  de  les  mares,  els 

compostos  fenòlics  són retornats  al  medi  (Cheynier  et  al.,  1990; 

Mazauric and Salmon, 2006; Somers et al., 1987). Es creu que les 

mares  de  segona fermentació  dels  vins  escumosos estabilitzen el 

color  ja  que  els  compostos  fenòlics  es  combinen  amb  els 

polisacàrids  excretats  durant  la  segona fermentació  (Escot  et  al., 

2001) i amb les mannoproteïnes presents  (Fornairon-Bonnefond et 

al., 2002; Vidal et al., 2003). L'adsorció dels compostos fenòlics en 

les parets dels llevats o la seva combinació amb les macromolècules 

previndria l'oxidació i estabilitzaria el color del vi.
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Així  mateix,  els  fenols  flavan-3-ols  poden  polimeritzar  en 

presència  de  compostos  com  l'acetaldehid,  l'àcid  glyoxílic  o 

furfurals  (Es-Safi et al., 2000, 1999; Fulcrand et al., 1997; Saucier 

et  al.,  1997;  Timberlake  and  Bridle,  1976), produint  pigments 

xanthylium i  augmentant,  per tant,  l'enfosquiment,  ja  que aquests 

compostos absorbeixen a la regió 400-500 nm del visible (Hernanz 

et al., 2009).
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Tirosol Àcid protocatecuic Àcid caftàric

Àcid gàl·lic Àcid cafèic 2-S-glutationilcaftàric (GRP)

Taula II-2. Compostos fenòlics identificats en el Cava.



Àcid p-Cumàric Àcid cis/trans-cutàric Àcid ferúlic

Àcid fertàric Catequina Quercetina-3-glucurònid

Taula II-2 (continuació). Compostos fenòlics identificats en el Cava.
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2.2.1.4 Reaccions que impliquen aldehids

En els vins es troben diversos aldehids que poden reaccionar amb 

altres  compostos  presents  en  el  medi,  i  en  especial  amb  els 

compostos fenòlics i més concretament els flavonoides  (Li et al., 

2008;  Moreno-Arribas  and  Polo,  2009).  El  més  abundant  és 

l'acetaldehid el qual pot provenir del metabolisme del llevat o de 

l'oxidació  de  l'etanol,  i  la  seva  concentració  es  pot  veure 

augmentada  quan  el  vi  s'exposa  a  l'oxigen  o  a  llargs  períodes 

d'envelliment. L'àcid glioxílic prové de l'oxidació de l'àcid tartàric, i 

la seva formació està catalitzada per ions metàl·lics (Fe, Cu) o per 

l'àcid ascòrbic presents en el medi. Altres aldehids que també poden 

reaccionar  amb  els  flavonoides  són  el  furfural  i  el  5-

hidroximetilfurfural (Es-Safi et al., 2000).

 

El  mecanisme  de  reacció  comença  amb  la  protonació  de 

l'aldehid,  generant-se  un  carbocatió  intermedi  el  qual  sofreix  un 

addició nucleòfila per part de l'anell-A del flavonoide (Figura II-7) 

(Fulcrand et al., 2006, 1996; Li et al., 2008; Timberlake and Bridle, 

1976).  L'adducte  resultant,  mitjançant  protonació  i  deshidratació, 

dóna  lloc  a  un  altre  carbocatió  que  reacciona  amb  un  segon 

flavonoide.  Com que les  posicions  C6 i  C8 dels  flavonoides  són 

reactives, la reacció continua donant lloc a la polimerització. Quan 

diversos  nucleòfils  són  presents,  aquests  es  combinen  de  forma 

aleatòria donant lloc a una gran varietat d'oligòmers i polímers (Es-

Safi  et  al.,  1999),  que  poden  influir  en  la  coloració.  Un  procés 
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similar s'ha observat en el cas de l'àcid glioxílic. Tot i això, aquest 

reacciona generant sals de xanthylium en comptes de polímers (Es-

Safı  et  al.,  1999).  Ara  bé,  aquestes  reaccions  no  han  estat 

observades en vins sinó només en solucions models. Això pot ser 

degut a que el ràtio de formació des de l'àcid tartàric és un factor 

limitant. El mateix resultat es troba quan l'aldehid és furfural o 5-

hidroximetilfurfural (Es-Safi et al., 2000).

El ràtio de formació depèn de la concentració dels compostos 

precursors, i especialment en el contingut de l'aldehid i el nivell de 

desprotonació d'aquest, el qual depèn del pH del vi. El contingut en 

ions metàl·lics també pot afectar el ràtio de formació (Clark et al., 

2003; Clark and Scollary, 2002; Oszmianski et al., 1996).
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Figura  II-7. Reaccions  aldehid-flavonoides  per  formar  sals  de 

xanthylium.

2.2.3 Estudis d'evolució i cinètics

Per  tal  de  trobar  marcadors  de  qualitat  relacionats  amb 

l'enfosquiment  s'han  realitzat  diversos  estudis  d'evolució  d'aquest 

compostos en vins blancs i en vins escumosos. A la Taula II-3 es 

troben resumits els treballs més destacats. La majoria fan estudis 

d'evolució, mentre que són pocs (cap en vins escumosos) que donen 
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models cinètics (Pérez-Zúñiga et al., 2000; Sioumis et al., 2006). La 

majoria  d'estudis  però,  són  realitzats  en  condicions  accelerades, 

mantenint el vi a temperatures molt elevades durant un període curt 

de  temps  (dies  o  pocs  mesos),  emprant  la  metodologia  o 

modificacions de la proposada per  Singleton & Kramlinga (1976). 

La manca de fiabilitat de les prediccions fetes per aquest mètode ha 

estat  demostrat,  així  com  la  manca  de  similitud  entre  els  vins 

enfosquits d'aquesta manera i aquells enfosquits per acció natural 

(Barroso et al., 1989; Palma and Barroso, 2002)

Pel que fa a les mares, en els vins de Xerès (Sherry wines), s'ha 

observat que poden protegir el vins en front l'enfosquiment (Lopez-

Toledano et  al.,  2006),  i  poden actuar com agent clarificant,  fent 

disminuir l'enfosquiment  (Razmkhab et al.,  2002).  Bosch-Fusté et 

al. (2009) van realitzar un estudi accelerat amb Cava conservat a 37 

ºC  durant  13  setmanes.  Tant  durant  la  rima  com  en  període 

comercial, es van conservar en dos espais de cap diferents: O2 (medi 

oxidant) i CO2 (medi no oxidant). En tots els casos es va observar 

un augment de l'enfosquiment, mesurat com l'absorbància a 420nm, 

tot i que l'augment va ser major en el cas del medi oxidant. Allà 

també s'indica que les mares podrien tenir un paper important en la 

inhibició  de  l'enfosquiment  ja  que  durant  la  rima  el  ràtio  de 

formació  és  similar  en  ambdues  condicions  oxidatives.  Per  altre 

banda,  van  detectar  l'augment  en  el  temps  d'un  compost,  amb 

màxim d'absorbància a 284 nm, que podria ser el mateix compost 

que  van  observar  Mayen  et  al.,  (1997),  i  que  indiquen  com un 
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potencial marcador de qualitat.  La formació d'aquest compost era 

major en condicions menys oxidatives.

Per estudiar les cinètiques de formació es fa ús de metodologies 

ben  establertes,  obtenint-se  la  constant  de  velocitat,  a  una 

temperatura determinada, segons quin sigui el seu ordre de reacció. 

Per altra banda, per tal de conèixer l'energia d'activació i així poder 

predir la constant de formació a qualsevol temperatura, es fa ús de 

l'equació d'Arrhenius  (Aguilar  et  al.,  2006;  Atkins  and de Paula, 

2010).
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Mostres Període Metodologia Conclusions Referència

Cava Comercial i 
rima

• Test accelerat (37 ºC)
• 13 setmanes
• 2 Cava diferent qualitat
• Macabeu, Xarel·lo i 
Parellada

• L'enfosquiment (A420), mostra correlació amb el temps.
• Els àcids hidroxycinàmics caftaric, cafèic, cutàric i GRP 
disminueixen amb el temps.
• La presencia de CO2 podria protegir contra l'enfosquiment en els 
Cava comercial. 
• Les mares podrien tenir un paper protector en front 
l'enfosquiment.
• El paràmetre A280 augmenta, en gran part per un compost 
desconegut.
• Observen la formació d'un compost amb potencial com a 
marcador. 

(Bosch-Fusté et al., 2009)

Cava Rima • Evolució natural
• 8 vins escumosos
• 9 mesos

• Els compostos fenòlics no varien significativament durant la 
rima.
• La composició fenòlica depèn de la varietat de raïm del cupatge i 
de la tècnica emprada per l'elaboració del Cava.

(Pozo-Bayón et al., 2003)

Cava Rima • Evolució natural
• 6 vins escumosos
• 36 mesos
• Macabeu, Xarel·lo, 
Parellada i Chardonnay

• S'observa una augment de l'enfosquiment (A420), especialment a 
partir del 15è mes, el qual s'atribueix als fenols presents.
• Els àcids hidroxicinnamics són els fenols més susceptibles en 
front l'oxidació, sobretot l'acid cis/trans-caftàric i el GRP.
• Durant el període d'autòlisi, les mares cedeixen compostos 
fenòlics al vi, així com enzims citoplasmàtics i isomerases.
• El vi escumós elaborat a partir de la varietat Chardonnay és el 
més susceptible en front l'oxidació.

(Ibern-Gómez et al., 2000)

Vi blanc Comercial • Conservats a l'aire lliure 
amb màxima exposició solar, 
i altres en foscor
• Suplementats amb 
flavonols
• 71 dies
• Sauvignon blanc 

• Es va necessitar l'addició de gran quantitat de compostos com la 
catequina per observar un augment en l'enfosquiment (A440)
• Hi ha major enfosquiment quan s'utilitzen ampolles més fosques 
(amb menys transmitància de llum ultra-violeta)

(Maury et al., 2010)

Taula II-3. Resum d'articles de vins blancs i escumosos relacionats en l'evolució i estudis cinètics de l'enfosquiment i compostos relacionats.



Vi blanc Comercial • 3 temperatures: Ambient 
(variable), 15-20ºC i 4ºC.
• 2 vins blancs
• 12 mesos
• Colombard i Zalema

• 18 fenols identificats.
• Evolució color (CIELAB) i fenols va ser similar per les dues 
varietats de raïm. 
• Els fenols catequina, caftaric, àcid gàl·lic disminueixen, mentre 
que els àcids cafèic, p-cumàric i el ferúlic augmenten. 
• La posició de l'ampolla no afecta l'evolució.

(Hernanz et al., 2009)

Vi blanc Comercial • Evolució natural i posterior 
test accelerat (55ºC)
• 9 mesos, 
12 dies (accelerat)
• 11 vins blancs 
experimentals
• Varietats hel·lèniques, 
Chardonnay i Malvasia 
bianca 

• L'àcid cafèic, ferúlic i p-cumaric augmenten durant 
l'emmagatzematge.
•  No  es  va  observar  variació  en  fenols  totals,  però  si  una 
disminució d'aquest en el test accelerat.
• Elevada correlació entre fenols totals i el contingut en flavonols.

(Kallithraka et al., 2009)

Vi blanc Comercial • Estudi cinètic
• Test accelerat 55ºC
• 10 dies
• 7 vins blancs experimentals
• Varietats Hel·lèniques

• L'augment lineal obeeix una cinètica d'ordre zero
• L'epicatequina és el principal agent que influeix en 
l'enfosquiment

(Sioumis et al., 2006)

Vi blanc Comercial • Estudi cinètic
• Test accelerat 45-50ºC
• 30 dies
• Diferents tractaments post-
fermentació

• Descriuen cinètiques d'ordre zero i primer ordre
• El ràtio de formació depen de la varietat i de la temperarura

(Pérez-Zúñiga et al., 2000)

Xerès Comercial i 
rima

• Evolució natural (19ºC) i 
test accelerat (35ºC)
• Vins comercials amb espai 
de cap i afegint llevats en 
alguns.

• Les mares retarden l'enfosquiment (A420), el qual augmenta 
linealment amb el temps.
• A major concentració de mares, major és la inhibició.

(Lopez-Toledano et al., 
2006)

Taula  II-3  (continuació) Resum d'articles  de vins blancs i  escumosos relacionats en l'evolució i  estudis cinètics de l'enfosquiment  i  compostos 
relacionats.
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III. Disseny experimental i metodologia

Amb  l'objectiu  d'aprofundir  en  el  coneixement  del 

comportament de l'enfosquiment dels vins escumosos, s'ha procedit 

a una col·laboració amb l'empresa elaboradora de vins escumosos 

Freixenet S.A. Fruit d'aquesta cooperació s'ha disposat de mostres 

de vins escumosos durant els períodes de rima i comercial.

 

De les diverses propietats organolèptiques, ens hem centrat en 

l'estudi  visual  dels  vins  escumosos,  en  ser  el  primer  aspecte 

observat pels consumidors, i de gran preocupació i interès per les 

bodegues. Tant mateix, l'estudi plantejat està dissenyat de tal forma 

que aborda factors i compostos que també poden influir en altres 

aspectes organolèptics. 

La  presència  de  les  mares  de  segona fermentació  (llevats  no 

viables  post-fermentació)  pot  influir  en  el  fenomen  de 

l'enfosquiment.  Així  doncs,  per  tal  de  conèixer  el  seu  possible 

efecte es va dissenyar un mostreig en paral·lel dels períodes de rima 

i comercial. 

Per altra banda, amb l'objectiu de construir models matemàtics 

que  permetin  establir  el  període  òptim  de  qualitat  dels  vins 

escumosos  comercials  es  va  plantejar  un  mostreig  amb  vins 

conservats  a  diverses  temperatures.  Sovint,  es  plantegen  test 

accelerats, és a dir, els vins són conservats en condicions diferents a 

les  normals  (condicions  extremes)  o  bé  s'utilitzen  vins 
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experimentals  (solucions  models).  Aquests  estudis  poden 

proporcionar una bona aproximació que permet obtenir resultats de 

forma ràpida.  Nogensmenys,  per  tal  de  descriure  i  modelitzar  el 

fenòmens de l'enfosquiment es va optar per dissenyar un mostreig 

amb vins obtinguts de la producció de la bodega i posteriorment 

conservar-los  en  condicions  reals.  D'aquesta  forma,  es  poden 

obtenir models predictius més acurats, així com marcadors, evitant 

possibles  compostos  no  naturals  (artefactes).  Per  avaluar  les 

qualitats organolèptiques i la seva estabilitat o vida útil, així com 

detectar  possibles  marcadors,  cal  disposar  de  metodologies 

analítiques  que  permetin  obtenir  resultats  fiables.  Aquestes 

tècniques,  per  tal  de  poder  ser  adoptades  per  efectuar  mesures 

rutinàries  de  control  de  qualitat,  han  de  complir  certes 

característiques:  ser  econòmiques,  ràpides,  senzilles  d'aplicar  i  el 

màxim de respectuoses amb el medi ambient.

La  metodologia  emprada  s'ha  dividit  en  funció  dels  objectius 

plantejats.  En  aquest  sentit,  el  primer  bloc  (3.1)  fa  referència  a 

l'elucidació  d'un  compost  amb  potencial  com  a  marcador  de 

qualitat.  En el  següent (3.2), s'avalua l'efecte que poden tenir  les 

mares sobre l'enfosquiment o compostos relacionats a partir de la 

comparació dels períodes de rima i comercial. En el tercer apartat 

(3.3),  s'explica  el  disseny  amb  vins  escumosos  comercials 

conservats a diferents temperatures, per tal d'observar les possibles 

diferències  que  poden  existir  segons  les  condicions  en  que  es 

conservin, així com la formulació de models predictius. A la secció 
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3.4 s'analitzen els resultats dels tast de les mostres per tal d'obtenir 

l'avaluació sensorial de les mostres de vins escumosos estudiades. 

Finalment,  en  l'últim  apartat  (3.5),  es  resumeixen  les 

característiques i la idoneïtat de les tècniques analítiques emprades 

en tots els estudis.
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3.1 Elucidació d'un compost amb potencial com a 

marcador 

Es tracta d'un compost amb potencial com a marcador de qualitat 

que ha estat detectat en anteriors treballs del grup de Vins, aromes i  

factors de qualitat d'aliments i begudes (Girbau-Solà, 2003). Aquest 

compost no ha pogut ser identificat però s'han descrit algunes de les 

seves propietats fisico-químiques. Té el màxim d'absorbància a 284 

nm (en la matriu de Cava, és a dir, amb un contingut en etanol de 

10,5  a  12,5% v/v),  i  la  seva  massa  exacta  és  de  177.0398  m/z 

(Bosch-Fusté et al., 2009).

Anteriorment,  altres  grups  d'investigació  (Mayen et  al.,  1997) 

també  havien  observat,  en  vins  blancs,  un  compost  amb  unes 

característiques  fisico-químiques  similars  (“peak  3”),  i  van 

hipotetitzar que es tractava d'un compost resultat de l'oxidació d'un 

fenol degut a la seva correlació amb l'enfosquiment. Així mateix, 

aquest compost també podria ser el descrit com a “peak 3” en un 

estudi amb vins de Xerès (Baron et al., 2000). Allà indicaven que es 

pot tractar d'un compost intermedi previ a la formació de polímers, 

que  participen  en  l'enfosquiment,  a  partir  de  l'oxidació  dels 

flavonoides. Tot i això, els estudis realitzats per  Bosch-Fusté et al. 

(2009) s'indica que una de les vies de formació d'aquest compost és 

a partir de la degradació de sucres. El seu possible potencial com a 

marcador prové de l'elevada linealitat  que presenta amb el temps 

(Bosch-Fusté et al., 2009), així com també el seu poder discriminant 

(Mayen et al., 1997). Ambdós van descriure que aquest compost es 
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genera  també  en  condicions  anaeròbiques,  essent  el  ràtio  de 

formació major que en medis oxidants.

Per elucidar l'estructura d'aquest compost (M-1), es va optar per 

emprar  Cava  envellit  de  forma  natural  i  accelerada  per  tal 

d'aconseguir la màxima concentració i senyal analític del compost 

en qüestió.

La complexitat de la matriu del Cava, provoca que hi hagi molts 

compostos que interfereixin en l'elucidació del compost que es vol 

identificar.  Es  per  aquest  motiu  que  s'ha  pensat  emprar  diverses 

tècniques  analítiques;  es  va  optar  per  emprar  la  cromatografia 

líquida  acoblada  a  dos  detectors  en  sèrie:  diode  array  (DAD)  i 

masses (MS/MS). A més,  es va pensar en utilitzar la tècnica per 

excel·lència  en  elucidació  estructural:  la  ressonància  magnètica 

nuclear  (NMR).  En  el  cas  que  existís  un  patró  comercial  es 

compararia per comprovar que coincidís amb el temps de retenció i 

amb les dades espectroscòpiques.

Així  mateix,  amb  la  finalitat  de  determinar  el  rang  de 

concentració en que es troba aquest compost en aquest tipus de vins, 

es va considerar adquirir vins escumosos comercials (n=80). 
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3.2 Paper de les mares i aptitud dels fenols i del 5-HMF 

com a marcadors de qualitat

Per  tal  de  conèixer  si  les  mares  de  la  segona  fermentació, 

presents durant la rima, influeixen en l'enfosquiment es va dur a 

terme un estudi  comparant  l'evolució d'aquest  fenomen durant  la 

rima i en el període comercial. Es tracta d'un estudi en paral·lel amb 

dues series de Cava de diferent qualitat (A i B) en fase de rima i en 

període comercial (Figura III-1). És a dir,  després de 9 mesos de 

rima, la meitat de les ampolles van continuar l'envelliment amb les 

mares, i l'altre meitat es va procedir al degollament, remogut de les 

mares i l'addició del licor d'expedició per obtenir el Cava comercial. 

Totes les ampolles van ser conservades a temperatura de celler (16 

ºC), i durant els aproximadament dos anys de l'estudi es van agafar 

dues ampolles de cada Cava (A i B) i període (rima i comercial) en 

cinc punts de mostreig (inicial, 4, 8, 12 i 21 mesos), tal i com es 

mostra a la figura III-1. 

Així  mateix,  aquest  mostreig  també  es  va  pensar  per  avaluar 

l'efecte de les mares sobre l'evolució dels compostos potencialment 

relacionats amb l'enfosquiment: fenols i 5-HMF. En aquest sentit, el 

que  es  volia  és  veure  la  viabilitat  d'aquests  compostos  com  a 

marcadors  de  qualitat.  La  identificació  i  quantificació  dels 

compostos es duria a terme mitjançant UHPLC-DAD-FLD.
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3.3 Cinètica de l'enfosquiment de vins escumosos 

conservats a diferents condicions d'emmagatzematge: 

Models per la predicció de la vida útil

Per  conèixer  la  cinètica  de  l'enfosquiment  i  dels  compostos 

relacionats  (fenols  i  5-HMF),  i  així  poder  construir  models 

predictius per establir el temps òptim de qualitat, es va dissenyar un 

mostreig  amb  vins  escumosos  comercials  conservats  a  tres 

temperatures diferents: Nevera (4 ºC), Celler (16 ºC) i Ambient (20 

ºC). Es van deixar sis series de vins escumosos durant més de dos 

anys a les temperatures esmentades, agafant dos ampolles de cada 

en diversos punts durant l'emmagatzematge (Figura III-2). Dels sis 

vins escumosos, dos van ser elaborats pel mètode Charmat (C i D) i 

els altres pel mètode tradicional. Així mateix, dues de les sèries (E i 

F)  eren  de  la  categoria  reserva  (>15  mesos  de  rima).  Els  vins 

escumosos estaven elaborats a partir de dos vins base de diferent 

qualitat.  Amb  aquesta  diversitat  de  vins  escumosos  el  que  es 

pretenia era que els models fossin el més universals possible.

Es va plantejar identificar i quantificar els compostos relacionats 

amb  l'enfosquiment  mitjançant  HPLC-DAD-FLD-MS,  així  com 

també es va dur a terme la mesura clàssica d'enfosquiment en els 

vins:  l'absorbància a 420 nm. Aquest últim paràmetre serviria  de 

referència  per  poder  comparar  la  seva  idoneïtat  amb  els  altres 

potencials marcadors, així com poder establir models predictius a 

partir del mateix A420.
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vins escumosos comercials 

conservades a tres 

temperatures 4 ºC, 16 ºC i 

20 ºC.
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3.4 Tasts

Tot i que el tasts no permeten una mesura tant objectiva com els 

paràmetres  analítics,  aquests  també  poden  aportar  informació 

valuosa per la caracterització de la qualitat dels vins escumosos. En 

aquest sentit, a mesura que s'obtenien les mostres durant la rima i en 

període  comercial  conservades  a  diferents  temperatures,  es 

realitzaven els pertinents tasts. Es va pensar en realitzar dos tipus de 

tasts diferents: un de triangular i l'altre descriptiu.

El primer, va ser realitzat per veure si els tastadors eren capaços 

d'observar diferències entre els vins escumosos amb un temps de 

rima determinat i un altre amb el mateix temps d'envelliment, però 

que una part del temps hagués estat en període comercial.

Per altre banda, es va pensar en realitzar tasts descriptius, per tal 

d'observar si hi havia diferències entre els vins escumosos durant 

l'envelliment  en  el  període  comercial,  i  també  entre  les  diverses 

condicions de conservació. Per tal de dur a terme aquests tasts es va 

dissenyar una fitxa de tast (Figura III-3).

En tots els casos, el panell va ser format per experts tastadors i 

consumidors habituals de vins escumosos.
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Figura III-3: Fitxa de tasts.
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3.5 Metodologia analítica

Per tal  de dur a terme la caracterització dels vins així com la 

identificació  i  quantificació  dels  anàlits  d'interès  s'han  emprat 

diverses tècniques analítiques. Això implica tant l'ús de tècniques 

clàssiques en enologia com tècniques analítiques avançades. En el 

següents  apartats  es  resumeixen les  característiques  principals  de 

cada tècnica així  com la  seva idoneïtat  per  obtenir  resultats  dels 

objectius  marcats.  Les  característiques  dels  instruments  i  les 

metodologies emprades es troben descrites en els respectius articles 

que es poden trobar en el capítol 4 (Resultats).

3.5.1 Paràmetres enològics

Per tal de caracteritzar els vins es van dur a terme l'anàlisi de 

paràmetres fisico-químics clàssics en enologia: grau alcohòlic, pH, 

contingut en sucres, absorbància 420 nm, contingut en sulfits, fenols 

totals,  sobrepressió de CO2.  De forma més extensa s'expliquen a 

continuació els anàlisi que han tingut més pes en els treballs de la 

present obra. 
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3.5.1.1 UV 420nm (A420)

La mesura de l'absorbància a 420 nm (A420) és un paràmetre molt 

emprat  en  les  bodegues  per  determinar  el  grau  d'oxidació  o 

enfosquiment  que  ha  sofert  un  vi.  Consisteix  en  la  mesura, 

mitjançant  un  espectrofotòmetre,  de  l'absorbància  a  420  nm, 

emprant una cubeta d'1 cm de camí òptic, en front d'un blanc. A 

diferència d'altres tècniques, és tracta d'una mesura ràpida, senzilla i 

econòmica.  Alternativament,  també  s'empra  l'espai  de  color 

CIELAB  on  es  tenen  en  compte  diverses  absorbàncies  i  la 

lluminositat.  Tot  i  això,  per  l'elaboració  del  Cava  normalment 

s'empren cupatges de vins base de les varietats Macabeu, Xarel·lo i 

Parellada,  donant  una  intensitat  del  senyal  dels  paràmetres  del 

CIELAB baixa. Així doncs, la mesura de A420 dóna una informació 

equivalent en aquests casos i, per tant, és l'emprada per aquest tipus 

de mostres, degut a que és una mesura més ràpida i menys feixuga 

(Buxaderas and López-Tamames, 2010).

3.5.1.2 Folin-Ciocalteu

És el mètode per excel·lència per la determinació dels compostos 

antioxidants fenòlics i polifenòlics presents a les mostres de vins. El 

mètode fou creat per Otto Folin i Vintila Ciocalteu per la mesura de 

tirosina en proteïnes  (Folin and Ciocalteu, 1927). Posteriorment es 

va observar que també reaccionava amb la majoria de compostos 

fenòlics. Tot i això, aquesta tècnica és poc selectiva i, per tant, no 
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només mesura els fenols totals, sinó totes les substàncies reductores 

presents  en  el  medi,  essent  més  un  marcador  de  la  capacitat 

reductora (Everette et al., 2010; Prior et al., 2005).

Es tracta de fer reaccionar els fenols presents en els vins amb una 

solució  mescla  de  fosfomolibdat  i  fosfotungstè,  en  medi  bàsic 

(carbonat  de  sodi).  Un  cop  s'ha  produït  la  reacció,  s'observa  la 

formació  de  color  blavós,  el  qual  és  mesurat  amb  un 

espectrofotòmetre a  765 nm. Finalment,  es  realitza una corba de 

calibratge,  normalment,  amb  àcid  gàl·lic,  i  s'expressa  com  a 

equivalents d'aquest fenol (GAE).

3.5.1.3 Sulfits 

Els sulfits es poden generar durant la fermentació, però en els 

vins escumosos majoritàriament provenen de l'addició de metasulfit 

de  potassi  amb  el  licor  d'expedició  per  tal d’evitar  processos 

oxidatius indesitjables. A part de la seva acció antioxidant, també és 

un  agent  antimicrobià  el  qual  a  una  concentració  determinada 

inhibeix qualsevol procés fermentatiu.

En el vi els sulfits es poden trobar en la forma lliure (en diverses 

formes:  HSO3
− , SO3

2− o  SO2,  depenent  del  pH)  o  bé  units  a 

compostos carbonílics, insaturats i/o fenols i derivats (Barbe et al., 

2000).

Existeixen diverses metodologies per determinar tant els sulfits 

totals com el lliure. Es va escollir un dels mètodes recomanat per la 
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OIV  (“International  Methods  of  Analysis  of  Wines  and  Musts,” 

2012), el qual consisteix en una valoració amb iode. En el cas del 

sulfits lliures, la valoració es directe, mentre que per el sulfits totals 

es procedeix a una posterior valoració després de fer la hidròlisi en 

medi bàsic (hidròxid sòdic).

3.5.2 Tècniques analítiques avançades

Per a dur terme la identificació i quantificació dels compostos 

d'interès,  es  van  emprar  diverses  tècniques  analítiques.  Per 

l'elucidació del compost desconegut es va fer ús de la separació per 

cromatografia líquida (HPLC) acoblada a un detector de diode array 

(DAD o PDA) i a un detector de masses/masses (MS/MS) en sèrie, 

així com la ressonància magnètica nuclear (NMR).

Per la determinació dels compostos fenòlics també es va fer ús 

de la  cromatografia  líquida,  tot  i  que en aquest  cas  també es va 

acoblar un detector fluorimètric (FLD) a la sortida del DAD ja que 

és més adequat per la determinació de flavonoides.

A continuació  es  presenten  breument  les  característiques  dels 

sistemes de separació i detecció, podent-se trobar major informació 

en llibres especialitzats en química analítica (Skoog et al., 2008).
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3.5.2.1 HPLC/UHPLC

La  cromatografia  d'alta  eficiència  HPLC  (High  Performance  

Liquid Chromatography) o ultra eficiència (UHPLC) consisteix en 

la separació de compostos segons la seva afinitat a la fase mòbil 

(eluent)  o  a  la  fase  estacionària  (columna).  La  fase  estacionària 

emprada en tots els anàlisi ha estat una C18 (octadecil), és a dir, es 

van separar els compostos a partir de la seva polaritat.

Un  cop  separats  els  compostos,  es  duu  a  terme  la  detecció  i 

quantificació  d'aquests  mitjançant  l'ús  de  detectors.  Hi  ha  de 

diversos  tipus  de  detectors,  i  depenent  de  les  característiques  de 

l'anàlit s'empra un o altre. En aquest cas es va fer ús de diversos 

detectors acoblats en sèrie.

Detector de foto-diode array (DAD o PDA). Es tracta d'un dels 

detectors més emprats en anàlisi de rutina, per la seva facilitat d'ús i 

baix  cost.  L'espectroscòpia  d'absorció  molecular  es  basa  en  la 

mesura de la  transmitància o de l'absorbància a una determinada 

longitud d'ona segons l'anàlit. Es tracta d'un detector no destructiu i, 

per tant, se li pot acoblar un altre detector a la sortida d'aquest. Pot 

ser útil per identificar compostos a partir de l'espectre d'absorció, o 

emprat per quantificar el contingut d'un anàlit a partir d'una recta de 

calibratge externa del patró.

Detector  fluorimètric  (FLD). Es  tracta  d'un  detector  més 

selectiu que el DAD, ja que hi ha relativament poc compostos que 

tinguin la propietat d'emetre energia, així com d'absorbir i emetre a 
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les mateixes longituds d'ona. A més, acostuma a ser un detector més 

sensible,  podent  quantificar  compostos  amb  concentracions  deu 

vegades inferiors al que pot arribar el DAD. És usat normalment per 

l'anàlisi de flavonols, essent també un detector no destructiu.

Espectrometria  de  masses  (MS  i  MS/MS). La  detecció  per 

masses és una tècnica capaç de proporcionar gran informació sobre 

l'estructura de la molècula, la massa exacte i la concentració d'analit 

en matrius complexes. A més, acostuma a tenir límits de detecció 

inferiors a la majoria de detectors. Tot i això, l'elevat preu i el seu 

manteniment  fa  que  normalment  no  estigui  present  en  els 

laboratoris de bodegues o d'anàlisi rutinari. Bàsicament, consisteix 

en ionitzar i analitzar els nuclis atòmics en funció de la seva relació 

massa-càrrega  (m/z).  Existeix  una  gran  varietat  de  sistemes  per 

generar els ions (fonts d'ionització), i en el nostre cas vam optar per 

emprar  l'ionització  per  electronebulització  (ESI),  degut  al  pes 

molecular de les substàncies a analitzar i la suau fragmentació que 

produeix. Per a l'elucidació del compost desconegut és va emprar un 

analitzador triple quadrupol (TQD), mentre que per la identificació 

de  compostos  fenòlics  es  va  emprar  un  quadrupol  amb  trampa 

d'ions.

3.5.2.2 NMR

La Ressonància Magnètica Nuclear és la tècnica per excel·lència 

emprada per elucidar i confirmar l'estructura d'un compost. Aquesta 

tècnica  es  basa  en  la  mesura  de  l'absorció  de  la  radiació 
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electromagnètica,  on estan implicats  els  nuclis  dels  àtoms. En el 

nostre  cas  vam analitzar  els  protons:  H1-NMR. En aquest  sentit, 

interessa eliminar l'aigua del medi per tal que el protons d'aquest no 

emmascarin altres senyals. Per tant, es van evaporar les mostres a 

sequedat  i  es  van  re-dissoldre  amb  aigua  deuterada.  Després  de 

transformar  les  dades  obtingudes  mitjançant  la  transformada  de 

Fourier, s'obté un espectre de freqüències. Tot i això, normalment es 

treballa  amb  l'escala  de  desplaçaments  químics  (ppm),  la  qual 

s'aconsegueix dividint la freqüència (Hz) per la freqüència principal 

de l'instrument (MHz), tenint present la freqüència del compost de 

referència,  que  en  el  nostre  cas  va  ser  l'àcid  3-

(Trimetilsilil)propionic-2,2,3,3-d4 (TSP-d4).  A  partir  d'aquest 

espectre,  i  observant  també  els  desdoblaments  de  spin,  es  pot 

elucidar  l'estructura  d'un  compost.  Per  assegurar  la  identificació 

també es va fortificar una de les mostres amb el patró.
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IV Resultats i discussió

4.1  Identificació  del  5-hidroxilmetil-2-furfural  (5-

HMF)  en  el  Cava  mitjançant  LC-DAD-MS/MS  i 

RMN. 

A.  Serra-Cayuela,  M.  Castellari,  J.  Bosch-Fusté,  M.  Riu-

Aumatell,  S.  Buxaderas,  E.  López-Tamames.  Identification of 5-

hydroxymethyl-2-furfural  (5-HMF)  in  Cava  sparkling  wines  by 

LC-DAD-MS/MS and NMR spectrometry.  Food Chemistry 2013 

141(4) p.3373–3380 doi:10.1016/j.foodchem.2013.05.158

Resum:

L'objectiu  d'aquest  estudi  se  centra  en  la  identificació  d'un 

compost amb potencial com a marcador de qualitat present en els 

vins escumosos. En anteriors treballs del grup es van determinar 

certs  paràmetres  per  tal  d'elucidar  l'estructura,  però  no  va  ser 

possible la seva identificació. 

Es van emprar mostres envellides, ja que  a priori són les que 

contenen  més  concentració  d'aquest  compost.  L'ús  de  tècniques 

analítiques  avançades  com  HPLC-DAD-MS/MS  va  permetre 

elucidar  l'estructura d'aquest  compost,  així  com confirmar-la  per 

NMR i a partir del seu patró comercial.

Aquest compost és el 5-hidroximetilfurfural (5-HMF), és a dir 
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un compost procedent dels sucres presents en els vins escumosos. 

Es  va  desenvolupar  i  validar  un  mètode  per  la  determinació 

d'aquest compost en vins escumosos. 

Per altra banda és va determinar l'interval de concentracions en 

que  es  troba  aquest  compost  en  mostres  de  vins  escumosos 

comercials (n=80), el qual fou entre 0.25 i 12.81 mg/L.

Resultats concrets:

– Identificació  del  5-hidroxilmetil-2-furfural  (5-HMF)  en 

Cava.

– Desenvolupament i validació d'un mètode ràpid de detecció 

i quantificació de 5-HMF

– Determinació  de  l'interval  de  concentració  en  vins 

escumosos comercials. 
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4.2  Enfosquiment  dels  Cava  durant  la  rima  i  en 

període comercial: ús del 5-HMF com a marcador de 

qualitat.

A. Serra-Cayuela,  M. Riu-Aumatell,  S.  Buxaderas,  E.  López-

Tamames.  Browning  during  biological  aging  and  commercial 

storage of Cava sparkling wine and the use of 5-HMF as a quality 

marker.  Food  Research  International  2013  53(1)  p.226-231 

doi:10.1016/j.foodres.2013.04.010

Resum:

Aquest  estudi  es  va  realitzar  amb  un  doble  objectiu:  conèixer 

l'evolució de l'enfosquiment i dels compostos relacionats durant la 

rima i durant el període comercial per tal de veure si la presència de 

les  mares  de  segona  fermentació  influïa  en  aquest  procés,  i  en 

segon terme avaluar el 5-HMF com a marcador de qualitat.

Per dur-ho a terme, es va dissenyar un mostreig amb dues series de 

Cava dels dos períodes (rima i comercial) en paral·lel, durant quasi 

bé  dos  anys.  Totes  els  vins  van  ser  conservats  en  les  mateixes 

condicions, és a dir, en un celler a 16 ºC. 

Per  tal  de  mesurar  l'enfosquiment  es  va  emprar  la  mesura  de 

l'absorbància  a  420  nm  (A420),  ja  que  és  el  clàssic  paràmetre 
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enològic  que  utilitzen  les  bodegues.  En  ambdós  períodes  es  va 

observar un augment lineal amb el temps (1 mUA/mes). Tot i això, 

en  el  cas  dels  vins  comercials,  existia  una  disminució  de 

l'enfosquiment  en  els  primers  mesos,  fet  que  va  ser  atribuït  a 

l'addició  del  SO2 amb  el  licor  d'expedició.  Aquest  efecte 

blanquejant  provocaria  una disminució  ràpida  de  l'enfosquiment, 

però  no  tindria  un  efecte  important  en  la  cinètica  de  formació 

durant  el  següents  mesos  d'emmagatzematge.  No  es  van  trobar 

diferències  significatives  entre  ambdós  períodes  pel  que  fa  a 

l'enfosquiment fet que ens va fer concloure que les mares no tenen 

un paper destacat en aquest procés, i seria el temps el factor clau. 

Per altra banda, i tenint en comptes que molts autors associen el 

fenomen de l'enfosquiment  a  l'oxidació dels  compostos  fenòlics, 

aquests  també  van  ser  estudiats.  Es  va  observar  que  en  global 

(mesurat a partir del mètode espectromètric de Folin-Cicolteu) no 

variava ni durant la rima ni en període comercial. En el cas dels 

compostos  fenòlics  individuals  es  va  veure  com  hi  havia  una 

evolució i correlació amb l'enfosquiment diferent segons el període. 

En el cas de la rima, l'àcid protocatecuic i el tirosol, l'àcid  trans-

cutàric i l'àcid  p-cumàric, van ser els compostos que van tenir un 

augment  significatiu  durant  l'envelliment.  Pel  que  fa  al  període 

comercial  aquests  van  ser  l'àcid  caftaric,  GRP,  trans-cutàric,  p-

cumàric i cis-cutàric, essent aquest últim l'únic que disminuïa en el 

temps.  Així  mateix  es  va  observar  que  existien  reaccions 

d'isomerització entre el cis-cutàric i trans-cutàric així com hidròlisi 

a compostos no esterificats com el p-cumàric. 
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En la segona part de l'estudi, es va avaluar la relació del 5-HMF 

amb l'enfosquiment i el seu potencial com a marcador de qualitat. 

Es va observar com aquest compost incrementava amb el temps de 

forma  lineal  amb  un  percentatge  d'augment  i  coeficient  de 

correlació superior a qualsevol compost fenòlic. Tant és així, que el 

model amb els fenols i el 5-HMF per predir l'enfosquiment, només 

aquest  últim va ser significatiu.  La mesura de 5-HMF té  menor 

variabilitat  que  el  paràmetre  A420,  i  també  va  mostrar  major 

capacitat  discriminant  entre  categories  (períodes  de  rima:  Cava, 

Reserva  i  Gran  Reserva)  que  el  paràmetre  A420.  Així  doncs,  es 

proposa el 5-HMF com a marcador de qualitat.

Resultats concrets:

-  Tant  durant  la  rima  com  en  període  comercial  els  vins 

evolucionen  i,  per  tant,  augmenta  l'enfosquiment.  L'augment  és 

lineal, sent el seu ràtio de 1 mUA/mes

- El temps és el  factor amb major importància per l'evolució de 

l'enfosquiment, mentre que el paper de les mares no es va provar 

que fos significatiu.

-  L'àcid  trans-cutàric  o  l'àcid  p-cumàric  són  els  únics  que  van 

correlacionar significativament, en ambdós períodes amb el temps 

(rima o comercial) i l'enfosquiment.

- El 5-HMF és un compost amb unes característiques adequades per 

ser emprat com a marcador de qualitat. 
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4.3 Avaluació dels fenols i el 5-HMF com a paràmetres 

de qualitat relacionats amb l'enfosquiment dels vins 

escumosos comercials.

A. Serra-Cayuela, M. Jourdes, M. Riu-Aumatell, S. Buxaderas, 

P-L.  Teissedre,  Pierre-Louis,  E.  Lopez-Tamames.  Kinetics  of 

browning, phenolics and 5-HMF in commercial  sparkling wines. 

Journal of Agricultural and Food Chemistry. 2014 62 p.1159-1166 

doi:10.1021/jf403281y

Resum:

L'objectiu  d'aquest  estudi  és  construir  models  matemàtics  que 

permetin predir el temps en el que els vins escumosos conserven la 

seva  màxima  qualitat  segons  les  condicions  d'emmagatzematge. 

Aquest models, s'obtindrien a partir de l'estudi cinètic del clàssic 

paràmetre A420 (absorbància a 420 nm) i dels compostos relacionats 

amb l'enfosquiment: compostos fenòlics i 5-hidroximetilfurfural (5-

HMF).

Per dur-ho a terme, es va plantejar un mostreig amb 6 sèries de vins 

escumosos,  durant  més  de  dos  anys  en  període  comercial, 

conservats en diferents condicions de temperatura: nevera (4 ºC), 

celler (16 ºC) i ambient (20 ºC). La identificació i quantificació dels 

compostos d'interès va ser duta a terme mitjançant la separació i 
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detecció per HPLC-DAD-FLD-MS. La mesura del paràmetre A420 

es va realitzar a partir de la mesura directa de l'absorbància a 420 

nm.

Per tal de que un compost serveixi com a marcador, ha de complir 

certes característiques: ha de comportar-se igual en totes les sèries, 

no  pot  desaparèixer  amb  el  temps  i  la  seva  variació  ha  de  ser 

superior al coeficient de variació del mètode. En aquest sentit, dels 

paràmetres analitzats només el 5-HMF i els àcids cafèic, cutàric i 

cumàric complien amb els requisits. Tot i això, només el 5-HMF 

augmentava  linealment  de  forma  significativa  a  totes  les 

temperatures, així que el posterior estudi es va centrar amb aquest 

compost,  així  com el  paràmetre A420 ja que és el  paràmetre d'ús 

habitual per les bodegues, però no existeix informació sobre la seva 

cinètica en vins escumosos comercials.

Ambdós  paràmetres  seguien  cinètiques  d'ordre  zero,  ja  que 

augmentaven linealment amb el temps. Les cinètiques mostren com 

la mesura del 5-HMF té diverses avantatges respecte la del A420. El 

primer  té  menor  variabilitat  (més  precís),  és  més  sensible,  i 

augmenta de forma lineal en tot l'interval de temperatures estudiat 

(4-20  ºC).  A més  el  paràmetre  A420 a  temperatures  baixes  no 

augmentava de forma significativa. Fent ús de l'equació d'Arrhenius 

es va proposar un model matemàtic amb la concentració de 5-HMF 

com a paràmetre per poder determinar el període òptim, segons la 

temperatura d'emmagatzematge, abans que els vins perdin les seves 

millors propietats. Així mateix, una bodega pot conèixer com han 
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estat conservats els seus vins en cas de devolució.

 Resultats concrets: 

- El temps i la temperatura d'emmagatzematge afecten al fenomen 

de l'enfosquiment i els compostos relacionats.

- El 5-HMF és un bon marcador de temps-temperatura, presentant 

millors  característiques  per  avaluar  la  qualitat  dels  vins  que  el 

clàssic paràmetre A420.

- S'han establert un model matemàtic amb la concentració del 5-

HMF com a variable predictora, que permet predir el període òptim 

de consum dels vins segons les condicions d'emmagatzematge.
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4.4 Avaluació sensorial

Es  van  realitzar  dos  tipus  de  tast  diferents:  triangulars  i 

descriptius. En el primer cas es van fer dos tipus de comparacions, 

per una banda esbrinar si les mares tenien un paper destacat en la 

qualitat final del producte (comparativa rima  vs comercial), i per 

segon  lloc  saber  quines  eren  les  millors  condicions 

d'emmagatzematge  (ambient,  celler  o  nevera).  En  els  tasts 

descriptius es va valorar la nota de color (grau d'enfosquiment) i la 

nota global (color, aroma, escuma, etc...).

En els  triangulars  on es  comparava  l'efecte  de  les  mares,  els 

tastadors van diferenciar els productes, però no va haver unanimitat 

alhora d'escollir el més ben valorat (no es van detectar diferències 

significatives).

Pel  que  fa  a  l'estudi  de  la  discriminació  entre  les  tres 

temperatures d'emmagatzematge, va quedar palès que les mostres 

conservades  a  temperatura  de  nevera  eren  les  pitjors  valorades 

(valoració  global).  En  segon  lloc  es  van  situar  els  vins 

emmagatzemats a temperatura ambient, tot i que no sempre es van 

trobar diferències amb els vins conservats a temperatura de celler.

En el  cas  dels  tasts  descriptius  es  van avaluar  la  tonalitat  de 

color i la valoració global. Els jutges van valorar millor els Cava 

(A, B, E i F) en front dels Charmats (C i D), tal i com s'indica a la 
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figura  IV-1  mitjançant  els  loadings de  l'anàlisi  de  components 

principals  (PCA),  juntament  amb  els  centres  i  l'interval  de 

confiança  expressat  amb  el·lipses  a  partir  del  test  de  T2 de 

Hotelling.

Figura IV-1. PCA de les notes de color i global de les sis sèries 

de Cava durant l'emmagatzematge a tres temperatures. 

Pel que fa a la variació en el temps, la tendència majoritària és 

que els tastadors no son capaços d'observar diferències en el temps 

(ANOVA), tant amb la nota de color com en la nota global. Això 

pot ser degut a que els tasts es van fer, com a mínim, passats quatre 

mesos i per tant sense la referència de l'anterior tast. Així doncs, 

per futurs estudis de llarga durada s'haurà de replantejar el sistema 

de tasts fent ús, per exemple, de vins o patrons de referència i/o 

amb major entrenament del panell.
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V. Discussió

L'enfosquiment és un fenomen que ocorre tant en el període de 

rima com en el comercial en els vins escumosos. En ambdós casos 

s'observa un augment lineal amb el temps, mesurat com absorbància 

a 420 nm. Aquest resultats obtinguts estan en concordança amb el 

que s'havia observat en tests accelerats  (Bosch-Fusté et al., 2009). 

No  s'han  trobat  diferències  en  els  ràtios  d'augment  d'ambdós 

períodes  i,  per  tant,  s'ha  conclòs  que  les  mares  de  segona 

fermentació  no  afecten  al  fenomen  de  l'enfosquiment.  Aquests 

resultats difereixen amb el que es va observar en els vins de Xerès 

on  es  concloïa  que  les  mares  retardaven  l'enfosquiment  (Lopez-

Toledano et al., 2006). Aquesta diferència pot ser deguda a  la flor, 

que  consisteix  en  una  capa  de  llevats  a  la  part  superior  que 

protegiria el vi de l'oxidació durant l'envelliment, fenomen que no 

ocorre en els vins escumosos.  En canvi, si que s'ha observat que 

amb l'addició de SO2 amb el licor d'expedició, per elaborar els vins 

comercials, es produeix una disminució del A420 (Serra-Cayuela et 

al., 2013a). Tot i això, els sulfits només provocarien una disminució 

inicial (efecte blanquejant), però no influiria posteriorment en el seu 

augment. 

L'ús de tècniques analítiques avançades,  com la  cromatografia 

acoblada a un detector de diode array (UV) i un detector de masses 

masses (MS/MS) en sèrie, i també el NMR, ha permès l'elucidació 

de  l'estructura del  compost  que en  anteriors  treballs  del  grup no 

havia pogut ser identificat  (Baron et al., 2000; Bosch-Fusté et al., 
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2009; Mayen et al., 1997). Es tracta del 5-hidroximetilfurfural (5-

HMF), un compost que suposadament prové de la deshidratació dels 

sucres presents en els vins escumosos  (Pereira et al.,  2011). Així 

mateix,  s'ha  desenvolupant  i  validat  un  mètode  ràpid  de 

quantificació per UPLC-DAD (Serra-Cayuela et al., 2013b).

Amb la finalitat de trobar marcadors de qualitat, s'ha estudiat els 

compostos que poden estar relacionats amb l'enfosquiment com són 

els compostos fenòlics i el 5-HMF. El mostreig ha permès estudiar i 

comparar els períodes de rima i comercial. La mesura dels fenols 

totals,  mitjançant  el  mètode  de  Folin-Ciocalteu  no  és  útil  per 

observar  diferències  amb  el  temps,  ja  que  aquest  paràmetre  es 

manté  constant.  L'estudi  dels  compostos  fenòlics  individuals  ha 

permès observar com l'àcid gàl·lic, l'àcid 2-S-glutationilcaftàric i la 

catequina tenen un comportament diferent segons el període (rima o 

comercial).  L'àcid  caftàric,  l'àcid  cis-cutàric  i  l'àcid  fertàric 

disminueixen  amb  el  temps,  mentre  que  el  tirosol,  l'àcid  trans-

cutàric, l'àcid cafèic i l'àcid p-cumàric augmenten. Tot i això només 

l'acid  p-cumàric i  trans-cutàric augmenten de forma significativa. 

Aquests resultats concorden amb altres estudis (Bosch-Fusté et al., 

2009; Hernanz et al., 2009; Ibern-Gómez et al., 2000; Kallithraka et 

al.,  2009),  tot  i  que  també  existeixen  certes  discrepàncies  en  el 

comportament  d'aquest  compostos.  Aquest  fet  implica  que 

l'evolució dels compostos fenòlics depèn de diversos factors, com el 

tipus de vi, el període (rima o comercial), la temperatura, mètode 

d'elaboració,  etc...,  i  per  tant,  sigui  difícil  emprar-los  com  a 
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marcadors de qualitat universals.

En  canvi,  el  5-HMF  augmenta  significativa  i  linealment  en 

ambdós  períodes,  tot  i  que  amb  diferent  ràtio;  en  el  període 

comercial  la  seva formació és  més elevada,  segurament  degut  al 

superior (més de deu vegades) contingut en sucres.

A partir del mostreig de vins escumosos comercials s'han avaluat 

el potencial que tenen els compostos relacionats amb l'enfosquiment 

(fenols i 5-HMF) com a marcadors de qualitat. En aquest sentit es 

van descartar els compostos fenòlics ja que no complien amb les 

condicions  adequades  per  ser  emprats  com  a  marcador: 

comportament diferent segons la serie,  disminuïen amb el temps, 

augment  inferior  al  del  coeficient  de  variació  del  mètode  o  no 

augmentaven en totes les temperatures (a baixes temperatures els 

fenols no evolucionaven amb el temps). És per això que es va optar 

per emprar el 5-HMF, ja que aquest compost si que complia amb les 

característiques  per  ser  un  bon  marcador,  mostrant  un  elevat 

coeficient de correlació amb el temps inclús a baixes temperatures. 

S'ha proposat el 5-HMF com un marcador més adequat que el 

clàssic A420, ja que és un compost que augmenta en tots els intervals 

de temperatures habituals, a diferència del paràmetre A420 que no 

seria útil a baixes temperatures. A més, la mesura d'aquest compost 

és més sensible, precisa i no es veu afectat per l'addició de sulfits 

quan aquest és afegit amb el licor d'expedició. Per altra banda, en el 

període de rima el 5-HMF és capaç de separar amb major eficiència 

entre categories de Cava.
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S'ha  observat  que  la  temperatura  és  un  factor  clau  per  la 

conservació de les propietats organolèptiques, més concretament del 

color.  Per  tal  d'evitar  l'enfosquiment,  i  que  els  vins  escumosos 

conservin un grau de qualitat acceptables s'han proposat un model 

matemàtic (equacions temps-temperatura), a partir de la mesura del 

5-HMF. Fins ara existien estudis cinètics en vins blancs relacionats 

amb  l'enfosquiment  (Pérez-Zúñiga  et  al.,  2000;  Sioumis  et  al., 

2006),  però  fins  als  resultats  obtinguts  en  aquest  treball  no  es 

disposava de les cinètiques ni models matemàtics que permeten la 

predicció del temps de màxima qualitat dels vins escumosos segons 

les seves condicions d'emmagatzematge.  Aquest model,  tot  i  que 

s'hauria de validar amb més mostres, pot ser de gran utilitat per les 

empreses  elaboradores de vins escumosos ja  que els  hi  permetrà 

conèixer el temps que poden estar els seus vins en el mercat abans 

no  perdin  les  seves  propietats  òptimes  segons  les  condicions 

d'emmagatzematge, i també és una eina útil en el cas de devolucions 

o reclamacions.
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VI. Conclusions

• S'ha  elucidat  i  confirmat  l'estructura  d'un  marcador  de 

qualitat  en  vins  escumosos:  el  5-hidroximetilfurfural  (5-

HMF). Així mateix s'ha desenvolupat i  validat un mètode 

ràpid (UPLC-UV) per la quantificació d'aquest compost en 

vins escumosos.  S'ha establert  l'interval  de concentracions 

en que es troba en els vins escumosos.

• Les mares del Cava no influeixen en la cinètica de formació 

de  l'enfosquiment  dels  vins  escumosos,  ja  que  no  s'han 

trobat diferències en el ràtio d'augment entre els períodes de 

rima i vida comercial.

• Alguns compostos fenòlics tenen un comportament diferent 

segons el període: rima o comercial. En ambdós casos s'ha 

observat correlació de l'àcid trans-cutàric i l'acid p-cumàric 

amb l'enfosquiment, i en el cas de la vida comercial també 

l'àcid  cafèic.  Els  compostos  fenòlics  conservats  a  baixes 

temperatures  (comercial  nevera)  no evolucionen de  forma 

significativa, essent marcadors menys potents que el 5-HMF.
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• El 5-HMF és un bon marcador de temps-temperatura, i té 

una  elevada  correlació  amb  l'enfosquiment.  Presenta 

diverses  avantatges  com  a  marcador  respecte  el  clàssic 

paràmetre  A420:  és  més  sensible  a  les  variacions  de 

temperatura, és més precís i es pot emprar en un interval de 

temperatures major.

• Per primera  vegada,  s'han establert  models  predictius  que 

permeten  conèixer  el  temps  òptim  de  qualitat  dels  vins 

escumosos, les millors condicions d'emmagatzematge, així 

com una eina per les bodegues per conèixer com han estat 

conservats els vins en cas de reclamació. 
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• It  has  been  elucidated  and  confirmed  the  structure  of  a 

marker for quality sparkling wines: 5-hydroxymethylfurfural 

(5-HMF).  Likewise,  a  rapid  method  (UPLC-UV)  for  the 

quantification of this compound in sparkling wines has been 

developed and validated. The range of concentrations found 

in sparkling wines has been established.

• The  lees  of  Cava  do  not  influence  the  sparkling  wines 

formation  kinetics  of  browning,  as  no  differences  were 

found  in  the  increment  ratio  between  the  periods  of 

biological ageing and commercial storage.

• Some phenolic compounds evolve differently depending on 

the ageing period: biological or commercial. In both cases it 

has been observed correlation of  trans-coutàric acid and p-

coumaric acid with the browning, and in the case of shelf 

life  also  with  caffeic  acid.  At  low  temperatures  (fridge) 

phenolics do not evolve significantly, being lesser powerful 

as a marker than 5-HMF. 
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• 5-HMF is  a  good marker  of  time-temperature,  and has  a 

high correlation with browning. It has several advantages as 

a marker compared to the classical A420 parameter: is more 

sensitive  to  temperature  variations,  it  is  more precise and 

can be used in a greater range of temperatures.

• For the first time, predictive models have been established 

which  allow knowing the  optimal  time for  quality  of  the 

sparkling wines, the best storage conditions, as well as a tool 

for wineries to recognize how the wines are kept in case of 

complaint.
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