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. OBJETIVOS



Objetivos

La historia de los conocimientos acerca de la composicion y propiedades de
los alimentos esta salpicada de contradicciones conforme ha avanzado su investi-
gacion. Un buen ejemplo de ello, por reciente y estar muy relacionado con esta
memoria de Tesis Doctoral, lo constituye la consideracion en la bondad de consu-
mo de los compuestos fenolicos. Considerada hoy su ingestion como saludable en
varios aspectos fisiologicos y, por ello, merecedores de conservacion, es preciso
recordar que hasta hace algo mas de una década, este tipo de sustancias ha sido
algo contra lo que luchar, a fin de conseguir un mayor grado de estabilidad duran-
te el almacenamiento y conservacion de los alimentos de origen vegetal. En efecto,
la acusada sensibilidad de los fenoles a procesos oxidativos, enzimdticos o no, con
generacion de productos coloreados, ha limitado en muchos casos la vida util o de
consumo de algunos alimentos, al menos en lo que se refiere a su aspecto, lo que
ha conducido al desarrollo de procesos que minimicen esos efectos indeseables,
desde bloqueos en el mecanismo oxidativo fenodlico hasta el mas radical de su eli-

minacion parcial.

No obstante lo anterior, es dificil encontrar una regla general que no mues-
tre excepciones. En este caso del pardeamiento de origen fendlico, precisamente
los vinos blancos sometidos a envejecimiento oxidativo pueden citarse como ejem-
plo de aprovechamiento favorable de lo que es en realidad un proceso de altera-
cion. Este tipo de vinos se distinguen por su color oscuro debido al incremento de
macromoléculas pardas procedentes de la oxidacion de fenoles. Sin embargo, en
ausencia de actividad enzimdtica especifica, la progresion del color transcurre por
via exclusivamente quimica, caracterizada esta ultima por una cinética lenta, lo
que obliga a largos tiempo de envejecimiento para alcanzar el color deseado, con

el paralelo incremento en los costes de produccion.



Objetivos

El objetivo central de la presente memoria es la busqueda de condiciones
que permitan acortar la duracion de la etapa de envejecimiento de vinos tipo Olo-
roso, sin merma de calidad. A fin de alcanzarlo, al menos en una primera aproxi-
macion, este objetivo base se ha parcelado al objeto de estructurar mejor los co-
nocimientos. De esta forma, partiendo del estudio de la realidad industrial en el
primer capitulo, se llega al ultimo muy alejado de ella, como via de exploracion de
posibilidades que, con sus ventajas e inconvenientes, pueden dibujar mas nitida-

mente alternativas en la forma de producir este tipo de vinos.
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Los compuestos fenolicos en los mostos de vino

1. INTRODUCCION.

Uno de los aspectos mas interesantes y estudiados en el campo de la Enolo-
gia es la caracterizacion de vinos. Los vinos tipo Sherry pueden agruparse en dos
tipos dependiendo de su proceso de envejecimiento’ en barriles de roble. Por un
lado, se encuentran los denominados vinos tipo fino, caracterizados por tener un
color muy palido y obtenidos por envejecimiento biologico (Garcia-Maiquez,
1988; Domecq, 1989) cuyo rasgo distintivo es la aparicion de forma natural y es-
pontanea de una capa de velo, constituida por levaduras, en la superficie del vino.
Estas levaduras, llamadas comtinmente levaduras de “flor”, comienzan a desarro-
llarse en la superficie del vino al término de la fermentacidn alcoholica en una fase
de vida aerobia, consumiendo algunos componentes y originando otros que aportan
las caracteristicas finales y particulares de estos vinos (Casas, 1985). Este tipo de
envejecimiento se caracteriza, asimismo, por el mantenimiento del color palido del
vino durante un largo periodo de tiempo, como consecuencia de efectos de protec-
cion ejercidos por las levaduras de velo (Casas, 1985; Barén et al, 1997).

Por otro lado, un segundo tipo de vinos Sherry son los denominados oloro-
sos, obtenidos incrementando los contenidos en etanol del vino previamente al
envejecimiento (Diaz y Lopez, 1989), impidiendo de esta forma el crecimiento de
levaduras de velo y, por tanto, permitiendo Gnicamente un envejecimiento de tipo
oxidativo, el cual transcurre durante un largo periodo de tiempo, minimo de cuatro
a siete afios, que conduce a vinos de color ambar a caoba, con aroma muy acusado
y con mucho cuerpo. El conjunto de transformaciones que ocurren durante el
envejecimiento se puede clasificar en un limitado nimero de fenémenos, como son
la oxidacion, evolucion de la materia colorante y modificacién del aroma. La
crianza de los vinos tiene lugar en barriles de roble, en cuyo interior el vino esta
sometido a dos procesos: por una parte una oxigenacion facilitada por la
penetracion de aire en el interior de la barrica, bien por el agujero del tapén, entre
las duelas y, probablemente, de forma directa a través de la madera, y, por otra
parte, una disolucion en el propio vino de constituyentes extraibles de la madera.

La oxigenacion es importante, sobre todo en este tipo de vinos, incidiendo
prioritariamente sobre el potencial polifendlico (Amerine, 1982; Singleton, 1987).
A este respecto han sido sefialados como buenos sustratos de este pardeamiento los
derivados monomeros y oligomeros del flavan-3-ol (Singleton, 1982), como ya
veremos en un capitulo posterior, sin olvidar otros componentes importantes del
vino también susceptibles de oxidacion, que aportan compuestos coloreados. La
velocidad de este proceso de oxidacion depende de factores como la acidez del

! Envejecimiento o, mejor dicho, crianza, es someter el vino después de la fermentacion a
ciertas operaciones y cuidados que permiten eliminar o reducir el caracter punzante y verde
de un vino nuevo, apareciendo en su lugar el bouquet asociado a las bebidas alcoholicas
envejecidas.
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vino, contenido en SO,, contenido en algunos metales como Fe, disponibilidad de
oxigeno y temperatura. Desde un punto de vista técnico, tanto el nivel de oxidacién
como la disolucién de algunos componentes de la madera son funcion, no s6lo del
tipo de vino, sino también de las caracteristicas de la madera utilizada para la fabri-
cacion del tonel. A este respecto hay que indicar que existen varias especies de
robles, como veremos en capitulos posteriores, y dentro de ellas distintas calidades
que, segun los lugares de procedencia y el tipo de crecimiento, repercuten en la
estructura de la madera y en los porcentajes de los componentes secundarios de la
pared celular.

Una vez el vino en las barricas se producen cambios que inciden sobre el co-
lor, el bouquet y el gusto del vino, de forma que un incremento de estas caracteris-
ticas estd correlacionado con un mayor tiempo de envejecimiento o crianza oxida-
tiva. Sin embargo, a partir de vinos de menor grado de envejecimiento se pueden
obtener vinos mas oscuros afiadiendo productos de caramelizacion de azucares,
incrementando de forma no justificada su precio.

Por otra parte, independientemente de su contribucion al color, la propie-
dad mas destacada de los compuestos fenolicos es su caracter reductor que, por un
lado, les lleva a provocar el pardeamiento de los vinos con la consiguiente evolu-
cion de la materia colorante y, por otro, a actuar como antioxidantes (antiradicala-
rios), mostrando un efecto protector frente a enfermedades cardiovasculares, pri-
mera causa de muerte en los paises occidentales (Richard et al., 1981; Richard,
1987; Ducimetiere, 1995). Asi, los fenoles flavonoides del vino, y/o sus metaboli-
tos fendlicos circulantes, podrian prevenir el desarrollo de las lesiones vasculares
mediante la proteccion contra la oxidacion de las lipoproteinas de baja densidad
(LDL) (Parthasarathy and Rankin, 1992). En la actualidad, son numerosos los estu-
dios tanto in vitro como in vivo, que han conseguido demostrar la capacidad de
distintos vinos de inhibir la oxidacion de las LDL.

Ademas de la prevencion de enfermedades cardiovasculares, también se
les ha atribuido otras propiedades, como son la actividad anti-hipertensiva, anti-
inflamatoria, anti-microbiana y/o anti-trombogenos, explotadas a veces en la far-
macopea (Anton, 1988; Gabor, 1988; Anton and Beretz, 1990; Middleton and Kan-
daswami, 1992; Brun, 1995). Destacan igualmente propiedades fisiologicas
encontradas para algunos flavonoides especificos abundantes en la uva y el vino.
Asi, el flavonol quercetina reduce marcadamente el dafio renal en modelos de is-
quemia-reperfusion y las secuelas inflamatorias que alli ocurren (Shoskes, 1998 ).
Ademas, junto con la miricetina y la epicatequina logra evitar la proliferacion de
células leucémicas humanas in vitro (Uddin and Choudhry, 1995) y mejora el
comportamiento bioldgico de las células humanas de cancer de mama (Rodgers
and Grant, 1998).
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Entre los mecanismos que habitualmente se tienen en consideracion para ex-
plicar estas propiedades destacan los efectos antioxidantes manifestados in vitro,
por lo que otra familia de fenoles, los acidos fenodlicos, al poseer una capacidad
antioxidante parecida (sobre todo los ortodifenoles) podrian igualmente exhibir
algunas de las propiedades mencionadas (Griffiths, 1982).

2. LOS COMPUESTOS FENOLICOS EN LOS MOSTOS DE VINO.

2.1. PARDEAMIENTO ENZIMATICO

El pardeamiento enzimatico consiste en la transformacion de los compuestos
fenodlicos en polimeros coloreados (Cheftel and Cheftel, 1979; Macheix et al.,
1990), a través de las siguientes fases:

Oxidacion Reaccion POLIMEROS
POLIFENOLES —————— QUINONAS —— > O OREADOS
enzimatica no enzimatica

La principal enzima responsable de los mecanismos de degradacion oxidati-
va de los compuestos fenolicos en los mostos es la catecoloxidasa, conocida fre-
cuentemente como polifenoloxidasa (PPO), que cataliza la hidroxilacion de los
monofenoles a o-difenoles (actividad cresolasa) y oxidacion de estos ultimos a o-
quinonas (actividad catecolasa). La lacasa es otra enzima que, debido a su origen
fungico, puede estar presente en los mostos procedentes de vendimias atacadas de
podredumbre (Botrytis cinerea). A diferencia de la PPO admite un mayor nimero
de substratos (o-difenoles y p-difenoles) (Dubernet, 1974) y se mantiene en los
vinos, donde su actividad produce un pardeamiento intenso que, eventualmente, da
lugar a una precipitacion (quiebra oxidasica), si hay exposicion al aire.
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OH

Cresolasa Catecolasa

) OH 0]
Yo 02 k‘ ©/OH Yo O2 @O
R H,0 R

H Lacasa (0]
OH
(0]
2 0,
R
. R
—)\
OH H,0 0
HO o
R R

Figura 1. Reacciones catalizadas por polifenoloxidasas (cresolasa y catecolasa) y
por lacasa.

Entre los acidos fenoélicos de la uva, los acidos hidroxicinamicos se encuen-

tran en las vacuolas de las células del hollejo y pulpa (Ribéreau-Gayon, 1965), en
parte formando ésteres tartaricos, tales como los acidos cafeoiltartarico (4cido caf-
tarico), p-cumaroiltartarico (acido cutarico) y feruloiltartarico (acido feftarico),
siendo la forma natural la trans, aunque la cis estd presente en pequefia cantidad
(Singleton et al., 1978).

Entre los compuestos fenolicos del mosto, los substratos preferentes de la

PPO son el acido caftarico y, en menor medida, su homélogo monohidroxilado, el
acido cutarico, cuyas estructuras (Gunata et al., 1987) son:

COOH R
| R=OH: Acido trans-cafeoiltartarico
g

I
C—O0—C-C=cC OH
| Pll }ll R=H: Acido trans-p-cumaroiltartarico
COOH

10
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Tanto la oxidacion enzimatica del acido caftarico como la del 4cido cutarico
conducen a acido caftarico-o-quinona, el cual tiene un papel principal en los meca-
nismos de degradacion oxidativa de los mostos de uva debido a su alta concentra-
cion y gran reactividad, puesto que el alto potencial redox del par acido caftarico/o-
quinona permite oxidar otros muchos componentes del mosto, entre los que cabe
citar el acido ascorbico y los sulfitos (Rigaud et al., 1991) y también otros o-
difenoles no substratos de la PPO, como los derivados del flavan-3-ol. Estos feno-
les, reaccionan con las o-quinonas del acido caftarico (o-quinonas primarias) en
exceso, regenerando el acido caftarico y transformandose por oxidacion acoplada
en o-quinonas secundarias que, junto a las primarias, reaccionan espontaneamente
con las moléculas nucleéfilas del mosto formando diversos agregados que a su vez
pueden estar implicados en nuevas reacciones de degradacion con formacion de
pigmentos pardos (Figura 2) (Wesche-Ebeling and Montgomery, 1990; Sarni-
Manchado et al., 1995).

[
GRP Quinona GRP

X }Glutation

Y% O, . PP , o _ )
Acido caftarica =22 PPQ Acido caftarico qulnona4>P8151u- oS

/\ Condensacién Productos de

—> .-
Condensacion

Flavanol o-quinona !
d Hidroquinona (Pardeamiento)

secundaria
Figura 2. Mecanismo de oxidacion de acido caftarico y un flavanol.

De este modo se han estudiado soluciones modelo binarias de flavanos y
acido caftarico en presencia de PPO y se ha observado que la degradacion de todos
los flavanos es mas rapida en presencia de acido caftdrico a causa de la oxidacion
acoplada. En mezclas catequina-acido caftarico, la o-quinona del acido caftarico
también puede reaccionar con la catequina para dar lugar al producto de condensa-
cion acido caftarico-catequina. Este también se puede formar a partir de la adicién
del acido caftarico con la catequina o-quinona producida enzimaticamente o por
oxidacion acoplada, con regeneracion de acido caftarico. Por otro lado, las procia-
nidinas y la epicatequina-3-o-galato son mas facilmente oxidadas, siendo mas rapi-
da la condensacion de su quinona y mas obscuros los productos producidos (Fig. 3)
(Cheynier et al., 1988); del mismo modo pueden ser oxidados estos productos y
polimerizarse mas adelante (Cheynier et al., 1989b). Asimismo, las procianidinas

11
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galoiladas experimentan reacciones de condensacion mas rapidas que las corres-
pondientes no galoiladas ( Cheynier and Ricardo da Silva, 1991).

R1 OH M\CEOH
OH OH

acido caftarico catequina
%2 0, %O
) PPO ) PPO
o HZO
R1. : ZO :
O
acido caftarico-o-quinona catequina-o-quinona

catequina ﬁ\ /L acido caftarico

CL

hidroquinona acido caftarico-catequina

Y2 O, 20,

> PPO ) PPO
H,0 H,0

HO R2
R1 o
L Q-
(6]
R1 o
o-quinona (acido caftarico-catequina)-quinona

dimero A\ /L hidroquinona

PRODUCTOS DE CONDENSACION

Figura 3. Secuencia de reacciones propuestas para la oxidacion enzimatica de
mezclas catequina-acido caftarico, formacion de copolimeros y su oxidacion.
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La o-quinona del 4cido caftarico también reacciona con el glutation, tripép-
tido abundante en la uva, mediante adicion nucleéfila, formando el acido 2-S-
glutationil-cafeoiltartarico o GRP (Grape Reaction Product) que es el principal
agregado encontrado en los mostos de uva (Singleton et al., 1985; Cheynier et al.,
1986).

S-G COOH
R 0 R 0 HO-C-H O
+ GSH — > R= ! =
H-C-O—C—CH=CH
(@]

0 COOH
o-quinona del dcido Acido 2-S-glutationil
cafeoiltartarico cafeoiltartarico (GRP)

La formacion de este compuesto, que es incoloro y no es substrato de la
PPO, supone un proceso de paralizacion de la quinona frente a las reacciones, ante-
riormente mencionadas, que dan lugar a la formacion de pigmentos pardos. El 4ci-
do caftarico atrapado como GRP es inerte, o casi, para fomentar la oxidacion por
PPO, y la reaccion llega a su fin con la desaparicion del acido caftarico (Singleton
et al., 1985). No obstante, el GRP puede ser oxidado por las quinonas del acido
caftarico en exceso, después de haberse agotado el glutation, con el resultado de un
pardeamiento intenso. La adicion de acido caftarico a soluciones PPO-GRP indu-
cen la degradacion completa del derivado glutationil, debido a un fenémeno de
cooxidacion, implicando la oxidacion enzimatica del acido caftarico a la corres-
pondiente o-quinona, seguida de la oxidacion del GRP por dicha quinona (Figura
2) (Cheynier and Van Hulst, 1988).

Considerando lo anteriormente expuesto, hay que decir que la susceptibili-
dad del mosto al pardeamiento no depende del contenido inicial de acidos hidroxi-
cinamicos sino de su riqueza relativa en glutation y dichos acidos (Cheynier et al.,
1990). La cuantificacion de los acidos cafeoiltartarico y p-cumaroiltartarico (ambos
hidroxicinamicos), del GRP y de sus o-quinonas respectivas durante la oxidacion
de una serie de mostos blancos obtenidos de diversos vifiedos, junto con el analisis
del color de los mostos oxidados (Cheynier et al., 1990), han permitido establecer
tres clases de mostos, que se diferencian en su relacion molar acidos hidroxicina-
micos/glutation (AH/GSH):

»  A: mostos poco sensibles al pardeamiento (AH/GSH<1)

» B: mostos sensibles al pardeamiento (1<AH/GSH<3)
» C: mostos muy sensibles al pardeamiento (AH/GSH>3)
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En la clase A, después de una corta fase de retardo, la oxidacion de los 4ci-
dos hidroxicindmicos es muy rapida y las o-quinonas del acido caftarico formadas
son rapidamente atrapadas como GRP, siendo pequefio el consumo de oxigeno
(menos de 7 mL/L) y la variacion de color muy pequeia; siguiendo a esta fase de
oxidacion rapida, la oxidacion acoplada de GRP a su o-quinona, la cual es instan-
taneamente convertida a GRP2 (acido 2,5-di-S-glutationil caftarico, formado por
reaccion de la o-quinona de GRP con una segunda molécula de glutation), compite
con la formacion de GRP. En la clase B, la concentracion de GRP alcanza un
maximo después de algunos minutos y entonces disminuye continuamente. Si-
guiendo al agotamiento del glutation, las o-quinonas del acido caftarico y GRP dan
lugar a productos de condensacion; se forma una pequefia cantidad de GRP2 que
desaparece rapidamente, presumiblemente por oxidacion acoplada. En la clase C,
los niveles maximos de GRP y o-quinona de GRP son mucho mas bajos y el de la
o-quinona del &cido caftarico mas alto; ningin GRP2 es detectado, lo cual quiere
decir que el glutation es agotado antes de que comience la oxidacién del GRP. En
las clases B y C, la regeneracion del substrato inicial (acidos hidroxicinamicos) a
partir de su quinona en la reaccion de oxidacion acoplada, bien con o-difenoles o el
GRP, es seguida inmediatamente de una nueva oxidacion; esto se traduce en un
gran consumo de oxigeno. Efectivamente, s6lo la primera etapa de la oxidacion
enzimatica consume oxigeno, de modo que este consumo depende a la vez del con-
tenido de substratos de la PPO en el mosto y del numero de sus reciclados, es decir,
de la cantidad de moléculas oxidadas por oxidacion acoplada. Ademads, la adicion
de glutation en exceso a un mosto de la clase C limita el pardeamiento (Rigaud et
al., 1991), lo cual confirma el papel del mecanismo que lleva al GRP a la preven-
cion de este fendmeno, ya que todas las quinonas del substrato inicial son atrapadas
por el glutation para formar el GRP, con lo cual no hay posibilidad de que tenga
lugar la oxidacion acoplada que conduce al pardeamiento.

No obstante, la comparacion de las cinéticas de oxidacion en mostos y so-
luciones modelo indican que hay otros componentes del mosto que reaccionan con
la quinona del acido cafeoiltartarico, compitiendo asi con el glutation. Por una par-
te, estan los reductores fuertes como el acido ascorbico a los cuales se les atribuye
en los mostos un periodo de latencia anterior a la acumulacion del GRP debido a
que regeneran el acido cafeoiltartarico a partir de su quinona. En efecto, la adicion
de acido ascdrbico a los mostos retarda la degradacion del 4cido caftarico y la for-
maciéon del GRP (Rigaud et al., 1991). Por otra parte, estan algunos compuestos
fendlicos que pueden intervenir como reductores o nucleédfilos en las reacciones
con la o-quinona del 4cido cafeoiltartanico y a los cuales se les atribuye que las
concentraciones de quinonas y GRP encontradas en los mostos sean sistematica-
mente inferiores a las de las soluciones modelo correspondientes.

Por otra parte, el pardeamiento es debido, como anteriormente se ha indi-

cado, a las reacciones de polimerizacion que siguen a la formacion de las o-
quinonas de diversos flavanoles, ya que estas quinonas resultan muy inestables,
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dando lugar rapidamente a productos de condensacidon por reaccion, bien con sus
formas reducidas o bien con el 4cido cafeoiltartarico (Figura 4).
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Figura 4. Reaccion de la o-quinona con compuestos fenolicos; las reacciones 2 y
3 son capaces de regenerar el fenol original.

Se han identificado en soluciones modelo productos de condensacion pro-
cedentes de la oxidacion enzimatica de diferentes substratos. Los principales pro-
ductos encontrados en soluciones de (+)-catequina oxidadas via enzimatica son
dimeros formados por la reaccién de una o-quinona de (+)-catequina con una (+)-
catequina o por union de dos semiquinonas de (+)-catequina (Figura 5) (Guyot et
al., 1996); algunos de éstos, formados en mayor cantidad cuando el pH aumenta,
tienen una intensa coloraciéon amarilla. También se han identificado dimeros del
acido cafeico (Fulcrand et al., 1994). Ademas, las cinéticas de oxidacion en solu-
ciones que contienen al mismo tiempo acido caftarico y (+)-catequina (Cheynier et
al., 1989a) parecen indicar la formacion de productos de condensacidon entre estas
dos moléculas similares a los encontrados en medios modelo del tipo mosto de
manzana (Oszmiansky and Lee, 1990; Richard-Forget et al., 1995).
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Figura 5. Ejemplo simplificado de la generacion de oligdmeros oxidables por
reaccion entre dos semiquinonas o una quinona y un fenol
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2.2. INFLUENCIA DE LAS OPERACIONES PREFERMENTATIVAS
SOBRE LOS COMPUESTOS FENOLICOS

La mayor parte de los compuestos fenolicos se encuentran en las partes soli-
das de la uva (raspdn, hollejo y pepitas). La cantidad y composicion de estos com-
puestos que pasan al mosto dependen de las distintas operaciones prefermentativas.

Asi, el estrujado y prensado tienen una gran influencia en la composicion fe-
noélica de los vinos blancos puesto que casi toda la oxidacion tiene lugar durante el
prensado. De hecho, la cantidad de acidos hidroxicinamicos degradada durante el
estrujado y prensado realizado con una prensa rotativa equivale a la mitad de los
substratos disponibles para la PPO, en el caso de los mostos de clase B, citados en
el punto anterior, y a mas del 90% en los de clase A, llegando esta proporcion al
70% para los de la clase B en una prensa tradicional champenoise (Cheynier et al.,
1993) en la cual el mosto fluye lentamente en contacto con el aire. El consumo de
oxigeno durante esta operacion de prensado es del orden de 7 a 10 mL por litro de
mosto, que equivale a la capacidad total de consumo de oxigeno en los mostos de
clase A y a la mitad de esta capacidad en los de clase B, mientras que los de clase
C pueden consumir hasta 40 mL de oxigeno por litro de mosto.

El empleo de dioxido de azufre antes del prensado tiene por objeto evitar el
pardeamiento enzimatico de los mostos al inhibir la accion de la PPO, aunque favo-
rece la extraccion de compuestos fendlicos del hollejo al provocar rapidamente la
muerte de sus células y aumentar asi la permeabilidad celular, lo cual se traduce en
un aumento significativo de la transferencia de compuestos fenolicos al mosto
(Singleton et al., 1980; Singleton and Trousdale, 1983). El sulfitado realizado des-
pués del prensado reduce una parte de las quinonas formadas, regenerando aproxi-
madamente la mitad del acido cafeoiltartdrico existente al principio y limitando los
efectos de la oxidacion. Por el contrario, en las cubas no sulfitadas, contintian las
reacciones de oxidacion acoplada y condensacion que dan lugar al pardeamiento,
sin consumo suplementario de oxigeno.

La intensidad del prensado influye grandemente en la transferencia de com-
puestos fenodlicos al mosto. Dumazert (1974) y Kinzer and Schreier (1980) indican
que el contenido de polifenoles totales es mayor en los mostos de prensa que en los
de yema, si bien el primero sefiala que hay diferencias entre los diferentes tipos de
compuestos fenodlicos. Los mostos de yema, segun Dumazert (1974), son mas ricos
en acidos hidroxicinamicos y dépsidos de éstos que los de prensa, mientras que
estos ultimos contienen mayor cantidad de flavonoles, leucoantocianos y taninos
que los de yema. Gomez et al. (1990) observan que al aumentar la presion de 1
Kg/em® a 2 Kg/em?, los fenoles flavonoides y tanicos aumentan al doble, en tanto
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que los flavanos se triplican, recomendando, por tanto, presiones maximas para la
obtencion del mosto de 1 Kg/cm®. Del mismo modo, Peri et al. (1971) indican que
un aumento de la presion provoca un aumento en el contenido de todos los grupos
de compuestos fendlicos, excepto de los no flavonoides, que no varian apreciable-
mente en las diferentes fracciones, lo cual confirma que provienen del mosto y no
de las partes solidas. Por ultimo, el tipo de prensada influye también en la extrac-
cion y transferencia de compuestos fenolicos al mosto.

El tiempo que transcurre entre el estrujado y prensado, durante el cual las
partes solidas y el mosto se encuentran en intimo contacto, influye de manera con-
siderable en el contenido de compuestos fenolicos de los vinos blancos. Wucherp-
fenning (1967) indica que el contenido de leucoantocianos en ellos es mayor al
aumentar el tiempo transcurrido entre ambas operaciones. Singleton et al. (1980)
consideran que el tiempo transcurrido entre dichas operaciones debe ser funcion de
la variedad y tipo de vino que se desea elaborar. En este sentido, los ensayos de Du
Plessis (1973) muestran claramente que la influencia ejercida por la variedad es
determinante.

Asimismo, en general, el contenido de compuestos fendlicos en el mosto
aumenta cuando se pasa de la recoleccion manual a la mecanizada (Amati et al.,
1984; Dubourdieu et al., 1986) y del prensado al desvinado mecanico.

Asi pues, el enriquecimiento de los mostos en compuestos fendlicos y, sobre
todo, en flavonoides, resultado de una maceracion con partes sélidas o de un pren-
sado muy fuerte, favorece el pardeamiento. Por el contrario, la presencia de un
exceso de glutation (mostos de clase A) o la adicion de este compuesto a los mos-
tos de las clases B y C, limita las alteraciones de color y protege a los flavonoides,
lo cual confirma la funcién de la quinona del acido cafeoiltartarico en sus meca-
nismos de degradacion.

Sin embargo, el mantenimiento del color observado en mostos ricos en glu-
tation es un fenémeno temporal. Efectivamente, la sensibilidad de los vinos blan-
cos al pardeamiento esta relacionada con su contenido en flavanoles (catequinas y
procianidinas) (Simpson, 1982; Cheynier et al., 1989a), ya que estos compuestos,
incluso en ausencia de aire, presumiblemente se polimerizan durante el almacena-
miento, contribuyendo al desarrollo de color adicional en los vinos. Asi, el mante-
nimiento de cantidades elevadas de flavonoides en mostos ricos en glutation o pro-
tegidos contra la oxidacion puede dar lugar a un pardeamiento mas intenso en los
vinos. Ademas, el GRP acumulado en los mostos podria constituir una reserva de
compuestos oxidables a largo plazo durante la conservacion de los vinos. Este fe-
noémeno estd particularmente comprobado en los vinos procedentes de vendimias
botritizadas a causa de la actividad de la lacasa sobre estos substratos (Dubernet,
1974; Salgues et al., 1986). Asi, la lacasa oxida el acido 2-S-glutationil caftarico
(GRP) a su correspondiente o-quinona que, en ausencia de glutation, se polimeriza
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aumentando el pardeamiento; sin embargo, este aumento no se produce si hay glu-
tatiébn en exceso, puesto que entonces, la o-quinona del GRP es atrapada por el
glutation formandose el acido 2,5-di-S-glutationil caftarico (GRP2) (Figura 6)
(Salgues et al., 1986).

I I i
HOOC-CH,-NH-C-CH-NH-C-CH,-CH,-CH-COOH
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Acido 2,5 di-S-glutationil caftarico

Figura 6. Secuencia de reacciones propuestas para la oxidaciéon del &cido 2-S-
glutationil caftarico por lacasa y la formacion del acido 2,5-di-S-glutationil cafta-
rico. GSH=glutation.

Debido al pardeamiento enzimatico, existe un interés creciente en la eli-
minacion de compuestos fendlicos durante la etapa prefermentativa de los mostos,
ya que si se consigue eliminar la gran mayoria de ellos antes de la fermentacion, es
logico pensar que el vino resultante tenga una menor susceptibilidad a la oxidacion,
siendo mas resistente, por tanto, al pardeamiento posterior. Uno de los tratamientos
que se realiza junto con el desfangado es la hiperoxidacion de los mostos, la cual es
una técnica que consiste en insuflar oxigeno a los mostos antes de la fermentacion,
permitiendo disminuir la concentraciéon de compuestos fendlicos residuales y, por
tanto, mejorar la estabilidad de los vinos. Efectivamente, los productos de conden-
sacion formados en la etapa prefermentativa evolucionan rapidamente dando for-
mas insolubles que son eliminadas facilmente con el desfangado (Cheynier et al.,
1989c). La hiperoxidacion es una técnica especialmente interesante en el caso de
mostos que han tenido una maceracion con las partes solidas o un prensado fuerte,
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los cuales tienen un contenido elevado en flavanoles. No obstante, resulta ineficaz
en los mostos ricos en glutation (clase A), en los que las reacciones de oxidacidon
acoplada y condensacion estan bloqueadas (Cheynier ef al., 1989a), debiendo el
enodlogo, por tanto, mejorar estos mostos con un cuidado especial para evitar al
maximo la extraccion de flavonoides, perjudicial para la calidad final del producto.
Mediante la hiperoxidacién se ha logrado disminuir el contenido de los compuestos
fenolicos mayoritarios en mostos de Jerez, como son los acidos cafeico y p-
cumarico (hidroxicinamicos) y los acidos cis y trans cutérico y caftarico (Castro,
1994).

Por el contrario, Mayén et al. (1996) encuentran que el contenido de acidos
hidroxibenzoicos e hidroxicinamicos, asi como el de procianidinas, aumentan en
mostos hiperoxidados, disminuyendo, sin embargo, a la mitad el contenido de éste-
res hidroxicinamicos, lo que puede ser debido a su mayor susceptibilidad a la oxi-
dacion. Asimismo, la adicidon de oxigeno no causa ningin cambio significativo en
catequinas y flavonoles, admitiéndose que su posible oxidacion puede estar solapa-
da con el efecto de extraccion de las impurezas. Por otra parte, estos mismos auto-
res no observan variaciones significativas en los contenidos de catequinas, procia-
nidinas o flavonoles cuando el mosto hiperoxidado es sulfitado. Ademas, la adicion
de dioxido de azufre a un mosto no oxidado da lugar a un aumento notable de las
concentraciones de ésteres hidroxicinamicos y, mas moderadamente, de las de aci-
dos hidroxibenzoicos e hidroxicinamicos, incrementandose so6lo de forma modera-
da los niveles de acidos hidroxibenzoicos en los mostos oxidados y sulfitados.

La hiperoxidacion reduce el contenido total en compuestos fendlicos, pero
los resultados sensoriales dependen principalmente de la eliminacion de fenoles
flavonoides, ya que éstos son los principales responsables del desarrollo del amar-
gor, astringencia, pardeamiento y alteraciones del aroma durante el envejecimiento
oxidativo de vinos blancos. Sin embargo, los fenoles no flavonoides son incapaces
de generar este deterioro, no contribuyendo asi al amargor, a las concentraciones
encontradas en el vino (Schneider, 1998).

Moutounet et al. (1988) sefialan que el aporte de oxigeno antes de la fer-
mentacion disminuye la concentracion de los compuestos fenolicos cuantificados;
ya que desde el momento en que se rompen los granos de uva, la PPO y la lacasa
producen transformaciones en los compuestos fenolicos, los cuales experimentan
reacciones de condensacion y polimerizacion a través de sus correspondientes qui-
nonas, dando productos insolubles que se eliminan con facilidad en la etapa pre-
fermentativa mediante el desfangado. Cheynier et al. (1989c¢), siguiendo la evolu-
cion de los distintos compuestos fenolicos durante el prensado y la fermentacion,
encuentran que la mayor parte de las oxidaciones tienen lugar durante el prensado.
Cheynier et al. (1989a) sometieron mostos Chardonnay y Grenache a maceracion
y/o hiperoxidacion durante el prensado y la fermentacion, observando que los mos-
tos macerados contenian mas compuestos fendlicos y eran mas susceptibles al par-
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deamiento que los vinos de control, mientras que la hiperoxidacién redujo el con-
tenido de fenoles e indujo resistencia al pardeamiento sin modificar las propiedades
sensoriales.

Por otra parte, el empleo de enzimas pectoliticas modifica el contenido poli-
fenolico del mosto, habiéndose observado que, generalmente, supone un aumento
de las cantidades de leucoantocianos (Seider and Datunashuili, 1973), taninos
(Montedoro and Bertuccioli, 1975) y catequinas (Segal and Grager, 1967).

Asimismo, ciertas preparaciones pectoliticas pueden dar lugar en el mosto a
un contenido elevado en vinil-fenoles, origen de olores y gustos indeseables en los
vinos blancos. En este sentido, numerosas preparaciones enzimaticas de Aspergi-
llus niger contienen una actividad de tipo cinamoil-esterasa capaz de hidrolizar los
ésteres tartaricos de los acidos hidroxicinamicos del mosto en el transcurso de la
fase prefermentativa, liberando acidos trans-p-cumarico y ferulico, los cuales, bajo
la accion de la actividad cinamato-descarboxilasa de Saccharomyces cerevisiae,
son transformados en los vinil-fenoles correspondientes en el transcurso de la fer-
mentacion alcohdlica. De este modo, la eleccion de una cepa de levadura de pe-
queiia actividad cinamato-decarboxilasa o la utilizacion de una preparacion pectoli-
tica de pequena actividad cinamoil-esterasa limita muy significativamente la sinte-
sis de vinil-fenoles de los vinos y, por tanto, evita la aparicion de un caracter fenol
desagradable, sin afectar el potencial clarificante de la preparacién enzimatica
(Chatonnet et al., 1992a).

La Figura 7 resume el conjunto de mecanismos de las reacciones que inter-
vienen durante las operaciones prefermentativas y sus efectos en el pardeamiento
de los mostos.
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Figura 7. Esquema de los mecanismos de pardeamiento oxidativo en los
mostos y vinos blancos.
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3. EVOLUCION DE LOS COMPUESTOS F ENOLICOS DURANTE LA
FERMENTACION.

Las levaduras que intervienen en la fermentacion dan lugar a que la compo-
sicion polifendlica del vino sea marcadamente diferente a la del mosto del que pro-
cede, originando modificaciones cualitativas y cuantitativas.

La hidrolisis de los polifenoles glicosilados y acilados durante la fermenta-
cion se ha interpretado como un proceso quimico, consecuencia de la accion simul-
tanea del pH y la temperatura del medio durante un tiempo considerable. Sin em-
bargo, no debe descartarse la existencia de una hidrolisis catalizada por sistemas
enzimaticos de la uva o de las levaduras, al menos durante el tiempo en que el gra-
do alcohdlico no sea suficientemente elevado como para desactivarlos. Nagel and
Wulf (1979) consideran que las levaduras pueden jugar un papel activo en la de-
gradacion de los ésteres tartaricos de los acidos cafeico y p-cumarico, pues su con-
tenido desciende a la mitad durante la fermentacion. Asimismo, Gunata et al.
(1986) indican que los derivados hidroxicinamicos e hidroxibenzoicos del mosto
experimentan importantes procesos hidroliticos y oxidativos en el transcurso de la
vinificacion, lo que da lugar a una mayor proporcion en el vino de sus formas li-
bres. Por otro lado, solo se observa una ligera pérdida en acidos hidroxicinamoiltar-
taricos durante la fermentacion (Vrhovsek and Wendelin, 1998).

El metabolismo de las levaduras origina compuestos fenolicos que aparecen
en el vino tras la fermentacion, como los alcoholes triptofol y tirosol, que proceden
principalmente del metabolismo de los aminoacidos tirosina y triptéfano (Sapis and
Ribéreau-Gayon, 1969). Junto a esto, debe indicarse que en las condiciones de
fermentacion las levaduras pueden realizar reacciones de reduccion de aldehidos de
naturaleza fendlica a los correspondientes alcoholes (Singleton and Esau, 1969).

Estrella et al. (1983) y Kontek and Kontek (1984) describen la actividad de
las levaduras sobre los polifenoles no flavonoides. Barcenilla ez al. (1989) compa-
ran el efecto que tres levaduras distintas ejercen sobre el contenido de compuestos
fenodlicos. Igualmente, Almela et al. (1991) comparan el contenido en acidos feno-
licos en el mismo vino fermentado con dos levaduras distintas.

Nagel and Wulf (1979) y Nagel et al. (1979) observan durante la fermenta-
cion de mostos de variedades de uvas blancas, Muscat y Riessling, un descenso
muy pronunciado de los ésteres caftarico y cutdrico, y ninguna variacién significa-
tiva en la concentracion del éster feftarico. Esta tendencia descendente no es uni-
versalmente aceptada, puesto que algunos autores consideran que durante el proce-
so fermentativo se produce el fendmeno contrario, es decir, una mayor concentra-
cion de estos ésteres (Garcia Barroso et al., 1994 y Mayén et al., 1996), posible-
mente como resultado de su extraccion de las fracciones solidas residuales, las
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cuales son caracteristicas de la vinificacion industrial de los mostos Sherry (Mayén
et al., 1996).

Bengoechea ef al. (1992) han seguido la variacion de los ésteres hidroxici-
namicos y sus correspondientes acidos libres en el transcurso de cuatro procesos de
fermentacion diferentes (espontanea e inducida con y sin diéxido de azufre), en-
contrando que entre los acidos libres, el acido cafeico es el que alcanza la mas alta
concentracion, siendo la de su éster tartarico la menos importante de entre todos los
ésteres desde el comienzo de las distintas fermentaciones. Asimismo, la presencia
de dioxido de azufre condiciona la concentracion de los acidos cindmicos y sus
ésteres tartaricos, siendo la fermentacion inducida la que da lugar a una mayor
variacion de las concentraciones de estos compuestos. Por otro lado, la simple
hidrélisis no parece ser la reaccion principal del proceso de fermentacion, por el
hecho de que los ésteres y sus acidos libres tienen una evolucion paralela.

Durante la fermentacion de mostos de uvas blancas con maceracion de holle-
jos, se observa un gran aumento para el acido cafeoiltartarico, mientras que los
isdmeros del acido p-cumaroiltartarico tienen un menor aumento; también se en-
cuentra aumento para los acidos siringico y vanillico y para el tirosol y triptofol (Di
Stefano et al., 1990).

Somers et al. (1987) identifican en el vino diez componentes, entre acidos
hidroxicindmicos y sus ésteres, destacando los ésteres tartaricos de los acidos ca-
feico, p-cumarico y ferulico, ademas de los ésteres etilicos de los dos primeros
acidos anteriores. Aunque ausentes en los mostos, los acidos cafeico y p-cumarico
libres si son encontrados en el vino debido a que en el transcurso de la fermenta-
cion tiene lugar una hidrolisis parcial de sus correspondientes €steres tartaricos
hacia dichos acidos. Tanto esta hidrolisis como la formacién de los ésteres etilicos
se deben probablemente a la actividad enzimatica de las levaduras. Por otro lado,
todos los compuestos identificados tienen configuracion trans. Okamura and Wata-
nabe (1981) encuentran en distintos vinos blancos comerciales que la mayor parte
de los acidos hidroxicinamicos estan en forma combinada con el acido tartarico.

Garcia Barroso et al. (1994) detectan los 4cidos galico, vanillico y protoca-
téquico en vinos Amontillado de la zona de Jerez, mientras que en vinos Finos de
la misma zona determinan los acidos p-cumdrico, cafeico y 3,4,5-
trimetoxicinamico y, en menor cantidad, los 4cidos feralico, o-cumarico y sinapico,
observando que las cantidades de estos Ultimos aumentan durante la fermentacion
(Garcia-Barroso et al., 1986; Pérez-Juan, 1995). Asimismo, se ha encontrado el
acido m-cumarico en muestras de vino Fino (Lazaro et al., 1990). Por otro lado,
durante la fermentacion, la extraccion de los acidos hidroxicinamicos de las células
del hollejo depende principalmente de fendmenos de difusion y en menor medida
del grado alcohélico (Di Stefano, 1993).
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Evolucion de los compuestos fendlicos durante la fermentacion

Se han realizado estudios de una serie de compuestos fendlicos de bajo peso
molecular (aldehidos y acidos fendlicos) y flavonoides (catequinas y agliconas de
flavonoles) en vinos blancos de las Denominaciones de Origen Rioja, Valdepeiias
y La Mancha, sin que hayan sido objeto de envejecimiento en madera, encontran-
dose que los principales componentes son los acidos cis-p-cumadrico y p-
hidroxibenzoico, aunque el tirosol se cuantifica junto con este Ultimo. De acuerdo
con los resultados obtenidos, parecen existir ciertas diferencias seglin sea el origen
de las muestras. Los vinos blancos de Rioja son, en general, mas pobres en com-
puestos fenolicos de bajo peso molecular que los de Valdepefias y La Mancha, los
cuales muestran un comportamiento muy homogéneo; asi, el p-
hidroxibenzaldehido y los acidos p-hidroxibenzoico y cis y trans-p-cumarico son
mucho menos abundantes en las muestras de Rioja, lo que también ocurre con al-
gunos compuestos de mayor peso molecular, tales como (-)-epicatequina y querce-
tina. Estas diferencias podrian ser debidas en buena medida a la distinta variedad
de uva empleada en la elaboracion de estos vinos. Otros componentes, como la (+)-
catequina y los acidos protocatéquico, vanillico y ferulico, apenas sufren variacio-
nes, por lo que es posible que su contenido en estos vinos no esté relacionado con
caracteres varietales; sin embargo, los acidos galico y cafeico muestran una distri-
bucion erratica, siendo dificil, por tanto, relacionar su contenido con diferencias
varietales o procesos de elaboracion diferentes (Alonso ef al., 1988a).

Para algunos autores, las procianidinas mayoritarias en el vino blanco son la
B1, B2, B3, B4 y B5 (Lea ef al., 1979), mientras que para otros son la Bl y B2
(Haslam, 1980; Bourzeix et al., 1986 y Dallas et al., 1995). Durante la fermenta-
cion alcohdlica de mostos sometidos a tratamientos prefermentativos de hiperoxi-
dacion y adicion de dioxido de azufre, hay un gran aumento en la concentracion de
procianidinas, aunque las catequinas también aumentan pero de manera menos
importante, no variando, sin embargo, el contenido de la fraccion de flavonoles
(Mayén et al., 1996).

Por ultimo, la familia de los flavonoles ha sido mucho menos estudiada.
Alonso et al. (1988b) estudian la presencia de flavonoles en vinos blancos y tintos
de las Denominaciones de Origen Rioja y La Mancha por técnicas cromatograficas
(TLC y HPLC), identificando cuatro agliconas (miricetina, quercetina, kampferol e
isoramnetina) y varios glicésidos de quercetina. Segun los resultados obtenidos,
existe una abundancia relativa de quercetina y miricetina en relacion a kampferol e
isoramnetina, siendo los vinos tintos mas ricos en estos componentes que los blan-
cos. En cuanto a los glicdsidos, aparece como compuesto mayoritario, en el caso de
los vinos blancos, la rutina (quercetin-3-ramnoglucosido), no apareciendo sino
vestigios de otros compuestos; con respecto a los vinos tintos, hay diferencias entre
ellos (Mayén et al. 1995).
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4. COMPORTAMIENTO DE LOS FENOLES DURANTE EL ENVEJE-
CIMIENTO DE VINOS GENEROSOS

4.1. CRIANZA OXIDATIVA

Este tipo de crianza, llamada también envejecimiento no bioldgico o quimi-
co, transcurre en ausencia de levaduras, puesto que el vino se encabeza con alcohol
vinico antes de ser sometido a este proceso, llegando a tener del orden de 18 a 20
grados alcoholicos. Este contenido elevado en alcohol impide toda actividad vital
de la levadura, no siendo posible, por tanto, ningun proceso bioldgico. Se produ-
cen, entonces, fendémenos fisico-quimicos de tipo oxidativo que dan lugar a un
fuerte incremento de color.

Los componentes del vino que parecen estar mas implicados en estos feno-
menos oxidativos son los polifenoles. En efecto, se ha comprobado que la oxigena-
cion de los vinos da lugar a una pérdida de estos compuestos. Ademas, la capaci-
dad de los vinos para consumir oxigeno estd directamente relacionada con su con-
tenido en polifenoles. Entre éstos, los o-difenoles son los que se oxidan con mas
facilidad, aunque también pueden oxidarse otros tipos de polifenoles cuya adicion
provoca un aumento del consumo de oxigeno y pardeamiento de los vinos, como es
el caso del floroglucinol que, aunque no se oxida solo, incluso bajo condiciones
alcalinas, aumenta el consumo de oxigeno y el pardeamiento cuando es anadido a
fenoles oxidables, tales como el acido cafeico (Singleton, 1987).

En cuanto a su mecanismo de accion, el oxigeno molecular (O,) es paramag-
nético y tiene dos electrones no apareados, que le confieren un estado de triplete y
un comportamiento de radical doble. En esta forma, el oxigeno no puede reaccionar
con otros compuestos organicos, que generalmente se encuentran en estado simple,
porque seria un proceso donde no hay cambio de electrones. No obstante, hay al-
gunas excepciones a esta regla, sobre todo cuando el producto de la reaccion queda
estabilizado por una gran energia de resonancia. Ademas, la mayoria de los com-
puestos organicos no producen compuestos estables en estado de triplete, y el oxi-
geno no puede reaccionar mas que con moléculas que tengan electrones no aparea-
dos, es decir, radicales libres. Esta condicion, que es necesaria pero no suficiente,
contribuye a formar una barrera cinética que impide la iniciacidon de la reaccién con
0,, debiendo ser activado el oxigeno o bien otro compuesto para que la reaccion se
inicie. El oxigeno puede ser excitado y llevado a un estado determinado en el que
es capaz de reaccionar bajo la accion de la luz, en presencia de pigmentos fotosen-
sibles (no basta con la luz) (Cheynier and Fulcrand, 2000).

Sin embargo, no parece que este proceso sea importante en la oxidacion de
los vinos, mientras se produzca generalmente durante la maduracion y envejeci-
miento de los vinos, es decir, en la oscuridad. En este sentido, observamos que el
empleo de botellas pigmentadas trata de proteger al vino de la luz para evitar la
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oxidacion, “sabor a luz” (Boulton et al., 1996). También el oxigeno puede ser acti-
vado formando complejos con iones metalicos, sobre todo con el i6n ferroso. Inclu-
so aunque la concentracion de éste Gltimo sea pequeia, parece tener una influencia
catalitica importante.

No obstante, parece que los polifenoles intervienen en la principal reaccion
con el oxigeno en los vinos. A continuacion se muestran las reacciones involucra-
das en la oxidacion de los catecoles del vino a o-quinonas en las que H,Q represen-
ta el catecol, HQ" el anion fenolato, HQ: la semiquinona, O, el anidén superoxido y
Q la o-quinona (Singleton, 1987):

1. O, +HQ - 0, + HQ
2. 02'_+H2Q — HQ-+ HOy

HO, - H + 0,”
0,"+H,Q +H" - HQ + H,0,
O, + HQ - Q + O,"+ H'
5. 0, +HQ +H - Q+H,0,

nalih e

por lo que, segin observamos, la oxidacion estaria iniciada por la reaccion entre el
oxigeno triplete y los aniones fenolato de los catecoles dando semiquinonas y el
anion superoxido; a su vez estos radicales estarian implicados en una serie de reac-
ciones en cadena cuyo balance global corresponde a la siguiente ecuacion:

O, + Catecol — quinona + H,0,

siendo la fase limitante de este proceso la produccion de semiquinonas, debido
principalmente a la débil concentracion de aniones fenolato al pH acido del vino
(Singleton, 1987; Cilliers and Singleton, 1989). Otras reacciones podrian llevar al
mismo resultado, tales como las hidroxilaciones de tipo Felton, interviniendo el
peroxido de hidrogeno y el i6n ferroso para dar el radical hidroxilo o un complejo
activo del hierro. Finalmente, debe sefialarse la formacion de moléculas de peroxi-
do de hidrégeno en el balance global de la reaccion de oxidacion, lo cual puede
explicar la presencia de acetaldehido en el medio, resultante de la oxidacion del
etanol por el mismo perdxido de hidrogeno (Wildenradt and Singleton, 1974).

La autoxidacion de los polifenoles en soluciones modelo es un fenémeno
muy lento en ausencia de catalizadores. Las velocidades de estas reacciones son
mas rapidas cuando el pH de las soluciones aumenta debido a la mayor proporcion
de moléculas en forma fenolato, siendo ademas la oxidacion (pérdida de un elec-
tron) mucho mas fécil desde el anion fenolato que desde el fenol protonado. A pH
9-10 o superior, donde el 50% o mas de los fenoles existen como aniones fenolato,
la autoxidacion es extremadamente rapida completandose esencialmente en torno a
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los 30 minutos a temperatura ambiente; sin embargo, al pH del vino, hay un muy
pequefio porcentaje de aniones fenolato, los cuales se autoxidarian muy facilmente
(Singleton, 1987; Cilliers and Singleton, 1989).

Se han obtenido y clasificado varios productos de autoxidacién de los poli-
fenoles. Asi, se ha demostrado que la autoxidacion del acido galico genera acido
elagico. Cuando el acido gélico se oxida y dimeriza regenerando la forma hidro-
quinona, ésta se vuelve a oxidar para dar su quinona y perdxido de hidrogeno, es-
tando dicha hidroquinona en equilibrio con su correspondiente dilactona, que es el
acido elagico producido, el cual, en medio alcalino fuerte, se hidroliza al dimero
del acido géalico, mientras que en medio 4cido se forma 4cido elagico (Figura 8)
(Tulyathan et al., 1989). Esto podria explicar la presencia de este compuesto en
vinos que no han permanecido en toneles.

COOH COOH

Figura 8. Autoxidacion del acido galico, dimerizacion (precursor del acido
elagico) y reoxidacion con produccion acoplada de peroxido de hidrogeno.
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En el caso de la (+)-catequina (Oszmiansky et al., 1996) se han obtenido los
mismos productos por autoxidacion y oxidacion enzimadtica, aunque a velocidades
muy distintas, a los tres meses en la primera de ellas y después de una hora en la
segunda, lo cual es debido a que las oxidaciones quimicas son extremadamente
lentas y pueden requerir semanas o meses para que sean apreciadas, aunque las
condiciones de oxidacion sean las optimas en cuanto al contenido en catalizadores
metalicos.

En cuanto al acido cafeico, tanto la autoxidacion como la oxidacion enzima-
tica conducen al mismo tiempo a productos idénticos y a compuestos aparentemen-
te especificos de uno 1 otro tipo de oxidacion (Cilliers and Singleton, 1991; Chey-
nier and Moutounet, 1992; Fulcrand et al., 1994). De cualquier modo, es probable
que las variaciones de composicion observadas entre los distintos modelos estudia-
dos, mencionados anteriormente, sean debidas sobre todo a efectos cinéticos, rela-
cionados con las proporciones relativas de las formas oxidadas (o-quinonas) y no
oxidadas en las soluciones, y a la influencia del pH sobre las velocidades de las
etapas reactivas en las que cada producto se forma o se degrada (Fulcrand et al.,
1994; Guyot et al., 1996).

Ninguno de estos productos ha sido encontrado en los vinos, excepto el aci-
do elégico, debido sin duda a la gran diversidad de reacciones existentes. En efecto,
la presencia de catalizadores metalicos (hierro y cobre) en concentraciones que
pueden ser habitualmente detectadas en los vinos, da lugar a otros tipos de degra-
daciones mas rapidas que, basicamente, suponen reacciones de polimerizacion que
derivan en compuestos condensados incoloros, pero terminan evolucionando a
moléculas incluso mas coloreadas que las procedentes de la autoxidacion, con el
correspondiente pardeamiento del vino (Oszmiansky et al., 1996). Entre las princi-
pales rutas de polimerizacion destaca la condensacion de moléculas de flavan-3-ol
por medio del acetaldehido (Figura 9) procedente de la oxidacion del etanol, reac-
cion esta ultima que, por otra parte, ya ha sido suficientemente estudiada en enolo-
gia (Timberlake and Bridle, 1976; Baranowski and Nagel, 1983; Bakker et al.,
1993; Dournel, 1995; Fulcrand et al., 1996).
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OH m/z = 605

Figura 9. Mecanismo de polimerizacion de flavan-3-ols inducido por
acetaldehido.
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El mecanismo de este proceso comienza con la protonacion del acetaldehido
en medio acido. Esta etapa limitante, como consecuencia del pH, genera un carbo-
cation que sufre entonces un ataque nucleé6filo de una molécula de flavano (C¢ 0 Cg
del anillo A). El aducto de etanol asi formado da lugar a un nuevo carbocatioén por
pérdida de una molécula de agua que sufre nuevamente un ataque nucleofilo por
parte de una segunda molécula de flavano, generando un dimero. El proceso conti-
nuaria con una nueva adicion nucleofila de acetaldehido que actuaria nuevamente
como puente de unidn en la formacion del trimero y asi sucesivamente.

Otra ruta de polimerizacion esta relacionada con la oxidacion del 4cido tarta-
rico. Efectivamente, estudios mas recientes llevados a cabo con soluciones modelo
de (+)-catequina por Fulcrand et al. (1997) muestran que un producto residual de la
oxidacion del acido tartarico catalizada por hierro, el acido glioxilico, puede com-
petir de manera importante con el acetaldehido en los procesos de policondensa-
cion de los flavan-3-ol. Su participacion seria parecida a la del acetaldehido, con
una primera etapa de formacion del dimero no coloreado de (+)-catequina por me-
dio, en este caso, de un puente etanoico formado por fijacion del acido glioxilico.
Segun que la union de las moléculas de (+)-catequina tenga lugar por medio de los
carbonos 6 y/o 8, tendremos tres dimeros diferentes: 2a para la union 8-8, 2b y 2¢
para las uniones 8-6 6 6-8 y 2d para la union 6-6 (Figura 10). El mecanismo com-
pleto para la formacion del polimero a partir del dimero 2a, se muestra en la Figura
11.
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OH
OH
HO” Y
Unién 8-6. Dimero 2by 2¢
OH
OH
OH Unién 8-8. Dimero 2a
HO
. COOH OH
OH
OH
OH HO
CHOCOOH
—_—
OH
HO
(+)-Catequina X
S _JOH
Unién 6-6. Dimero 2d (0]
6 OH
~COOH

HO
OH

Figura 10. Formaciéon de dimeros de la (+)-catequina a través del acido
glioxilico. Estructuras no coloreadas 2a, 2b, 2¢ y 2d.
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puente
etanoico
Cat Cat /
Cat+ CHO—COOH ——> | HO—CH—COOH | —> | |
CH—COOH
Cat |
Cat
intermedio dimero
l CHO —COOH
Cat — —
HO—CH-COOH
HC—COOH
| Cat
Polimeros  —-=——— Cat - Cat
CH—COOH CH—COOH
Cat Cat
o trimero o intermedio

Figura 11. Mecanismo de formacion de polimeros de la (+)-catequina
por fijacion sucesiva de acido glioxilico.

Con posterioridad, Es-Safi ef al. (1999) han realizado una serie de es-
tudios que han podido determinar las reacciones mediante las cuales deriva-
dos dimeros de la (+)-catequina, formados por el mecanismo anteriormente
descrito, derivan en compuestos coloreados. El mecanismo propuesto parte
de una interaccion del dimero con etanol, metanol o agua, seguida de una
deshidratacion intramolecular entre dos grupos hidroxilo para generar el éter
correspondiente, cuya oxidacidon da lugar a un compuesto salino coloreado
con un maximo de absorbancia situado entre 440 y 460 nm (Figura 12). Es-
tos compuestos coloreados son mas intensos que los que resultan de la oxi-
dacién enzimatica, donde el méximo de absorbancia se sita entre 385 y 412
nm.
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OH

HO O
O,
OH
l CHOCOOH

OH

ROH
—

(R=H, Et, Me)

Oxidacioén

Figura 12. Mecanismo de formacion de la estructura xantylium (com-
puesto coloreado) a partir de un dimero de la (+)-catequina.

Parece, por tanto, que los principales mecanismos oxidativos responsables de
estos fendmenos en los vinos, aunque afectan a los compuestos fenolicos y, sobre
todo, a los flavanoles, no son reacciones de autoxidacion de estas moléculas.

Por ultimo, resefiar que el contenido de flavonoles desciende durante el en-
vejecimiento. Esteves-Pinto (1971) ha comprobado que la pérdida de flavonoles es
paulatina, llegando a desaparecer el kampferol y la miricetina. Estrella e al. (1987)
encuentran en vinos finos de Jerez que los contenidos de agliconas de flavonol
libres van descendiendo a lo largo del envejecimiento, mientras que en vinos oloro-
sos y amontillados no se encuentran presentes, probablemente como consecuencia
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de las condiciones de oxidacion en que se produce la maduracion de estos vinos,
que aumenta la formacion de polimeros coloreados estables y donde dichas aglico-
nas pueden jugar un papel significativo en las reacciones de condensacion.

4.2. APORTE DE LA MADERA SOBRE LA COMPOSICION FENOLICA

La madera de roble ha sido tradicionalmente usada en el envejecimiento de
los vinos a causa de sus propiedades mecénicas (dureza y flexibilidad), fisicas
(densidad, porosidad y permeabilidad) y quimicas, debiéndose a sus compuestos
extraibles los cambios producidos en la composicion de aquéllos, por lo que la
madera de roble contribuye a la formacién y desarrollo del color y flavor.

Las especies de roble mas cominmente usadas en el proceso de fabricacion
de los barriles son los robles blancos de América del Norte (Quercus alba L. y
especies relacionadas) (Singleton, 1974) y los robles rouvre (Quercus petraea L.) y
pedunculado (Quercus robur L.) de Europa, siendo, de éstos ultimos, el mas popu-
lar el roble francés. Sin embargo, la utilizacion de barriles de roble americano se
estd desarrollando cada vez mas en la crianza de los vinos.

La madera de roble se compone principalmente de tres grandes polimeros:
celulosa, hemicelulosa y lignina, que forman un reticulo insoluble (Fengel and
Wegener, 1984) y son constituyentes de la pared celular, pero ademas, la madera
contiene diversos compuestos fenolicos extraibles que representan en torno al 10%
de la materia seca, siendo fundamentalmente elagitaninos (Scalbert et al., 1988,
1989; Favre et al., 1993) y estando también formados por lignanos, cumarinas,
fenoles simples, taninos condensados y galotaninos (Masson et al., 1996).

La lignina es el tercer constituyente de la madera de roble y representa el 25-
30% de la materia seca (Bednar and Fengel, 1974; Wagenfiihr and Scheiber, 1974;
Monties, 1989). Es un polimero insoluble tridimensional de naturaleza polifendlica
y se forma principalmente por copolimerizacion de dos alcoholes fenilpropenilicos,
el coniferilico y sinapilico (Monties, 1992). La estructura de estos alcoholes se
muestra en la Figura 13.

HOH,C—CH=CH OCH, HOH,C—CH=CH OCH

OH OH

OCH,
Alcohol Coniferilico Alcohol Sinapilico

Figura 13. Estructura de dos alcoholes fenilpropenilicos.
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Asi pues, la lignina de la madera estd compuesta por unidades guayacil y si-
ringilpropano (Fengel and Wegener, 1984; Singleton, 1995) (Figura 14), siendo los
enlaces intermonoméricos principales enlaces alquil aril éter (Figura 15) (Monties,
1992; Viriot et al. 1993). La lignina se incrusta en las fibras de celulosa y ocupa los
espacios intercelulares, haciendo asi la pared rigida e impermeable. Los trabajos de
Puech (1984) ponen en evidencia pequeifias variaciones entre las maderas de robles
europeos y americanos.

Yo
B —(lr—
a —C—

Guayacil Siringil

Figura 14. Nomenclatura y estructura fenilpropano de los monémeros guayacil y
siringil constitutivos de la lignina de la madera de roble.

OH
H,CO OCH,
i H,CO CH,OH
. ® 17 Heo
HOH,C—CH—C O—CH
o " f
HC—o0 —C—
H,CO c\ C—CH,OH
o4
OCH{
:(—[\ oo O OCH,
(6] 3
H|C/ \(l:HZ TH2OH O] <|)
H
® H(|: (|:H HC—O ¢—C—CH,0H
CH,0H
HC _cH CHOH ? Q) |Hz
0 OCH{ —C 0—CH
H
HC—OR
co
H,CO OCH, HZ
OH o
@ H,CO OCH,

OH

Figura 15. Estructura molecular de los principales tipos de enlaces intermonoméri-
cos descritos en la lignina.
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Se han caracterizado tres fracciones diferentes de lignina en la madera de co-
razén de Quercus robur y Q. petraea: la primera, soluble en un medio hidroalcoh6-
lico y extraible con diclorometano, es una mezcla de ligninas oligomeras altamente
enriquecida en aldehido fendlico libre y lioniresinol, mientras que las dos restantes,
extraibles con etanol y dioxano, respectivamente, son relativamente ligninas puras
con diferente relacion entre las unidades siringil y guayacil, y cuyos productos de
la tioacidolisis contienen acido elagico (Vivas et al., 1998)

Los lignanos reagrupan un numero importante de moléculas que difieren en
el tipo de enlace de las dos unidades de fenilpropano y los substituyentes de las
posiciones 3, 4 y 5 del ciclo benzoico. Los lignanos son numerosos en la madera de
roble y sus concentraciones pueden ser elevadas. Asi, el lioniresinol se detecta en
la madera de corazén de roble rojo de América, Quercus rubra (Seikel et al.,
1971). Su presencia se confirma en la madera de roble pedunculado, Quercus ro-
bur L. (Nabeta et al., 1987). La estructura de este compuesto se detalla en la Figura
16 (Masson et al., 1996).

Las cumarinas son benzo-0-pironas substituidas formadas a partir de acidos
hidroxicinamicos. Guymon and Crowell (1968) y Joseph and Marché (1972) mues-
tran que su presencia en los aguardientes tiene por origen la madera de roble. La
escopoletina es la mas abundante de las cumarinas identificadas por estos autores y
se detecta tanto en la madera de Quercus rubra (Seikel et al., 1971) como en la
madera de roble de origen europeo (Puech and Moutounet, 1988). La madera de
roble americano se caracteriza por contenidos elevados en escopoletina, aportando
ésta a los vinos y aguardientes conservados en este tipo de madera (Puech and
Moutounet, 1988). Su estructura se muestra asimismo en la Figura 16. (Masson et
al., 1996)

H,CO N
HO 0 0
ESCOPOLETINA

LIONIRESINOL

Figura 16. Estructura de dos compuestos fenoélicos caracteristicos de la ma-
dera de roble: un lignano, el lioniresinol, y una cumarina, la escopoletina.
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Los 4cidos fendlicos de las series benzoica y cindmica, muy extendidos en el
reino vegetal (Harborne and Simmonds, 1964), proceden de la via del acido shiki-
mico. Representan un eslabon esencial en la formacion de las ligninas, taninos y
cumarinas. Numerosos acidos de las series benzoica y cinamica se identifican en
las hojas, raices y tronco de Quercus robur L. (Alibert, 1975). Los acidos gélico y
elagico se describen frecuentemente en la madera del género Quercus (Chen, 1970;
Seikel et al., 1971; Scalbert et al., 1986; Puech et al., 1988). Los extractos de ma-
dera de roble contienen igualmente 4cidos vanillico y siringico (Puech et al., 1988).
El 4cido fertilico estd presente en la madera de Quercus alba L. (Nykanen et al.,
1985). En la Figura 17 (Masson et al., 1996) se representan las estructuras de estos
acidos fenolicos.

COOH HOOC—CH=CH
HO OH
OCH,
OH
OH
Acido gilico Acido ferulico
COOH COOH
Acido elagico
OCH, H,CO OCH,
OH OH
Acido vanillico Acido siringico

Figura 17. Estructura de los acidos fenolicos de la madera de roble.

Los dos aldehidos cinamicos presentes en la madera de roble (Black et al.,
1953), el sinapaldehido y coniferaldehido (Masson et al., 1996), son productos de
degradacién de la lignina, al igual que los aldehidos benzoicos, vainillina y sirin-
galdehido (Puech, 1987a), identificados en la madera de roble por Pearl et al.
(1957). En la Figura 16 se muestra la estructura de estos aldehidos fendlicos pre-
sentes en la madera de roble.
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OHC—CH=CH OCH, OHC—CH=CH OCH,
OH OH
OCH,
Coniferaldehido Sinapaldehido
OHC OCH, OHC OCH,
OH OH
OCH,
Vainillina Siringaldehido

Figura 18. Estructura de los aldehidos aromaticos de la madera de roble.

Los fenoles volatiles, productos de la termodegradacion de la lignina, se des-
criben a menudo en la madera quemada y los aguardientes (Ter Heide et al., 1978;
Chatonnet, 1989; Puech ef al., 1993), siendo mas raros en la madera fresca. El eu-
genol es el mas abundante de los fenoles volatiles de la madera de Quercus alba L.
y Quercus robur L. (Nishimura et al., 1983; Nabeta et al., 1986), pero los conteni-
dos en isoeugenol, fenol, cresol, guayacol, propiovanillona y 4-vinil-guayacol no
son despreciables en la madera de roble blanco americano (Nishimura et al., 1983).
En la Figura 19 se representan las estructuras de todos estos fenoles volatiles.
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OH OH OH OH
CH,
CH,
Fenol o-cresol m-cresol p-cresol
OH OH
OH
OCH, OCH,
OCH,
CH ?20
Il
Guayacol CH, (|:H2
CH,
4-vinil-guayacol
propiovanillona
H,C=CH-CH, OCH, H,C—CH=CH
OH OH
OCH,
Eugenol

Iso-eugenol

Figura 19. Estructura de los principales fenoles, metilfenoles y metoxifeno-
les de la madera de roble.

Los taninos son substancias polifenolicas que presentan la propiedad de

precipitar las proteinas; su accion tanante es el origen de su nombre. Los taninos se
dividen generalmente en taninos condensados e hidrolizables, subdividiéndose
éstos ultimos en galotaninos y elagitaninos segun liberen, respectivamente, acido
galico o elagico después de la hidroélisis acida. La cantidad de acido galico formada
después de la hidrolisis acida de los extractos de la madera de roble ha sido estima-
da en torno al 5% de la cantidad de 4cido elagico producido, pudiendo derivar el
acido galico de los galotaninos, aunque es mas probable que proceda de estructuras
mas complejas que contienen unidades de acido galico (Puech et al. 1999).
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En el género Quercus, los taninos condensados o catéquicos se localizan
fundamentalmente en la corteza. Las estructuras de los taninos condensados o
proantocianidinas presentes en las cortezas de los robles rouvre y pedunculado han
sido determinadas por Ahn and Gstirner (1973) y Pallenbach et al. (1992). Estan
formados por oligémeros y/o polimeros de los derivados de flavan-3-ol, mediante
uniones de tipo B, es decir, uniones C-C entre el C4 de una de las unidades y el C6
o C8 de la otra. Las uniones de tipo A, con un enlace de tipo éster, no han sido
formalmente identificadas en el mundo de la enologia. En la Figura 20 se muestra
la estructura de las proantocianidinas.

Proantocianidinas

OH

OH

R3
OH
OH

R3 = H - procianidinas
R3 = OH - prodelfinidinas

R3
R1,R2=H, OH, O-G
HO OH
OH
G:—co OH
OH

Figura 20. Estructura de las proantocianidinas.

Scalbert et al. (1987), basandose en la reaccion de Bate-Smith(1972), indican
que la corteza del roble pedunculado (Quercus robur L.) es al menos diez veces
mas rica en proantocianidinas que la madera de corazon. Trabajos recientes (Mertz,
1995) han permitido determinar, por el mismo método, los contenidos en proanto-
cianidinas de la madera de corazén de robles pedunculados, rouvres y blancos ame-
ricanos, no observandose ninguna diferencia sensible entre estas especies.

Chen (1970) y més tarde Seikel et al. (1971) sefalan la presencia de galota-
ninos en la madera de corazon de Quercus alba L.y Quercus rubra. Este dato es
recuperado posteriormente en la bibliografia enoldgica, aunque ninguna estructura
de galotaninos ha sido claramente identificada hasta ahora en la madera de roble.
Esta familia de taninos seria, sin embargo, cuantitativamente minoritaria en la ma-
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dera de corazon respecto a los elagitaninos. Estos ultimos son compuestos solubles
en agua y constituyen la parte esencial de los compuestos extraibles de la madera
de roble. Son ésteres hexahidroxidifénicos de tipo C-glicosidico muy extendidos en
las angiospermas dicotiledoneas, especialmente en el género Quercus. Se detectan
en la madera de Quercus alba L. y Quercus rubra. (Chen, 1970; Seikel et al.,
1971), pero son objeto de estudios mas detallados en la madera de Quercus robur
L.y Quercus petraea L. Se conocen ocho elagitaninos en la madera de roble (Mas-
son et al., 1996). En la figura 21 se muestran las estructuras de estos compuestos.
La castalina y vescalina, si bien son compuestos clasificados por Mayer et al.
(1967) en el grupo de los elagitaninos, no liberan acido elagico por hidrdlisis acida.

Por otra parte, Chatonnnet and Dubourdieu (1998) estudian comparativa-
mente las caracteristicas del roble blanco americano y los robles europeos para la
produccion de barriles usados en el envejecimiento de vinos, sefialando que el ro-
ble pedunculado europeo tiene el mas alto contenido de elagitaninos extraibles,
siendo el roble blanco americano, por el contrario, el de contenido mas bajo. Los
contenidos de eugenol y vainillina del roble blanco americano se diferencian poco
de los del roble europeo. Por ltimo, el roble rouvre europeo y el blanco americano
son muy apropiados para el envejecimiento de vino fino, mientras que el peduncu-
lado, con su alto contenido en elagitaninos, lo es mas para el envejecimiento de
brandies.

Asimismo, se han estudiado los componentes del flavor (acidos y aldehidos
fenolicos) en dos especies de roble blanco, Quercus alba L.y Quercus robur L.,
encontrando en la primera de las especies cantidades significativamente mas altas
de vainillina, mientras que la segunda las tiene de los acidos galico, protocatéquico,
cafeico y sinapico, ademas de ser mas alto su contenido total de compuestos fenoli-
cos. Se ha observado que el lugar no es tan importante como las especies pero, no
obstante, aquél ejerce una influencia significativa en estos componentes. A este
respecto, se ha sefialado una significativa interaccion lugar/especie para los acidos
siringico, p-cumarico y sinapico (Miller et al., 1992).
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HO OH OH OH
HO O O OH Vescalagina R,=H; R,=OH
Castalagina R,=OH; R,=H

Grandinina R,=H; R,=L

Roburina E R;=H; R,=X

R
OH

(e} OH
OH
L-Lixosa R',=H; R',=OH

X-Xilosa R',=0OH; R',=H

Roburina A R,=H; R,=OH
Roburina D R,=OH; R,=H
Roburina B R;=H; R,=L
Roburina C R,;=H; R,=X

Monémeros Monomeros asociados Dimeros Dimeros asociados
a la xilosa o lixosa a la xilosa o lixosa
Castalagina Grandinina Roburina D Roburina B
) (V-Lixosa) (V-0O) (V-V- Lixosa)
Vescalagina Roburina E Roburina A Roburina C
W) (V-Xilosa) (V-V) (V-V- Xilosa)

Figura 21. Estructura de los ocho elagitaninos identificados en la madera de
roble.
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De los componentes orgéanicos extraibles de la madera han de considerarse,
ademas de los compuestos fenolicos anteriormente estudiados, otros componentes
igualmente importantes como pueden ser: compuestos alifaticos (hidrocarburos y
acidos grasos), compuestos terpénicos, lactonas, carotenoides y derivados furani-
cos. Estos ultimos son producidos en la madera de roble por termodegradacion de
las hemicelulosas, siendo el furfural y el 5-hidroximetilfurfural (Figura 22) com-
puestos mayoritarios de la madera quemada, mientras que estan al estado de trazas
en la madera no calentada de un roble blanco americano (Sefton ef al., 1990).

@CHO HOHQC/@ CHO

(0]

FURFURAL 5-HIDROXIMETIL-FURFURAL

Figura 22. Principales compuestos furanicos de la madera de roble.

En cuanto a la evolucion de los compuestos fendlicos durante la crianza de
los vinos en madera y la influencia del hombre y de las técnicas, se ha observado
que durante el secado al aire libre de la madera de roble se produce una disminu-
cion del contenido en elagitaninos, probablemente debido a reacciones de oxida-
cion o hidroélisis en presencia del oxigeno y agua; los productos de hidrolisis de la
castalagina y vescalagina conducen a la castalina y vescalina, las cuales pueden
sufrir nuevas degradaciones. La lignina es parcialmente degradada dando lugar a la
aparicion de vainillina y siringaldehido al estado de trazas, y también de compues-
tos de tipo hidroxicindmico (Chatonnet, 1995; Vivas and Glories, 1996).

Se ha seguido, ademas, la evolucion de compuestos fenolicos en la madera
de corazon de robles espafioles (Q. robur L., Q. petraea L., Q. pyrenaica W.y Q.
faginea L.) sometidos a “cura natural” durante un afio, encontrandose que las con-
centraciones de polifenoles de bajo peso molecular (acidos y aldehidos benzoicos y
cinamicos, y cumarinas) aumentan y las de elagitaninos (castalagina, vescalagina y
roburinas A-E) disminuyen, siendo similar esta modificacion de la composicion
quimica en las cuatro especies de Quercus estudiadas, lo que permite la distincion
entre la madera “no curada” y la madera después del primer afio de cura (Fernan-
dez De Simén et al., 1999). Asimismo, Cadahia et al. (2001) estudian los compues-
tos fendlicos de bajo peso molecular en madera de corazén de robles espafioles
sometidos a “cura natural” durante tres afos, en relacion a los de roble francés de
Q0. robur L. (Limousin) y Q. petraea L. (Allier), y roble americano de Q. alba
(Missouri), observando que las concentraciones de acidos y aldehidos benzoicos y
cinamicos de las maderas espafiolas aumentan del mismo modo que las de las ma-
deras francesas y americanas.
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Maés alla de su accion de cimbrado, el caldeo de la madera de roble provoca
la termodegradacion de algunos compuestos polifendlicos. En el transcurso del
termoformado de las barricas, los tratamientos térmicos inducen fuertes modifica-
ciones en la composicion de los taninos hidrolizables. El cimbrado al fuego directo
da lugar a la degradacion de la castalagina y vescalagina (Moutounet et al., 1995),
y después del caldeo fuerte la capa superficial de las duelas ya casi no contiene
elagitaninos. Igualmente, durante los calentamientos se produce un aumento del
acido elagico y, mas tarde, una degradacion de éste a alta temperatura.

Sin embargo, la formacion de sustancias fenolicas a partir de la degradacion
térmica de la lignina, constituye el aspecto mas significativo del tratamiento térmi-
co de las barricas. Estos productos de termodegradacion son los fenoles volatiles
(guayacol, metil-4-guayacol, eugenol, siringol), aldehidos fenolicos (vainillina,
siringaldehido, coniferaldehido y sinapaldehido) y fenilcetonas (vanillonas y sirin-
gonas) (Chatonnet et al,, 1989a). A 120° C. se forman los aldehidos fendlicos
(Moutounet et al., 1995), teniendo lugar el siguiente mecanismo: formacion de
aldehidos cinamicos = aldehidos benzoicos = 4acidos benzoicos (Nishimura et al.,
1983; Sarni et al., 1990). A temperaturas mas elevadas, 180-230° C., se forman los
fenoles volatiles. Las fenilcetonas se producen durante el caldeo medio y presentan
un maximo en el caldeo fuerte (Chatonnet et al. 1989a).

Durante el tostado de maderas de roble espafiolas, francesas y americanas se
produce un gran aumento de la concentracion de aldehidos y acidos fenolicos, es-
pecialmente aldehidos cinamicos (sinapilico y coniferilico), seguidos de los aldehi-
dos benzoicos (siringaldehido y vainillina) y &cidos benzoicos (siringico y vanilli-
co). Estos compuestos evolucionan del mismo modo en las especies de roble espa-
fol, francés y americano, pero se encuentran diferencias cuantitativas, especial-
mente importantes en la especie americana con respecto a las otras (Cadahia et al.,
2001). Por otra parte, el grado de agotamiento térmico de los principales constitu-
yentes de la madera de roble americano (Quercus alba), durante el tostado, llega a
ser mayor cuando el tiempo de cura aumenta, incluso cuando la madera es calenta-
da a mas baja temperatura, existiendo, ademas, un gradiente de concentracion de
compuestos extraibles a través del espesor de la duela, lo que influye en el desarro-
llo del flavor durante la maduracion del vino. Los contenidos de vainillina y pro-
ductos de degradacion de la lignina relacionados son altos en la superficie tostada,
disminuyendo con relativa rapidez hacia el interior de la duela. Sin embargo, la
concentracion de taninos es mas baja en la superficie tostada y el acido elagico se
forma a expensas de los elagitaninos (Hale ef al., 1999).

El proceso de tostado de la madera de roble puede estar influido por ciertos
factores, tales como la fuente de calor, que también afecta al suministro de aire, y
el uso de agua, los cuales tienen grandes efectos sobre la composicion de la made-
ra. Asi, el uso de agua disminuye la temperatura de tostado y no tiene un gran efec-
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to sobre el contenido de compuestos fendlicos extraibles, pero afecta de manera
inconsistente al color de la madera, aumentandolo. Sin embargo, un suministro de
aire limitado da por resultado un color mas ligero del roble, a pesar de las tempera-
turas de tostado mas altas, y una pérdida casi total de los elagitaninos originales
(Matricardi and Waterhouse, 1999).

Las concentraciones de elagitaninos extraidos de la madera de roble en solu-
ciones al 12% de etanol, bajo las condiciones de barricas modelo, muestran una
variacion muy grande entre arboles del mismo bosque y, en particular, entre las
especies Quercus robur L. y Quercus petraea Liebl., con la mas alta concentracion
media de elagitaninos. Esto contrasta con la baja variacion debida a la anatomia de
la madera que, en el mejor de los casos, sdlo presenta pequefias correlaciones con
la cantidad de extraibles liberados a la solucion (Feuillat et al., 1997).

Por otra parte, se han analizado treinta y nueve substancias en extractos
hidroalcoholicos de roble francés de diferentes origenes y roble americano, discu-
tiéndose la posibilidad de usar la concentracion de algunos de estos compuestos en
la madera en orden a distinguir tipos de muestra de madera, y se ha concluido que
el siringaldehido, vainillina, eugenol y sus relaciones cuantitativas podrian ser usa-
das para distinguir entre muestras de robles franceses y americanos e incluso entre
muestras de roble de las diferentes regiones de Francia (Pérez Coello et al., 1999).

Asimismo, Towey and Waterhouse (1996) realizan un seguimiento de la ex-
traccion de compuestos volatiles de barriles de roble franceses y americanos duran-
te tres vendimias sucesivas y encuentra que los barriles de roble franceses nuevos
tienen los fenoles totales significativamente mas altos que los de roble americano.
Sin embargo, en el segundo afio dicho contenido es més bajo que en el primero y
no se encuentra ninguna diferencia entre el roble francés y americano. Disminucio-
nes significativas se observan en el guayacol en vinos procedentes del segundo uso
de los barriles. El eugenol y 4-metil-guayacol, que se encuentran en pequefias can-
tidades en los vinos del primer afio, no se detectan en los del segundo afio. Estos
resultados confirman los encontrados por Rous and Alderson (1983).

Por otro lado, también han sido objeto de estudio el mecanismo y cinética de
extraccion fendlica durante el envejecimiento, tanto para soluciones modelo como
para vinos blancos, en barriles de roble para, asi, desarrollar un modelo matematico
que represente esta migracion. En el caso de las soluciones modelo envejecidas en
barriles nuevos y una vez usados, el modelo predice adecuadamente la forma de las
curvas de extraccion fenolica, ademas de la extraccion fenodlica real. Sin embargo,
en el caso de los vinos blancos envejecidos en barriles nuevos, el modelo predice
satisfactoriamente la forma de la curva de extraccion, pero sobreestima la cantidad
real de compuestos fendlicos extraidos después de varias semanas de contacto. Esto
puede ser debido a diferencias en la penetracion de liquido y velocidad de solubili-
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zacion de compuestos fendlicos entre la solucion modelo y el vino blanco (Kadim
and Mannheim, 1999).

Spillman et al. (1997, 1998) estudian una serie de soluciones modelo, vinos
blancos y tintos envejecidos en barril de roble y encuentran que la concentracion de
vainillina en los vinos blancos, después de la fermentacion en barril y maduracion
sobre lias de levadura, solo representa aproximadamente la tercera parte de su con-
tenido en soluciones modelo almacenadas durante el mismo periodo. Sin embargo,
una vez eliminadas dichas lias, los vinos blancos alcanzaron la misma proporcion
de vainillina que las soluciones modelo, lo que indica que la reduccion de vainillina
solo tiene lugar en presencia de levaduras. Ademas, la concentracion de vainillina
en vinos tintos, después de 93 semanas en barril, es inferior a la mitad de su conte-
nido en soluciones modelo, agotandose posteriormente durante el almacenamiento
de estos vinos en botella durante 2 afios a temperatura de bodega. Para las solucio-
nes modelo y vinos tintos, la concentracion media de vainillina en barriles de roble
francés, curados y fabricados en Australia fue significativamente mas alta que la de
los vinos almacenados en barriles de la misma madera, pero curados y fabricados
en Francia, no mostrandose este efecto en vinos blancos, debido a la transforma-
cion bioldgica de la vainillina asociada con la actividad de la levadura durante las
semanas iniciales de maduracion. Asimismo, el origen del roble no tuvo ninguna
influencia significativa sobre la concentracion final de vainillina en los vinos. Por
otra parte, estos mismos autores también identifican el producto de reduccion de la
vainillina, el alcohol vanillico, y el éter etilico de éste. El alcohol vanillico s6lo se
encuentra a baja concentracion al final de los periodos de maduracién tanto de so-
luciones modelo como de vinos blancos y tintos. Estudios hidroliticos en una solu-
cién modelo muestran que el vanillil etil éter se forma rapidamente a partir del
alcohol vanillico, estabilizandose después ambos compuestos. Por otro lado, el
vanillil etil éter es un componente traza de extractos de soluciones modelo de viru-
tas de madera de roble, presumiblemente procedente de la etanolisis de la lignina.

También en este punto Chatonnet et al, (1989b) muestran que los vinos
blancos fermentados y conservados en tinaja son pobres en fenoles volatiles, estan-
do solo presentes el vinil-4-guayacol y el vinil-4-fenol, los cuales pueden influir en
el aroma del vino. Sin embargo, la fermentacion en barrica entrafia un aumento
(20-30%) de los contenidos en vinil-4-guayacol a causa de la descarboxilacién por
la levadura del acido ferulico aportado por la madera, siendo este aumento inexis-
tente cuando el vino se ha puesto en barrica después de la fermentacion, pues en-
tonces ya no hay posibilidad de transformacion del precursor. Este tltimo vino esta
mucho mas marcado por la vainillina que el fermentado y conservado en barrica,
pues la fermentacion permite una reduccion bioquimica del contenido de vainillina
(Figura 23) y de su impacto aromatico en los vinos; esta misma reduccidn se pro-
duce en soluciones modelo a las que se ha afiadido vainillina, experimentando el
siringaldehido y los aldehidos cindmicos la misma evolucion (Chatonnet et al,
1992b).
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Figura 23. Transformaciones bioquimicas de la vainillina (4-hidroxi-3-metoxi-
benzaldehido) de la madera de roble en el transcurso de la fermentacion alcoholica
en barrica.

Por su parte, la concentracion de fenoles en los vinos envejecidos en barrica
esta proxima o por debajo de sus umbrales sensoriales, de modo que los polifenoles
de la madera de roble estan en el vino a concentraciones demasiado pequefias como
para ejercer un impacto en el plano gustativo, siendo los umbrales sensoriales de
los extractos de roble que contienen compuestos volatiles del aroma mucho mas
bajos que los de los extractos privados de estos compuestos aromaticos, lo cual
sugiere que son los compuestos volatiles derivados del roble los que proporcionan
la indicacién sensorial primaria de que un vino ha estado en contacto con el roble
(Somers and Pocock, 1990; Pocock et al., 1994).

Monedero et al. (1998,1999) estudian y cuantifican la concentracion final de
11 aldehidos y éacidos fenolicos en una serie de macerados de vino de sobretablas
preparados con virutas de roble americano sometidos a un sistema de envejeci-
miento acelerado que, basado en procesos térmicos tradicionalmente usados en
toneleria, trata de reducir considerablemente el periodo de envejecimiento oxidati-
vo de vinos olorosos por el sistema de criaderas y soleras de la zona de Jerez.
Comparando estas concentraciones con las obtenidas en vinos olorosos comercia-
les, estos autores muestran que los macerados envejecidos durante 3 meses y pre-
parados con virutas carbonizadas a 180°C durante 3 horas, son los que presentan
concentraciones de compuestos fenolicos mas similares a las encontradas en las
muestras comerciales. Sin embargo, algunos compuestos, tales como el acido gali-
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co, siringaldehido y sinapaldehido, se encuentran en estos macerados en concentra-
ciones ligeramente mas altas. Asi, para reducir la concentracion de acido galico a
niveles cercanos a los de las muestras comerciales, se toma como base el método
francés de “franqueado” o tratamiento de la madera anterior a la construccion de la
barrica, por el cual se elimina la materia tanica astringente, ademéas de cualquier
sustancia que pueda causar aromas desagradables en el vino. Para reducir las con-
centraciones de siringaldehido y sinapaldehido se lleva a cabo un tratamiento de
agotamiento de las virutas después de su carbonizado, basandose dicho tratamiento
en estudios de Puech (1987b, 1988).

Finalmente, y en lo que respecta a los aguardientes envejecidos en madera de
roble, hay que sefalar que los polifenoles originados de esta madera son sus princi-
pales solutos, representando en torno a un tercio del extracto seco. Mayoritaria-
mente son compuestos de alto peso molecular, es decir, elagitaninos y oligdbmeros
de lignina, variando sus concentraciones con la duracion del envejecimiento. Los
elagitaninos son extraibles que no requieren la apertura de los enlaces covalentes
para ser solubilizados, alcanzandose su maxima concentracion en los primeros afios
del envejecimiento. Su solubilizacién compite con su degradacion quimica, mas
probablemente a través de la hidrdlisis con formacion de acido elagico. Las bajas
cantidades de acido galico que contiene la madera de corazon de roble no justifi-
can la concentracion de acido galico en cognacs, generandose probablemente de la
hidrolisis de los galoil ésteres. Sin embargo, la solubilizacion de las ligninas re-
quiere la apertura mas probablemente de los enlaces covalentes alquil aril éter. Es
una solubilizacion relativamente lenta y prosigue durante todo el envejecimiento,
siendo preferentemente solubilizadas las ligninas ricas en guayacil. Asi, un aguar-
diente joven contiene, de este modo, una alta proporcion de elagitaninos, mientras
que en uno viejo predominan marcadamente los oligobmeros de lignina. La solubili-
zacion de las ligninas y la degradacion de los elagitaninos son, de este modo, am-
pliamente explicadas por reacciones hidroliticas. Las reacciones oxidativas también
contribuyen a la transformacion de los polifenoles durante el envejecimiento de los
aguardientes, puesto que en estos ultimos la vainillina y siringaldehido, ademas de
los acidos vanillico y siringico, se originan mas probablemente de la degradacion
oxidativa de las unidades guayacil y siringilpropano, respectivamente. No obstante,
la contribucion de estas reacciones de oxidacion a la solubilizacion de ligninas o
degradacién de elagitaninos permanece inexplorada (Viriot et al., 1993).
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MATERIAL EXPERIMENTAL

1. ESTUDIO DE DOS ESCALAS DE VINO TIPO “OLOROSO” EN BO-
DEGA.

Para la produccion de vinos tipo “oloroso” en bodegas de la D. O. Montilla-
Moriles se parte de vino que, procedente de la fermentacion de mosto de uva de la
variedad Pedro Ximénez, no es destinado a crianza biolégica y por ello se encabeza
a 18°GL con alcohol vinico. Tras un periodo de permanencia en depositos inferior
a 1 afio es clarificado previamente a su utilizacion, siendo a partir de ahora identifi-
cado como “Vino Inicial”.

Para el estudio de este primer capitulo se han utilizado dos escalas de vino

TIEMPO tipo “oloroso” procedentes

ESCALA OLOROSO JOVEN  APROXxiMaDoDE  de una bodega de la D.O.

ENVEJECIMIENTO  Montilla-Moriles que ha

e Rl 0 AROS sido sometido al sistema

de crianza oxidativa. La

primera de las escalas es

denominada “Escala de

Oloroso Joven” y se com-

‘ . 1* Crindera 3 ANOS pone de una solera y dos

criaderas (1* y 2%, reali-

zéandose el proceso de

Zokm  4ANOS rocio 2-3 veces al afio, de

forma que la 2? criadera se

“rocia” con el denominado

vino inicial. El vino de la solera adquiere en su plenitud un tiempo de envejeci-

miento en torno a cuatro afios, tres la primera criadera y dos afios la segunda cria-
dera.

¥ Crivdra 2 ANOS

La segunda de las esca-

las, denominada “Escala de Vino de la Escala de
C Oloroso Joven

Oloroso Viejo” esta formada
por una solera y una criadera, ‘__. 1* Crindera o AROS
siendo ésta ultima rociada con
el vino de la Solera de la Es-
cala Joven, efectuandose esta
operacion 1-2 veces al afio. El
tlgmpo de envejecimiento del TIEMPO
vino de la solera es de APROXIMADO DE
aproximadamente catorce ESCALA OLOROSO VIEJO ENVEJECIMIENTO

afios y nueve el de la primera criadera.

ol 14 ANOS
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Las tomas de muestras se realizaron por triplicado de la solera y la/s criade-
ra/s para cada una de las escalas, antes de rociar, asi como de la muestra del vino
inicial. Al triplicado de las muestras se les realizaron determinaciones enoldgicas
generales, medidas de absorbancia a longitudes de onda fijas (280, 420 y 520 nm),
espectros en el rango UV-Visible y analisis por HPLC para la determinacion de los
compuestos fenodlicos y su evolucion a lo largo de los diferentes niveles de enveje-
cimiento.

2. ESTUDIO DE VINOS OLOROSOS COMERCIALES.

Para la realizacion de este estudio se toman cuatro Marcas Comerciales de

vinos tipo “Oloroso” representativos de la zona y existentes en el mercado, proce-
dentes de distintas bodegas de

la D.O. Montilla-Moriles. Los

vinos denominados como O2,
03 y O4 tienen precios simi-
lares, mientras que el precio
del vino denominado O1 fue
aproximadamente la mitad de

los anteriores. Al igual que en
el apartado anterior, estos vinos han sido sometidos al sistema de crianza oxidativa
caracteristico de la zona para este tipo de vino. A las muestras por triplicado de
cada uno de estos vinos se les realizaron las mismas determinaciones analiticas del
apartado anterior, es decir, analisis de parametros enologicos generales, medidas
espectrofotométricas a longitudes de onda fija, registro espectrofotométrico com-
pleto en la zona UV-Visible y analisis por HPLC.

3. EXPERIENCIAS DE OXIDACION QUIMICA CONTROLADAS EN
LABORATORIO.

Partiendo del denominado “Vino Inicial”, se proponen dos experiencias de
oxidacion quimica controlada en laboratorio. La primera de ellas se realiza en botas

de madera de roble y la segunda en depositos metalicos.

3.1. OXIDACION EN MADERA

Para llevar a cabo esta parte experimental, se realizan tres experiencias de
crianza oxidativa en botas nuevas de madera de roble americano de unos 120 litros
de capacidad. Previamente al desarrollo de los ensayos, las botas fueron sometidas
a un tratamiento con alcohol vinico (70%) para evitar que cedan al vino sustancias
indeseables. Una vez escurridas, se quemo en su interior una pajuela de azufre de
forma que el didxido de azufre generado garantiza la asepsia de la madera.
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Las botas se colocan dos de ellas en el suelo dispuestas horizontalmente, una
junto a otra, sobre soportes de madera, y la terce-
ra se coloca sobre las dos anteriores, introducien-
do en cada una de ellas el vino inicial menciona-
do en el apartado anterior y dejando una camara
vacia de unos siete litros. A este vino se le afiade
dioxido de azufre en forma de metabisulfito po-
tasico hasta niveles de SO, total de 100 mg/L. Se
han realizado controles periédicos del contenido
de SO, libre, combinado y total, manteniendo su
nivel en torno a este ultimo valor durante las
primeras 40 semanas, para posteriormente dismi-
nuirlo hasta 50 mg/L. La habitacion, de reducidas
dimensiones, se mantuvo a 15°C y 30°C a inter-
valos de 12 horas, con el fin, por una parte de saturar el vino en oxigeno disminu-
yendo la temperatura y, por otra, acelerar la cinética de las reacciones de oxidacion
con una moderada elevacion de la misma.

Transcurridas las primeras etapas de oxidacion quimica de compuestos feno-
licos, y una vez alcanzado niveles de pardeamiento en torno a 0.6 u.a., medido a
420 nm, a las 71 semanas de comenzada la experiencia se mantuvo la temperatura
constante a 30°C hasta el final de la misma, favoreciendo asi las sucesivas reaccio-
nes de polimerizacion y condensacion con el correspondiente incremento de color
de los vinos.

El incremento del pardeamiento fue controlado mediante medidas de absor-
bancia sobre muestras periédicas de cada bota, denominadas “muestras de segui-
miento”. La toma de muestras para el resto de las determinaciones analiticas men-
cionadas anteriormente se realiza cada vez que la absorbancia del vino se incre-
menta, como promedio de las tres botas, en aproximadamente 0.08-0.1 u.a.

3.2. OXIDACION EN DEPOSITOS METALICOS

Para la realizacion de la ultima fase experimental, se dispone de tres depdsi-
tos de acero inoxidable de diez litros de capacidad, previamente esterilizados con
alcohol vinico del 70%, en cada uno de los cuales se han introducido seis litros del
denominado “Vino Inicial” que, previamente a su utilizacion, se filtrd sucesiva-
mente con placas SUPRAMIL, EK y SUPRA EK, para su esterilizacion. El vino se
satura en oxigeno, midiendo su contenido con un oximetro.

Por las camisas de los depositos se hace circular agua termostatizada en un

bafio a 20°C, en el sentido que indica la figura, primero por el depdsito A, a conti-
nuacién por el B y C para pasar de nuevo al bafio. Periddicamente se recircula el
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vino de cada depdsito con una bomba peristaltica, de forma que la salida del mismo
se dispone por la parte inferior y se vuelve a introducir por la parte superior, pre-
viamente aireado en el interior de un embudo decantador. Dicho embudo lleva en
la parte superior una conexion de entrada de vino unido a un dispositivo de entrada
de aire, previamente filtrado, que oxigena el vino. Cada recirculacion se efectia
durante treinta minutos, midiéndose el estado de saturacion del vino en oxigeno al
comienzo de la aireacion, a los quince minutos y a los treinta, asegurando, de este
modo, su total saturacion. Una vez alcanzados altos niveles de pardeamiento (0.45-
0.55 u.a. medidos como A420 a las 70 semanas del inicio de las experiencias), y
por los mismos motivos expuestos en las experiencias con las botas, la temperatura
se fija a 30°C hasta el final de las experiencias, realizandose sucesivas operaciones
de oxigenacion hasta el final.

Aire esterilizado

Camara de
aireacion

Bomba
H,O Termostatizada 20°C

Para la realizacion de las operaciones de recirculacion, todos los elementos
utilizados son previamente esterilizados en autoclave y conectados a los depositos
también en condiciones estériles.

Al igual que en la experiencia en botas, el incremento de absorbancia se con-
trola mediante la toma de muestras de cada deposito después de sus correspondien-
tes aireaciones, las cuales también denominaremos “muestras de seguimiento”. La
toma de muestras de cada depoésito para el resto de las determinaciones analiticas
se realiza cada vez que la absorbancia del vino se incrementa, como promedio de
los tres depositos, en aproximadamente 0.08-0.1 u.a.
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METODOS EXPERIMENTALES
1. DETERMINACIONES ENOLOGICAS GENERALES.
pH.
Su determinacion se realiza mediante un pH-metro digital, de acuerdo con el
método tradicional de laboratorio, utilizando para calibrar el instrumento tampones

de 7.02 y 4.00 a 25°C.

ACIDEZ TITULABLE

Se considera como la suma de los acidos libres del vino, previa eliminacioén
del anhidrido carboénico por agitacion en frio y vacio parcial. Se determina por
valoracion directa de 20 mL de muestra con una disolucion de hidroxido sodico
0.1 N (factorizada con ftalato acido de potasio) hasta que alcance un pH 7, segtn el
método aprobado por la C.E. en el afio 1990.

ACIDEZ VOLATIL

Se define como el conjunto de acidos de cadena corta que se encuentran en
el vino. Se excluyen los acidos lactico y succinico, asi como el acido carbonico y el
anhidrido sulfuroso libre y combinado.

Se determina mediante destilacion por arrastre con vapor de agua, rectifica-
cion de los vapores y posterior valoracion del destilado, segun el método de la Co-
munidad Europea (1990). Para ello, una muestra de 20 mL de vino exenta de gas
carboénico, se acidifica mediante la adicion de 5 mL de disolucion de acido tartarico
de 100 g/L antes de proceder al arrastre, recogiéndose unos 200 mL de destilado
que se valoran con una disolucion de NaOH 0.1N usando fenolftaleina como indi-
cador. A la acidez del destilado hay que restar el SO, arrastrado, ya sea en su forma
libre o combinada con el acetaldehido, valorando para ello con disolucién de yodo
0.01 N, previamente factorizada con disolucién de tiosulfato sdédico 0.01 N.

DIOXIDO DE AZUFRE

Se determina mediante el método aprobado por la C.E. (1990), basado en
una iodometria triple que permite obtener las formas libre y combinada, conside-
randose el total como la suma de ambas.

Se parte de 25 mL de muestra, a la que se afaden 3 mL de acido sulfurico

0.1 N, 5 mL de engrudo de almidéon como indicador y 5 mL de una disolucién de
AEDT de 6 g/L, valorandose a continuacion la mezcla con iodo 0.01 N. Una vez
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concluida esta primera valoracion, se afiaden 8 mL de hidroxido so6dico 4 N para
aumentar el pH y se deja reposar durante 5 minutos. Posteriormente, se realiza una
segunda valoracion con iodo 0.01 N, adicionando justamente antes de ésta 10 mL
de acido sulfurico 0.1 N.

Al finalizar esta segunda valoracion se afiaden 20 mL de NaOH 4 N y se agi-
ta una sola vez dejando reposar 5 minutos. A continuacion, se diluye con 200 mL
de agua bien fria y se afiaden 30 mL de 4cido sulfurico 0.1 N, efectuando una terce-
ra valoracion con yodo 0.01 N.

GRADO ALCOHOLICO

Para su determinacion se ha seguido el método de oxidacion con dicromato,
propuesto por Crowell and Ough (1979). Se destila el etanol contenido en la mues-
tra mediante arrastre con vapor de agua y a una alicuota del destilado se le adiciona
un volumen determinado de dicromato potasico, midiéndose la absorbancia de la
mezcla a 600 nm. La cuantificacion del etanol se realiza llevando el dato anterior a
una recta de calibrado previamente elaborada con disoluciones patrén.

AZUCARES REDUCTORES

Son todos aquellos azlicares que por tener funciones aldehido o cetona (glu-
cosa o fructosa) reducen las sales de Cu®". Su determinacion se lleva a cabo utili-
zando el método de Luff-Schoorl que se basa en la reduccion del Cu*" contenido en
una disolucidén alcalina, valorandose con una disolucion de tiosulfato sdédico 0.1N
el I, que se forma en la reduccion del exceso del i6n cuprico por parte del I afiadi-
do. Con objeto de eliminar previamente las materias reductoras distintas de los
azucares reductores, esta técnica analitica parte de una muestra defecada mediante
los reactivos Carretz 1 y Carretz II, que no contenga mas de 63 mg de azucares
reductores, y a la que se afiaden 25 mL del reactivo de LUF-Schoorl. Después de
10 minutos de ebullicion a reflujo, se enfria a T* ambiente y se adicionan 10 mL de
KI al 30% y 25 mL de H,SO, 6N para reducir el exceso de Cu”", valorandose el I,
formado con Na,S,0; 0.1N, usando almidén como indicador. La cuantificacion se
realiza mediante el uso de tablas que indican los mg de azticares que corresponden
a la diferencia de los volumenes de Na,S,0; consumido por un blanco y la muestra.

2. DETERMINACIONES DE COLOR.

ESPECTROS DE ABSORCION UV-V.

En todas las muestras de vino se realiza un barrido de longitudes de onda en
la zona UV-Visible comprendida entre 250 y 690 nm. Los registros espectrofoto-
métricos se comparan considerando las zonas ultravioleta y visible por separado,
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estando comprendidas en los rangos 250-370 nm y 370-690 nm, respectivamente.
Las medidas en el rango del ultravioleta se efectiian sobre el vino diluido 1:50, en
cubetas de cuarzo de 10 mm de paso de luz, mientras que las medidas de la zona
del visible se efectiian sobre el vino diluido 1:2, en cubetas de vidrio de 10 mm de
paso de luz.

ABSORBANCIAS UV-V.

Se emplea el valor de la absorbancia a 280 nm como indice del contenido to-
tal de polifenoles. Si bien existen otros métodos de cuantificacion, la gran diversi-
dad quimica de estos compuestos da lugar a que no puedan ser cuantificados con
total exactitud por cualquiera de ellos. El método analitico de Folin-Denis o Folin
Ciocalteu, que emplea un estandar de referencia arbitrario, generalmente el galico,
lleva siempre consigo un error intrinseco debido a la reactividad de los compuestos
no fendlicos con la mezcla de acidos fosfotiingstico y fosfomolibdico.

Por otro lado, la determinacion del pardeamiento en vinos blancos se realiza
por medida de la absorbancia a 420 nm. En este sentido, Simpson (1982) lleva a
cabo un estudio de los diversos factores que influyen en el pardeamiento oxidativo
del vino blanco y realiza un test de pardeamiento por medida del incremento de
A420. Mas recientemente, otros autores efectuan diversas medidas espectrofotomé-
tricas, tales como la absorbancia a 420 y 520 nm, reflejando la primera la participa-
cion de los colorantes amarillo-pardos, y la segunda, la de los colorantes rojos
(Jouve et al., 1989).

Las medidas de la absorbancia a 280 nm se efectuan sobre el vino diluido
1:50, en cubetas de cuarzo de 10 mm de paso de luz. Las absorbancias a 420 y 520
nm, se efecttian sobre el vino diluido 1:2, en cubetas de vidrio de 10 mm de paso
de luz. Tanto unas como otras, asi como el barrido en la zona UV-V, se realizan
con un espectrofotometro Beckman DU-640. Los resultados obtenidos se corrigen
con la dilucién efectuada.

3. ANALISIS DE COMPUESTOS FENOLICOS.

EXTRACCION Y FRACCIONAMIENTO DE COMPUESTOS FENOLICOS.

El desarrollo de la cromatografia liquida de alta eficacia para la identifica-
cion y cuantificacion de los compuestos fenolicos ha exigido la utilizacion de pro-
cedimientos de separacion para las distintas familias con el objeto de eliminar po-
sibles interferencias.

En esta experiencia se ha aplicado un método que permite fraccionar una
gran parte de los compuestos fendlicos presentes en vinos blancos (Jaworski and

57



Material y Métodos Experimentales

Lee, 1987). Inevitablemente, algunos de estos compuestos se distribuyen en dos
fracciones, cuantificAndose como suma de las concentraciones obtenidas en ellas.
En este método se utilizan cartuchos SEP- PAK C18 (Water Associates) con un
relleno de 820 mg por cartucho.

El método se desarrolla segiin el esquema que se muestra a continuacion:

Muestra de Vino

Vino Concentrado a

pH=7
H,Oa
pH=7
SEP-PAK Fraccion de
Inyeccion Acidos Fendlicos
directa HPLC
8 mL de CH,CN pH=2
l 2mL H,0 pH=2
Fraccion de
Productos de oxidacion y SEP-PAK
polimerizacion (picos Derivados de Flavan-3-ol
agrupados)
10 mL de Acetato de etilo
Fraccion de
SEP-PAK '_'
Flavonoles

Se concentran 100 mL de vino a vacio en rotavapor (T* en torno a 40°C) has-
ta 20 mL aproximadamente. Se llevan a pH neutro por adicion de una disolucion de
NaOH y se hacen pasar rapidamente por un cartucho SEP-PAK previamente acon-
dicionado con metanol, para conseguir el peinado de las cadenas C18, y agua
HPLC a pH 7. A continuacion, se eluye con agua HPLC a pH 7, recogiéndose la
fraccion de ACIDOS. El volumen recogido se lleva a sequedad nuevamente en
rotavapor y se recoge en un matraz aforado de 5 mL con 4cido acético al 2%,
haciéndolo pasar a continuacion por un filtro de 0.45 pm y, por ultimo, se inyecta
en HPLC.

Posteriormente, el SEP-PAK se eluye con 2 mL de agua HPLC a pH 2, se
recogen en un matraz aforado de 10 mL y se pasan 8 mL de acetonitrilo (CH;CN)

al 16% a pH 2, recogiéndose junto a lo anterior hasta el enrase. Esta fraccion, de-
nominada fraccion de DERIVADOS DE FLAVAN-3-OL, contiene los derivados
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mondmeros (+)-catequina y (-)-epicatequina, dimeros (procianidinas) y otros com-
puestos fendlicos no flavonoides, como el tirosol y siringaldehido. Al igual que en
el caso anterior, se filtra y se inyecta en HPLC.

A continuacion, se eluye el SEP-PAK con 10 mL de acetato de etilo, se re-
cogen y se filtran en un filtro separador de fases. La fase organica recogida se lleva
a sequedad y se redisuelve con 1 mL de metanol, constituyendo la fraccion de
FLAVONOLES, la cual se pasa través de un filtro de propileno de 0.45 pm y se
inyecta en HPLC.

Finalmente, con el objetivo de poder identificar productos de oxidacion y
polimerizacion de fenoles que pueden ser retenidos por el SEP-PAK, se efectia
una inyeccion directa cromatografica del vino, previamente filtrado por 0.45 pum.

IDENTIFICACION Y CUANTIFICACION DE COMPUESTOS FENOLI-
COS POR HPLC.

Las determinaciones cromatograficas se realizaron con un cromatografo de
liquidos de alta eficacia (Spectra-Physics SP880), con detector UV-V de barrido
rapido de onda variable (Spectra-Physics, modelo Focus) y columna Lichrospher
100 (250 mm x 4.6 mm), con relleno C18 y de 5 pm de tamafio de particula. Las
condiciones cromatograficas de elucion para las distintas fracciones se indican en
la siguiente tabla:

Acidos Fendlicos e | Flavan-3-ol y otros Flavonoles
inyeccion directa | no Flavonoides
FASE MOVIL A=CH;CN A=CH;CN A=CH;CN
B=CH;COOH 2% | B=CH;COOH 2% | B=CH;COOH 2%
| FLUJO | 2 mL/min | 2 mL/min | 1.5 mL/min
| DETECCION | 280 nm | 280 nm | 365 nm
| ELUCION |  %CH,CN | % CH;CN | %CH,CN
0 min 0.1 0.1 0.1
5 min 5 5
15 min 5 15 15
20 min 15 15 15
25 min 15 20 20
30 min 15 30 30
40 min 100 100 40
50 min 100 100 100
60 min 100
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En el cromatograma registrado a 280 nm, correspondiente a la fraccion de
acidos fenolicos, se identifican, ademas de los acidos hidroxibenzoicos e hidroxici-
namicos, los ésteres cinamicos, el tirosol y algunos derivados de Flavan-3-ol, tales
como (+)-catequina, (-)-epicatequina y las procianidinas B1,B2 y B3.

En el cromatograma correspondiente a la fraccion de derivados de Flavan-3-
ol se han podido identificar, ademas de (+)-catequina y (-)-epicatequina, las pro-
cianidinas B1, B2, B3 y B4.

En el cromatograma registrado a 365 nm, correspondiente a la fraccion de
flavonoles, pueden identificanse tres agliconas, Miricetina, Quercetina y Kampfe-
rol, ademas de algunos derivados monoglicosilados.

En el cromatograma correspondiente a la fraccion de Acidos Fendlicos apa-
recen una serie de picos desconocidos que se han designado como Pico 1, Pico 2,
Pico 3, Pico 4, Pico 5, Pico 6, Pico 7 y Pico 8, que por tener espectros de absorcion
similares a los fenoles sencillos, se han cuantificado como acido galico. Asimismo,
en el cromatograma de compuestos derivados de Flavan-3-ol aparecen otros picos
desconocidos, designados como Pico A y Pico B, que se han cuantificado como
(+)-catequina, también por similitud de los espectros de absorcion, y que podrian
ser, segun la bibliografia, procianidinas trimeras y/o tetrameras.

De todos estos picos desconocidos,

Scan at 6.897 min el mas caracteristico por su concentracion
045 y variacion es el denominado Pico 3, que
0.36 se ha identificado tanto en la fraccion aci-
027 da como en la de derivados de Flavan-3-ol,
0.18 localizado entre los 4cidos galico y proto-
0.09 catéquico en el primero de los cromato-

0.00

gramas y antes de la procianidina B1 en el
segundo. El espectro de absorcion del
mencionado Pico 3 se representa en la

r—t—
280 320 360

400
Figura adjunta.

Este compuesto parece estar directamente relacionado con los procesos oxi-
dativos puesto que aparece en aquellos vinos que se someten a envejecimiento.
Especialmente significativa es la concentracion que alcanza en aquellos vinos so-
metidos durante un tiempo prolongado a envejecimiento oxidativo, en vinos re-
montados tras una larga estancia en botellas, asi como en vinos sometidos a oxida-
ciones forzadas (Mayén et al., 1997). Este compuesto, descrito por Spillman et al.
(1998), puede tratarse de un derivado del furfural. Comparando su tiempo de elu-
cion y espectro de absorcién con una disolucién patrén de 5-hidroxi-metil-2-
furaldehido, y teniendo en cuenta los primeros analisis realizados por espectrosco-
pia de masas y H-RMN, parece corresponderse con este ultimo compuesto, produ-
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cido por la reaccion de Maillard. Sin embargo, en espera de que esta hipotesis sea
plenamente confirmada, se ha preferido denominarlo Pico 3, cuantificindose en
mg/L de acido galico.

Por otro lado, en los cromatogramas obtenidos por inyeccion directa de las
muestras de vinos y registrados a 280 nm, destaca la presencia de un conjunto de
picos mal separados a tiempos de elucion en torno a 35 minutos. La mayor parte, al
menos, de estos picos debe corresponderse con productos de oxidacion y polimeri-
zacion, dada su presencia en los mismos cromatogramas obtenidos a 420 nm y, de
forma mas acusada, en aquellos vinos que han sido sometidos a envejecimiento
oxidativo. La suma de los mismos se ha cuantificado como acido gélico, denomi-
nandolos “picos agrupados”. En la Figura 24 se muestra la zona del cromatograma
registrado a 280 nm correspondiente a un vino donde se observa este conjunto de
picos.

Picos Agrupados

mAal

o
o
a
&
e
®
=]
w

Figura 24. Cromatograma correspondiente a los compuestos productos de
oxidacion denominados “picos agrupados”.

Como se ha indicado anteriormente, estos compuestos son estructuralmente
desconocidos, aunque deben corresponderse, al menos en su mayor parte, con pro-
ductos de oxidacion y/o polimerizacidén, que contribuyen al remontado, ya que a
diferencia del resto de compuestos fendlicos presentes, son coloreados. En la Figu-
ra 25 se muestra el cromatograma obtenido por inyeccion directa de la muestra,
pero registrado a 420 nm. Como puede observarse, solo la zona correspondiente a
los Picos Agrupados absorbe a esta longitud de onda, lo que parece confirmar que
estos compuestos sean productos de pardeamiento.
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oms

Picos Agrupados

Figura 25. Cromatograma de los “picos
agrupados” registrados a 420 nm.

Para cuantificar los polifenoles identificados en cada uno de los cromato-
gramas, se preparan disoluciones patron de diversas concentraciones que se some-
ten a igual procedimiento analitico que las muestras y en las mismas condiciones.
Con dichas disoluciones se construyen rectas de calibracion para cada uno de los
compuestos. Para aquellos compuestos de los que no se dispone de sustancia pa-
tron, se cuantifican en funcion del compuesto mayoritario perteneciente a la misma
familia, haciéndolo, de este modo, las Procianidinas B3 y B4 en funcion de la Pro-
cianidina B1. Los ésteres de los acidos hidroxicinamicos s6lo se pueden obtener
por sintesis o aislandolos previamente en las muestras que los contienen, basandose
la técnica usada por el grupo de investigacion para su aislamiento en la desarrolla-
da por Singleton et al. (1978), por lo que estos ésteres se cuantifican en funcion de
c-cutarico y t-caftarico. Las ecuaciones y coeficientes de regresion de las rectas de
calibracion de todos los compuestos aparecen en la siguiente tabla:
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Fraccién de Acidos Fendlicos Ecuacion R
Acido galico Y=134138.7 x + 19304.77 0.9983
Acido protocatéquico Y=96388.17 x — 11839.56 0.9983
Acido p-hidroxibenzoico Y=164584 x-1445.2

Acido m-hidroxibenzoico Y=23094.12 x — 14839.83 0.9977
Acido vanillico Y=114937.5 x — 11263.89 0.9989
Acido siringico Y=189690 x — 13012.67 0.9987
Acido cafeico Y=119289.5 x —20739.3 0.9995
Acido p-cumarico Y=229854.2 x — 60430.42 0.9987
Acido ferulico Y=133207 x — 9846.74 0.9981
Fraccion de Esteres Fendlicos FEcuacion R
Acido t-caftarico Y=55410.3 x + 65237.58 0.9978
Acido c-cutarico Y=52816.59 x +27835.1 0.9999
Acido t-cutérico como c-cutarico

Acido feftarico como t-caftarico

Fraccion de Alcoholes y FEcuacion R
Aldehidos Fendlicos

Tirosol Y=16709.51 x — 12358.15 0.9984
Siringaldehido Y=56613.3 x+4796 0.9955
Vainillina Y=197609.6 x+194516.2 0.9948
Fraccion de Derivados de Flavan-3-ol  Ecuacion R
(+)-catequina Y=32060.48 x — 13658.33 0.9984
(-)-epicatequina Y=34078.38 x —25979.2 0.9989
Procianidina B1 Y=25846.37 x +241704.1 0.9485
Procianidina B2 Y=30242.33 x +213026.6 0.9607
Procianidina B3 como Procianidina B1

Procianidina B4 como procianidina B1

Fraccion de Flavonoles Ecuacion R
Quercetin-3-Galactosido Y=137975.1 x — 191248.5 0.9998
Quercetin-3-Glucosido Y=94891.59 x + 32059.71 0.9998
Quercetina Y=196555.5-244921.3 0.9955

4. TRATAMIENTOS ESTADISTICOS.

Se han llevado a cabo diversos analisis estadisticos sobre los resultados del
triplicado de las muestras para las diferentes experiencias realizadas en esta memo-
ria. Entre ellos se incluyen analisis de varianza simple y multifactorial, analisis de
regresion lineal y multiple, analisis multivariante de componentes principales, etc.,
habiéndose realizado todos ellos utilizando Statgraphics Statistical Computer Pac-
kage (Statistical Graphics Corp.) como software de calculo.
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Estudio de dos escalas de vinos tipo oloroso

1. ESTUDIO DE DOS ESCALAS DE VINO TIPO “OLOROSO” EN BO-
DEGA.

Para un desarrollo 16gico del disefio experimental se ha estructurado el pre-
sente trabajo comenzando en este primer capitulo por un analisis de la realidad
industrial. Para ello, se lleva a cabo un estudio de los vinos olorosos a diferentes
niveles de envejecimiento bajo las condiciones existentes en una bodega de la zo-
na, para asi determinar sus caracteristicas analiticas que serviran de base para el
estudio posterior de vinos sometidos a procedimientos de envejecimiento oxidativo
acelerado.

1.1. RESULTADOS Y DISCUSION

En la Tabla 1 se recogen los valores de las diferentes determinaciones gene-
rales realizadas sobre el triplicado de las muestras de vinos procedentes de las dos
escalas de vino tipo “oloroso” estudiadas.

La Figura 26 muestra la evolucion de la acidez titulable y el pH a lo largo
del envejecimiento del vino. Como se puede observar, dentro de la escala de oloro-
so joven, ambos parametros tienen un comportamiento parecido desde el vino ini-
cial hasta la segunda criadera. Desde la segunda criadera hasta la solera evolucio-
nan de modo opuesto, disminuyendo el pH y aumentando la acidez titulable. Sin
embargo, desde la solera de oloroso joven hasta la de oloroso viejo, la evolucion de

36T 80
—a—pH  —e— Titulable
3.5+
5 76
34 =)
L7 g
T 33+ 5
= 3. 2
s
L 68 g
32 P
31 s
3 f f f f 60
Inicial 2 CGa 1*Ga Solera I*Ga Solera
Escala Oloroso Joven Escala Oloroso Viejo

Figura 26. pH y acidez titulable de las muestras de dos
escalas de vino tipo “oloroso”.

estos dos parametros es similar, aumentando tanto el pH como la acidez titulable
hasta llegar a valores similares a los del vino inicial.
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En la Figura 27 se muestra la variacion de la acidez volatil a través, igual-
mente, de los diferentes niveles de envejecimiento de las dos escalas, observandose
un aumento progresivo, debido a la oxidacion del etanol con produccion de acido
acético. Asi, el vino inicial presenta una acidez volatil de 5.81 meq/L y el proce-
dente de la segunda criadera de oloroso joven aumenta en mas de un 50%, alcan-
zéndose el valor de 14.4 meq/L a los 14 afios de envejecimiento, lo que representa
un incremento del 153% con respecto al vino inicial.
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—— Volatil
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Escala Oloroso Joven Escala Oloroso Viejo

Figura 27. Evolucion de la acidez volatil de las muestras de dos
escalas de vino tipo “oloroso”.

La evolucion de los datos de sulfuroso total, combinado y libre a lo largo del
envejecimiento estudiado, se muestra en la Figura 28 (a y b), siendo inferiores en
todas las muestras con respecto al vino inicial.
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Figura 28a. Evolucion de los contenidos de dioxido de azufre
combinado y total de las muestras de dos escalas de vino tipo
“oloroso”.
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Figura 28b. Evolucion de los contenidos de didxido de azufre
libre de las muestras de dos escalas de vino tipo “oloroso”.

La disminucion en el nivel de sulfuroso libre desde el vino inicial hasta el
primer nivel de
libre se combina con el acetaldehido producido en la oxidacion del etanol, sobre
todo en los primeros estadios del envejecimiento. Por otro lado, disminuye signifi-
cativamente el contenido de sulfuroso total y combinado a lo largo del envejeci-
miento, como consecuencia probablemente de que la forma combinada va repo-
niendo a la forma libre, la cual se va perdiendo conforme avanza el envejecimiento,
observandose, ademas, que no hay diferencias significativas entre los vinos de la

envejecimiento se produce como consecuencia de que la forma
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solera de la escala de oloroso joven y la primera criadera y solera de la escala de
oloroso viejo. Sin embargo, la regresion lineal realizada para el sulfuroso libre no
es significativa, debido probablemente a que las pérdidas detectadas en este com-
puesto son repuestas, tal y como podemos observar en los contenidos de la primera
criadera con respecto a los de la segunda en la escala de oloroso joven.

La Figura 29 muestra la evolucion del grado alcohodlico para los diferentes
niveles de envejecimiento, variando entre 18-20 % (v/v). Se observa un continuo
aumento de este pardmetro puesto que, si bien, experimenta una disminucién como
consecuencia de la oxidacion del etanol, parece que el aumento es mayor que dicha
disminucion debido probablemente a la concentracion que se produce cuando el
vino pierde agua a través de los poros de la madera a medida que avanza el enveje-
cimiento.

20 -
°G.L.

19.5 4

—e—Grado Alcohélico
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18 4
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Inicial 2% Cra 1% Cra Solera 1% Cra Solera

Escala Oloroso Joven Escala Oloroso Viejo

Figura 29. Evolucién del grado alcoholico de las muestras de
dos escalas de vino tipo “oloroso”.

La variacién de los contenidos de azlicares reductores a través de los diferen-
tes niveles de envejecimiento se muestra en la Figura 30, observandose que no
guardan aparentemente relacion con el tiempo de envejecimiento de los vinos. Se
puede apreciar un aumento continuo desde el vino inicial hasta la solera de la esca-
la de oloroso joven, disminuyendo después ligeramente. Este aumento parece con-
firmar la adicion habitual al vino, en determinadas fases del envejecimiento, de
productos de caramelizacion y/o mezclado con vinos muy oscuros, ademas del
efecto de evaporacion, importante en el envejecimiento a largo plazo.
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Figura 30. Evolucion del contenido en azucares reductores de
las muestras de dos escalas de vino tipo “oloroso”.

La Tabla 2 muestra los valores de absorbancia a 280, 420 y 520 nm del tri-
plicado de las muestras de vinos procedentes de las dos escalas de oloroso a dife-
rentes niveles de envejecimiento, a los cuales se les aplica un analisis de varianza
multiple mediante el método basado en el calculo del parametro DSM (diferencia
significativa minima), que permite establecer las muestras significativamente dife-
rentes entre si. Ademas, se muestran los grupos homogéneos y el valor de p del
anova de las absorbancias de dichas muestras.

En las Figuras 31, 32 y 33 se representan los datos de la Tabla 2, mostrando
los valores medios de las absorbancias a 280, 420 y 520 nm, respectivamente, de
los vinos procedentes de las dos escalas estudiadas, asi como los incrementos por-
centuales de dichas absorbancias con respecto a la del vino inicial.

Los resultados muestran que la absorbancia a 280 nm, como medida del con-
tenido en polifenoles totales, aumenta casi en un 130% desde el vino inicial (9.40
u.a.) hasta el vino solera de la escala de oloroso viejo (21.6 u.a.), que es el de ma-
yor tiempo de permanencia en bota (14 afios), apreciandose 6 grupos homogéneos
a un nivel de confianza del 99.9%. En la escala de oloroso joven, esta absorbancia
aumenta progresivamente con el tiempo de envejecimiento, aunque el mayor in-
cremento se produce entre los vinos de la segunda y primera criadera. El aumento
de este parametro puede explicarse por la extraccion de compuestos fendlicos de
las botas, fundamentalmente lignina y taninos, a lo largo del envejecimiento, como
ponen de manifiesto algunos autores (Puech, 1987 y Viriot ef al., 1993), ademas
del efecto de las mermas ya comentadas anteriormente.
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Figura 31. Absorbancia a 280 nm de las muestras de dos escalas
de vino tipo “oloroso”.

En lo que respecta a la absorbancia a 420 nm, se puede observar que la
muestra de vino de la segunda criadera de la escala de oloroso joven duplica el
valor con respecto al vino inicial, llegdndose en el vino de la solera, con un tiempo
en bota de aproximadamente 4 afios, a un nivel de 0.8 u.a., que implica un aumento
del 258.3 % sobre el vino inicial. Los resultados obtenidos en las muestras de la
escala de oloroso viejo muestran, igualmente, una evolucién ascendente de este

415%
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0.8+ 189.6%
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Escala Oloroso Joven Escala Oloroso Viejo

Figura 32. Absorbancia a 420 nm de las muestras de dos escalas
de vino tipo “oloroso”.
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parametro, aumentando un 415% desde el vino inicial (0.223 u.a.) hasta el vino
solera de ésta ultima escala (1.15 u.a.), aprecidndose 6 grupos homogéneos a un
nivel de confianza del 99.9%, al igual que con la absorbancia a 280 nm.

Con los valores obtenidos para la absorbancia a 520 nm podemos realizar
similares comentarios, con un incremento de este parametro del 385% en el vino
solera de la escala de oloroso joven (0.291 u.a.) con respecto al vino inicial (0.060
u.a.), llegandose hasta un 511% en la solera de oloroso viejo (0.367 u.a.). A dife-
rencia de los dos casos anteriores, se observan 5 grupos homogéneos a un nivel de
confianza del 99.9%, dado que no existen diferencias significativas entre los resul-
tados obtenidos para las muestras de vinos de la solera de la escala de oloroso jo-
ven y las muestras correspondientes a la primera criadera de la escala de oloroso
viejo.

041 511%
u.a.

0.359
0.3
0.25
0.2
0.159

0.1+

0.059

Inicial 2°Cra 1*Cra Solera 1*Cra Solera

Escala Oloroso Joven Escala Oloroso Viejo

Figura 33. Absorbancia a 520 nm de las muestras de dos escalas
de vino tipo “oloroso”.

Por otro lado, el estudio de la evolucion de los valores de las absorbancias a
280, 420 y 520 nm a lo largo de los diferentes niveles de envejecimiento nos per-
mite realizar un seguimiento del proceso de envejecimiento. Para ello, se ha reali-
zado un andlisis de regresion simple de estas medidas espectrofotométricas frente
al tiempo de envejecimiento. En la Tabla adjunta se puede apreciar el modelo ma-
tematico obtenido para cada analisis de regresion absorbancia-tiempo que presenta
maximo valor de R?, apreciandose que todas se ajustan a una ecuacion funcién de
la raiz cuadrada de la variable tiempo.
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Absorbancia Modelo Matem:tico R
1
Absorbancia = A+ B [ﬁtiempo]é
A B
A280 8.63 0.485 89.7
A420 0.2043 0.0353 96.8
A520 0.064 0.01154 90.1

En la Figura 34 se representa el modelo matematico obtenido con maximo
coeficiente de determinacion (R) para la A420, por ser ésta la mas representativa
en los procesos de oxidacion quimica. En dicha figura aparecen, ademas de la cur-
va de regresion, las lineas correspondientes a los limites de confianza.
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Figura 34. Anélisis de regresion entre la absorbancia y tiempo
de envejecimiento quimico.

Por otra parte, se ha realizado el registro espectrofotométrico completo en el
rango UV-Visible (250-600 nm) para todas las muestras de vinos estudiadas. La
Figura 35 muestra los resultados obtenidos en la zona del ultravioleta (250-370
nm), observandose en todo el rango que el vino de la solera de la escala de oloroso
viejo es el que presenta los mayores valores de asorbancia, disminuyendo éstos
conforme lo hace el tiempo de envejecimiento hasta llegar al vino inicial, que es el
de menor absorbancia. Como cabe esperar el maximo de absorcion se presenta en
el rango de longitudes de onda comprendido entre 270-280 nm, zona caracteristica
del maximo de absorbancia de los compuestos fenoélicos.
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Figura 35. Espectros en el rango del ultravioleta de las muestras
de los vinos estudiados.
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Figura 36. Espectros en el rango del visible de las muestras de los
vinos estudiados.

Los espectros correspondientes a la zona del visible (380-600 nm) para las
muestras de los vinos estudiados (Figura 36), indican igualmente, que la menor
absorbancia la presenta la muestra correspondiente al vino inicial y que las mayo-
res diferencias se aprecian para las muestras que presentan un mayor tiempo de
envejecimiento, sobre todo en el rango correspondiente a 400-440, donde absorben



Estudio de dos escalas de vinos tipo oloroso

los polimeros de tonalidad amarillo-marroén, siendo el vino de la solera de oloroso
viejo el de mayor absorbancia.

Con el fin de comprobar las variables espectrofotométricas y las corres-
pondientes a los pardmetros enoldgicos generales que mejor definen el proceso de
envejecimiento al que estan sometidos los diferentes vinos olorosos estudiados, se
ha realizado un analisis multivariante de componentes principales. La Figura 37
muestra los autovectores correspondientes a las variables estudiadas en el plano
definido por las dos primeras componentes, que representan un 90% de la varianza
total del proceso. Como puede comprobarse, sobre la primera componente (67.9%)
hay ocho variables que presentan un peso similar como son: A280, A420, A520,
azucares reductores, acidez volatil y graduacion alcohdlica (con signo positivo),
diéxido de azufre libre y combinado (con signo negativo), lo que indica una alta
correlacion entre ellas. Respecto a la componente 2 (22.1%), las variables que tie-
nen mayor peso son la acidez titulable y pH.
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] sov
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Componente 1 (67.9%)

Figura 37. Analisis de componentes principales con las variables espectrofotométricas y
parametros enologicos generales de las muestras de dos escalas de vino tipo “oloroso”.

La misma Figura también muestra las puntuaciones de cada uno de los tripli-
cados de las muestras de vinos estudiadas en el plano formado por las dos compo-
nentes principales anteriormente mencionadas. En primer lugar se observa la for-
macién de seis grupos que contienen cada uno de ellos a los vinos con diferentes
niveles de envejecimiento: vino inicial, “2* criadera de oloroso joven” (2CQJ), “1*
criadera de oloroso joven” (1COJ), “Solera de oloroso joven” (SOJ), “1* criadera
de oloroso viejo” (1COV) y “Solera de oloroso viejo” (SOV). Estos grupos se han
separado fundamentalmente respecto a la componente 1, situdndose los vinos con
mayor tiempo de envejecimiento en los mayores valores de este eje y desplazando-
se hacia la izquierda y con signo negativo, aquellos con menor tiempo de enveje-
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cimiento. Por ello, el vino inicial, con menor tiempo de envejecimiento, y el vino
de la Solera de oloroso viejo, con mayor tiempo de envejecimiento (14 afios en
bota) se sitlian en los extremos con respecto a este ¢je.

A la vista de los resultados obtenidos para la componente 1, se podria consi-
derar que A280, A420, A520, acidez volatil, graduacion alcohdlica y azucares re-
ductores son las variables que mas influyen sobre el tiempo de envejecimiento del
vino, de forma que un aumento de estos parametros podria corresponderse con
vinos de mayor tiempo de envejecimiento, mientras que una disminucién indica
vinos con menor tiempo de crianza oxidativa. Por otro lado, los dioxidos de azufte,
combinado y libre, también influyen en el proceso pero en sentido inverso, ya que
un aumento de estas variables implica menor tiempo de envejecimiento del vino.

Respecto a la componente 2, los grupos de muestras se han separado en
funcion de las variables con mayor peso sobre esta componente, acidez titulable y
pH. Asi, los grupos de muestras correspondientes al vino inicial y al vino de la
Solera de la escala de oloroso viejo, se sitilan con puntuaciones similares y signo
positivo en el eje de esta componente, mientras que los grupos de muestras corres-
pondientes a “2*’ y “1*” Criaderas y “Solera” de la escala de oloroso joven se sitl-
an, asimismo, con puntuaciones similares en el mismo eje, pero con signo negati-
vOo.

Los resultados de HPLC de los triplicados de las muestras de vinos proce-
dentes de las dos escalas anteriormente mencionadas para los distintos compuestos
fenolicos estudiados se muestran en la Tabla 3. En la Tabla 4 se muestran los com-
puestos que presentan diferencias significativas en sus contenidos respecto a los
correspondientes al “Vino Inicial” para cada nivel de envejecimiento, indicindose
asimismo el porcentaje de reduccion o aumento y el grado de significacion que
resulta del estudio estadistico, #-Student, realizado entre los triplicados de las mues-
tras del “Vino Inicial” y cada uno de los vinos a distintos niveles de envejecimien-
to.

En las Figuras 38 a 46 se representan los datos de la Tabla 3, mostrando los
contenidos medios de las diferentes familias de compuestos fenolicos estudiados,
de manera que las barras que presentan una indicacion (-) en la parte superior indi-
ca, para cada compuesto, la no-existencia de diferencias significativas entre los
contenidos de las muestras a este nivel de envejecimiento y el correspondiente al
“Vino Inicial”.

En primer lugar se aprecia que en la fraccion de acidos fenodlicos los incre-
mentos mas importantes tienen lugar en los acidos hidroxibenzoicos (Figura 38),
llegando a alcanzar el vino de la “Solera” de oloroso joven un aumento del 88.6%
para el protocatéquico y cercano al 180% para el vanillico.
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Figura 38. Contenidos en acidos hidroxibenzoicos de las muestras de
dos escalas de vino tipo “oloroso”.

Asimismo, el vino de la “Solera” de oloroso viejo aumenta en torno al 260%
en acido p-hidroxibenzoico y 227.6% en siringico, siendo el vanillico el que mues-
tra el mayor incremento en la fraccion de acidos fendlicos, con un aumento en tor-
no al 306%. Por otro lado, se observa que los &acidos protocatéquico, p-
hidroxibenzoico y siringico no muestran diferencias significativas en las primeras
etapas del envejecimiento. En cuanto al contenido de estos acidos destaca el m-
hidroxibenzoico que presenta la mayor concentracion tanto en el “Vino Inicial”
como en los ultimos niveles de envejecimiento. En conjunto hay que destacar una
tendencia ascendente en el contenido de todos los 4cidos hidroxibenzoicos.

En cuanto a los acidos hidroxicindmicos (Figura 39), se aprecian disminu-
ciones significativas en los contenidos de los acidos cafeico y ferulico; por el con-
trario, el acido p-cumarico, experimenta un incremento en torno al 65% en el vino
de la “Solera” de oloroso joven y del 134.3% en el de la “Solera” de oloroso viejo.
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Figura 39. Contenidos en acidos hidroxicindmicos de las muestras de
dos escalas de vino tipo “oloroso”.

La evolucion de los ésteres de los acidos hidroxicindmicos es un tanto dispar
(Figura 40), pues mientras que el feftarico muestra una tendencia descendente, la
evolucion del c-cutérico y z-cutarico es ascendente, teniendo estos Gltimos un au-
mento cercano al 60% en la “Solera” de oloroso joven y un 75.2% y 133.9%, res-
pectivamente, en el vino “Solera” de oloroso viejo, que es el de mayor tiempo en
bota. Sin embargo, el #-caftarico muestra para los vinos de las botas correspondien-
tes a la 2 criadera de oloroso joven un incremento de mas del 60%, para poste-
riormente disminuir sus contenidos con el tiempo de envejecimiento, llegando in-
cluso a concentraciones significativamente inferiores en las muestras de mayor
tiempo de envejecimiento, solera de oloroso viejo. El acido feftarico es el tnico
éster que muestra una clara disminucion de sus contenidos iniciales con el tiempo
de envejecimiento, en algunos casos en mas de un 50%. Por otra parte, se observa
que los mayores contenidos en el “Vino Inicial” corresponden al z-caftarico (20.4
mg/L) y c-cutérico (15.7 mg/L), y en la “Solera” de oloroso viejo al c-cutarico
(27.6 mg/L), siendo ambos los compuestos mayoritarios en la familia conjunta de
los acidos hidroxicinamicos y sus ésteres tartaricos.
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Figura 40. Contenidos en ésteres hidroxicindmicos de las muestras de
dos escalas de vino tipo “oloroso”.

En relacion a los aldehidos hidroxibenzoicos (Figura 41), se observa que la
vainillina, no presente en el “Vino Inicial”, aparece en la “2* Criadera” de oloroso
joven con un contenido de 0.685 mg/L y aumenta progresivamente con el tiempo
de envejecimiento, llegando a alcanzar un contenido de 3.93 mg/L en el vino “So-
lera” de oloroso joven y unos incrementos respectivos en torno al 610% y 24% en
la “Solera” de oloroso viejo en relacion a los contenidos de la “2* Criadera” y “So-
lera” de oloroso joven.

A este respecto hay que sefialar que la vainillina es un aldehido hidroxiben-
zoico que es mayoritariamente identificado y cuantificado en la fraccion de acidos
fendlicos pero, a medida que aumenta su concentracion en las muestras de vinos,
éste queda retenido, al menos parcialmente, en el SEP-PAK, siendo eluido poste-
riormente en la fraccién de catequinas, interfiriendo su identificacion y cuantifica-
cion con la aparicion de un compuesto desconocido al mismo tiempo de retencion.
Este compuesto presenta un espectro similar a los derivados de flavan-3-ol y, ade-
mas, su concentracion se incrementa en las muestras de vinos con mayor crianza
oxidativa, por lo que cabe deducir que debe corresponderse con un derivado oli-
gomero de esta familia. No obstante, dada la importancia de la cuantificacion de la
vainillina en estos tipos de vinos y, puesto que ha sido imposible la separacion de
estos dos compuestos en dicha fraccion, estos compuestos han sido cuantificados
como vainillina y su contenido sumado al obtenido en la fraccion de acidos, que-
dando asi justificado que los mas altos contenidos en vainillina para estas muestras
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de vinos corresponden realmente a la suma del contenido en vainillina y el com-
puesto desconocido ya indicado.

Por otra parte, el siringaldehido no esta presente en el “Vino Inicial”, pero
tampoco en la “2*’ y “1* Criadera” de oloroso joven, apareciendo finalmente en la
“Solera” de la misma escala con un contenido de 7.35 mg/L y aumentando progre-
sivamente con el tiempo de envejecimiento hasta alcanzar un incremento en torno
al 93% en la “Solera” de oloroso viejo respecto a la solera anterior. La aparicion de
concentraciones significativas en el vino durante el proceso de envejecimiento para
estos compuestos, vainillina y siringaldehido, corrobora lo anteriormente expuesto
para los mismos en el sentido de que son algunos de los compuestos fenolicos ex-
traidos de la madera a lo largo del envejecimiento como consecuencia del proceso
de difusion que experimentan dichos compuestos, los cuales se han ido acumulan-
do previamente en la madera debido a la degradacion parcial de la lignina durante
el secado al aire libre de la madera de roble (Chatonnet, 1995; Vivas and Glories,
1996) y ademas, por la degradacion térmica de la lignina durante el caldeo de la
madera (Chatonnnet, 1989; Moutounet et al, 1995; Nishimura et al, 1983; Sarni et
al, 1990).
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Figura 41. Contenidos en alcoholes y aldehidos hidroxibenzoicos de
las muestras de dos escalas de vino tipo “oloroso”.

En relacion al alcohol benzoico estudiado, el tirosol es uno de los compues-
tos mayoritarios en el “Vino Inicial”, formado a partir de la tirosina por la accion
de las levaduras durante la fermentacion alcoholica. En esta Figura se observa que
este compuesto no presenta diferencias significativas a lo largo del envejecimiento,
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oscilando su contenido desde 64.1 mg/L en el “Vino Inicial” hasta 78.4 mg/L en la
“Solera” de oloroso viejo.

Otra fraccion de fenoles, igualmente importante en los procesos de oxidacion
del vino, esta constituida por los flavonoides y, en particular, los derivados mond-
meros y dimeros de flavan-3-ol. En cuanto a los monémeros, (+)-catequina y (-)-
epicatequina (Figura 42), se observa que el primero es el de mayor concentracion
tanto en el “Vino Inicial” (23.7 mg/L) como en los diferentes niveles de envejeci-
miento, alcanzando un incremento en torno al 62% en el vino de la “Solera” de
oloroso joven y un 35% en la muestra de oloroso viejo, si bien €ste no es significa-
tivo. Por el contrario, la (-)-epicatequina experimenta un aumento menor en la “So-
lera” de oloroso joven, en torno al 28%, y un aumento del 68% en el ultimo nivel
de envejecimiento. En conjunto, se aprecia para ambos compuestos una tendencia
ascendente a lo largo del envejecimiento.
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Figura 42. Contenidos en derivados monomeros de flavan-3-ol de las
muestras de dos escalas de vino tipo “oloroso”.

Entre los derivados dimeros de flavan-3-ol, son las procianidinas B1 y B2 las
mayoritarias (Figura 43). Se observa que la B1 no presenta diferencias significati-
vas en los primeros niveles de envejecimiento, sin embargo, aumenta un 65.1% en
la “Solera” de oloroso joven, no mostrando, a continuacidn, diferencias significati-
vas en el ultimo nivel de envejecimiento. Por el contrario, la B2 muestra una clara
tendencia ascendente, experimentando un incremento menor que la B1 en la “Sole-
ra” de oloroso joven, de aproximadamente el 34%, pero aumentando significativa-
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mente en torno al 85% en la “Solera” de oloroso viejo. Ademas, se aprecia que
mientras la B3 no muestra diferencias significativas a lo largo de los diferentes
niveles de envejecimiento, la procianidina B4, que es la de menor concentracion,
muestra una tendencia significativamente descendente, disminuyendo hasta un
43.4% en la “Solera de oloroso joven y en torno a un 29% en el tltimo nivel de
envejecimiento.

En conjunto, podria considerarse que el incremento en los contenidos mo-
nomeros de flavan-3-ol a lo largo del envejecimiento podria justificarse, al menos
parcialmente, por la hidrélisis de los oligomeros, descrita por diversos autores
(Timberlake and Bridle, 1976; Haslam, 1980 y Dallas ef al., 1995), asi como por el
efecto de evaporacion indicado anteriormente. Similares razonamientos podriamos
argumentar respecto del aumento observado a lo largo del envejecimiento en la
procianidina B2. Por otra parte, en la procianidina B4, que disminuye con el tiempo
de envejecimiento, podria ser explicada esta disminucion por procesos de oxida-
cion, superiores a los incrementos producidos por los efectos de evaporacion.
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Figura 43. Contenidos en derivados dimeros de flavan-3-ol de las
muestras de dos escalas de vino tipo “oloroso”.

En relacion al conjunto de compuestos no identificados mencionados ante-
riormente (Figuras 44 y 45), cabe destacar en primer lugar por su concentracion, a
los denominados “picos agrupados”, que varian desde 32.6 mg/L en el “Vino Ini-
cial” a 115 mg/L en la “Solera” de oloroso viejo y, en segundo lugar, al pico 3,
cuya concentracion es de 7.40 mg/L en el “Vino Inicial” y de 52.5 mg/L en el ulti-
mo nivel de envejecimiento.
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Figura 44. Contenidos en compuestos no identificados de las
muestras de dos escalas de vino tipo “oloroso”.

Dada la tendencia claramente ascendente de estos picos, es razonable pensar,
tal y como se comento en apartados anteriores, que estan directamente relacionados
con los procesos de oxidacion y polimerizacion que tienen lugar durante el enveje-
cimiento del vino, siendo los “picos agrupados” la mayor parte de coloreados y
que, por tanto, contribuyen al pardeamiento. Asimismo, destaca por los incremen-
tos producidos, fundamentalmente, el pico 3, llegando a alcanzar un aumento en
torno al 285% en la “Solera” de oloroso joven y proximo al 610% en la “Solera” de
oloroso viejo. En cambio, los incrementos que tienen lugar en los “picos agrupa-
dos” son significativamente menores, siendo so6lo de un 121.1% y 252.8%, respec-
tivamente.

Los restantes picos no identificados, segun se observa en dichas Figuras, tie-
nen una evolucion dispar. Si bien el pico 2 y pico A no muestran diferencias signi-
ficativas en la “Solera” de oloroso joven, el primero disminuye en torno al 41% en
la “Solera” de oloroso viejo, mientras que el pico A experimenta un aumento del
95.5%. Asimismo, el pico 5 disminuye en torno al 100% en la “Solera” de oloroso
viejo, mientras que el pico B llega a alcanzar un aumento del 42.3%, no mostrando
ninguno de los dos picos diferencias significativas en la “1* Criadera” de oloroso
viejo. Por otro lado, el pico 1 es el Ginico que mantiene practicamente constante, sin
diferencias significativas, su concentracion inicial en la “Solera” de oloroso viejo.
Por su parte, los picos 6 y 8, no presentes en el “Vino Inicial”, aparecen en la “2*
Criadera” de oloroso joven con unos contenidos respectivos de 1.25 mg/L y 3.69
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mg/L, aumentando el pico 6 en torno al 121% en la “Solera” de oloroso joven res-
pecto a la 2* criadera y experimentando posteriormente una disminucién del 5% en
la “Solera” de oloroso viejo, respecto a la solera anterior. En cambio, el pico 8
experimenta un fuerte incremento en la “Solera” de oloroso joven, en torno al
254% respecto a la 2* criadera y una posterior disminucién en la “Solera” de oloro-
so viejo respecto a la solera anterior.

120+ [@ Inicial W 2*Cra.EOJ

O 1°Cra.EOJ O SoleraEOJ
100 o 1°*Cra.EOV @ SoleraEOV

mg/L

80

60

40

20

PICO A PICOB PICOS8 PICOS AGRUPADOS

Figura 45. Contenidos en compuestos no identificados (cont.) de las
muestras de dos escalas de vino tipo “oloroso”.

En lo que concierne a los flavonoles, se observa en la Figura 46 que no se
han detectado cantidades apreciables de quercetin-3-galactésido y quercetin-3-
glucdsido en el vino inicial, apreciandose por primera vez en la “2* Criadera” de
oloroso joven, con unos contenidos respectivos de 0.417 y 0.749 mg/L. Sin embar-
go, la quercetina, con una concentracion inicial de 0.256 mg/L, experimenta un
incremento en torno al 79% en la “2* Criadera” de oloroso joven, para después
disminuir hasta desaparecer en la “Solera” de esta misma escala. Por su parte, el
quercetin-3-galactosido disminuye sus contenidos en torno a un 20% en la “Solera”
de oloroso joven respecto a la “2* Criadera”, manteniéndose practicamente estos
valores en la “Solera” de oloroso viejo. Asimismo, el quercetin-3-glucésido presen-
ta diferencias significativas en la “Solera” de oloroso joven, también con respecto a
la “2* Criadera”, siendo la disminuciéon que experimenta en la “Solera” de oloroso
viejo en torno al 23%.
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Figura 46. Contenidos en Flavonoles de las muestras de dos escalas
de vino tipo “oloroso”.

Con el objetivo de observar el comportamiento del conjunto de los compues-
tos fendlicos flavonoides y no flavonoides (compuestos también identificados co-
mo de alta y baja masa molecular, respectivamente) durante el envejecimiento de
los vinos procedentes de las escalas estudiadas, se ha realizado un Analisis Multi-
variante de Componentes Principales. La Figura 47 muestra los autovectores co-
rrespondientes a los distintos compuestos fenolicos de baja masa molecular estu-
diados en el plano definido por las dos primeras componentes que explican conjun-
tamente el 78.9% de la varianza total del proceso. Como se observa, los compues-
tos que presentan mas peso sobre la primera componente (64.7%) son todos los
acidos hidroxibenzoicos (p-hidroxibenzoico, siringico, protocatéquico, m-
hidroxibenzoico, galico y vanillico, todos con signo positivo) y aldehidos hidroxi-
benzoicos (siringaldehido y vainillina, con signo positivo), ademés de algunos &ci-
dos hidroxicinamicos (p-cumarico, con signo positivo, y cafeico, con signo negati-
VO0) Y ésteres de estos acidos (t-cutarico, con signo positivo, y feftarico, con signo
negativo), lo cual indica la existencia de una alta correlacion entre ellos. Respecto a
la componente 2 (14.2%), los compuestos con mayor peso son los acidos feralico
(con signo positivo), c-cutarico y t-caftarico (ambos con signo negativo).
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Figura 47. Representacion de las puntuaciones de las muestras y los factores de carga
de las distintas variables en el plano formado por las dos componentes principales.

La misma Figura muestra, ademas, las puntuaciones de cada uno de los tri-
plicados de las muestras de vinos estudiados en el plano formado por las dos cita-
das componentes principales, observandose en primer lugar la apariciéon de seis
grupos que se corresponden cada uno de ellos con un vino de diferente nivel de
envejecimiento. Tales grupos se han separado fundamentalmente respecto a la
componente 1, de manera que los vinos con mayor tiempo de envejecimiento se
situan en los valores mas altos de dicha componente, y a medida que disminuye el
tiempo de envejecimiento, los vinos experimentan un desplazamiento hacia la iz-
quierda en el eje de esta componente, tomando valores negativos. Asi, el vino de la
“Solera” de oloroso viejo, con mayor tiempo de envejecimiento y el “Vino Inicial”,
con menor tiempo, aparecen situados en los extremos respecto a este eje.

Como resultado de los datos obtenidos para la componente 1, se puede inter-
pretar razonablemente que los 4cidos y aldehidos hidroxibenzoicos, ademas del p-
cumarico y #-cutarico, son los compuestos que presentan una variacion mas acen-
tuada con el tiempo de envejecimiento del vino, de tal manera que un aumento de
éste indicaria mayores valores para dichos compuestos, y una disminucion, por el
contrario, menores valores. Ademas, el cafeico y feftarico también varian con el
tiempo de envejecimiento, pero inversamente, puesto que un aumento de estos
compuestos se corresponde con un menor tiempo de envejecimiento.

Respecto a la componente 2, los grupos se han separado en funciéon de los
compuestos que tienen mas peso sobre esta componente, que son feralico, c-
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cutérico y t-caftarico. Destaca, principalmente, la similitud de las puntuaciones
correspondientes a los vinos de la “Solera™ de oloroso joven y “12 Criadera” de
oloroso viejo, que se sitdan en el eje de esta componente con signo negativo. Asi-
mismo, se sitlan con signo negativo los vinos de la “2%” y “12” Criaderas-de oloro-
so joven, situdndose el “Vino Inicial” y el de la “Solera” de oloroso viejo, con sig-
no positivo.

Asimismo, se ha realizado un analisis multivariante de componentes princi-
pales para los compuestos fendlicos flavonoides, de alta masa molecular, y algunos
compuestos no identificados, en concreto aquellos que, como puede observarse en
la Tabla 3, presentan diferencias significativas y, ademas, muestran una evolucion
correlacionada con el tiempo de envejecimiento quimico. La Figura 48 muestra los
autovectores correspondientes a los distintos compuestos estudiados en el plano
definido por las dos primeras componentes que en conjunto explican el 76.5% de la
varianza total del proceso.

3.6

1.6 +

0.4 - Inicial

Conporante 2 (20.78%)

4.1 2.1 -0.1 1.9 3.9
Componente 1 (55.71%)

Figura 48. Representacion de las puntuaciones de las muestras y los factores de carga
de las distintas variables en el plano formado por las dos componentes principales.

Se puede apreciar que los compuestos con mas peso sobre la primera com-
ponente (55.71%) son la (+)-catequina, (-)-epicatequina, pico 3, pico 6, procianidi-
na B2 y los denominados picos agrupados. Sin embargo, sobre la componente 2
(20.78%) tienen mayor peso la procianidina B1 y el pico 8, con signo positivo, y la
procianidina B4 con signo negativo.

En la misma Figura se muestran las puntuaciones de cada uno de los tripli-
cados de las muestras de los distintos vinos estudiados, observandose, en el plano
formado por la dos componentes principales, la division de las muestras en cinco
grupos homogéneos, tres de los cuales contienen las muestras de vino de la escala

88



Estudio de dos escalas de vinos tipo oloroso

de oloroso joven con diferentes niveles de envejecimiento, separados principalmen-
te respecto a la componente 1, correspondiendo, de nuevo, los valores mas altos de
dicha componente a los vinos mas envejecidos, y los mas bajos, a los de menor
tiempo de envejecimiento. Los dos grupos restantes pertenecen a las muestras de
los vinos de la escala de oloroso viejo (1* Criadera y Solera), con més tiempo de
envejecimiento y las del “Vino Inicial”, que se situan en los extremos de la misma
componente. Por otro lado, no se observan diferencias destacables, respecto a la
componente 1, entre las muestras de los vinos de la “1* Criadera” y “Solera” de
oloroso viejo, debido fundamentalmente al pico 3 y picos agrupados, que hacen
que estos dos grupos de muestras se unan formando uno solo.

Considerando los resultados obtenidos respecto a la primera componente es
razonable considerar que la (+)-catequina, (-)-epicatequina, pico 3, pico 6, procia-
nidina B2 y los picos agrupados, son los compuestos que mas varian con el tiempo
de envejecimiento del vino.

En lo que se refiere a la componente 2, los grupos homogéneos se han sepa-
rado en funcidn de los compuestos procianidinas B1 y B4 y el pico 8. De este mo-
do, los grupos correspondientes al vino de la escala de oloroso viejo y al “Vino
Inicial” muestran valores negativos similares sobre el eje de esta componente,
mientras que los grupos que corresponden a los vinos de la “2*” y “1*’Criaderas de
oloroso joven presentan, asimismo, valores similares sobre el mismo eje, pero con
signo positivo.

1.2. CONCLUSIONES

A la vista de los resultados obtenidos en las diferentes determinaciones para
las dos escalas estudiadas de vinos tipo oloroso con diferentes tiempos de enveje-
cimiento, se pueden extraer las siguientes conclusiones:

v" A medida que aumenta el tiempo de envejecimiento lo hace también la
graduacion alcohdlica y la acidez volatil, mientras que, por el contrario, disminu-
yen el dioxido de azufre libre, combinado y total. Teniendo en cuenta las inevita-
bles pérdidas por evaporacion durante el largo tiempo de envejecimiento, en gran
parte, los incrementos observados en estos parametros, asi como del resto de los
compuestos medidos, deben atribuirse a este efecto.

v Las absorbancias medidas a 280, 420 y 520 nm aumentan progresiva-
mente a lo largo del envejecimiento, lo cual queda confirmado por el registro es-
pectrofotométrico realizado en el rango UV-Visible, donde el vino de la “Solera”
de la Escala de Oloroso Viejo presenta los mayores valores de absorbancia y el
vino inicial los menores.
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v' Mediante andlisis de regresion, se deduce que la maxima velocidad de
extraccion de compuestos fenolicos y de formacidon de compuestos coloreados tiene
lugar durante las primeras etapas de envejecimiento.

v" Los incrementos mas importantes en la fraccion de acidos fenolicos y
ésteres de acidos hidroxicinamicos corresponden a los acidos hidroxibenzoicos,
siendo el vanillico el que muestra el mayor incremento. Los compuestos fenolicos
no flavonoides con mds alto contenido son el tirosol, los ésteres ¢-caftdrico y c-
cutarico y el 4cido m-hidroxibenzoico.

v' La vainillina y siringaldehido, ausentes en el vino inicial, son extraidos
de la madera durante el envejecimiento, debido a la degradacion de la lignina, y
aumentan progresivamente con el tiempo de envejecimiento.

v" El incremento en los contenidos, respecto al vino inicial, de los dos mo-
nomeros de flavan-3-ol, (+)-catequina y (-)-epicatequina, y de la procianidina B2
se deben probablemente a la hidrolisis de los oligdbmeros. Respecto a la disminu-
cion experimentada por la procianidina B4 parece razonable atribuirla a procesos
de oxidacion.

v" Respecto al conjunto de compuestos no identificados, destacan los de-
nominados “picos agrupados” y el pico 3, siendo los primeros los de mayor con-
centracion y el segundo el que experimenta mayor incremento. Dado el caracter
coloreado de los primeros, estos compuestos contribuyen en gran medida al aumen-
to de color de los vinos durante el envejecimiento.

v" Una vision conjunta a través de un analisis multivariante muestra que
las variables enologicas que mas determinan la crianza oxidativa son la A280,
A420, A520, acidez volatil y graduaciéon alcoholica. También influyen los dioxidos
de azuftre, libre y combinado, pero inversamente. Asimismo, los compuestos de
baja masa molecular que varian significativamente con el envejecimiento presen-
tando una correlacion con el tiempo de crianza oxidativa son los acidos y aldehidos
hidroxibenzoicos, el acido p-cumarico y el éster ¢-cutarico, variando, asimismo, los
acidos cafeico y feftarico, pero en sentido inverso. Asimismo, la (+)-catequina, (-)-
epicatequina, pico 3, pico 6, procianidina B2 y picos agrupados, son los compues-
tos de alta masa molecular y no identificados que mas varian con el tiempo de en-
vejecimiento del vino.
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2. ESTUDIO DE PARAMETROS ENOLOGICOS DE VINOS OLOROSOS
COMERCIALES.

Una vez llevado a cabo el estudio de los vinos olorosos de una bodega, el si-
guiente paso es el andlisis de vinos comerciales tipo oloroso disponibles en botellas
en el mercado con el objetivo, en primer lugar, de comparar los resultados analiti-
cos de los mismos con los vinos obtenidos en la bodega a diferentes niveles de
envejecimiento, y en segundo lugar, determinar lo mas aproximadamente posible el
tiempo real a que han estado sometidos a envejecimiento oxidativo.

2.1. RESULTADOS Y DISCUSION

La Tabla 5 muestra los valores de las diferentes determinaciones enoldgicas
generales realizadas sobre el triplicado de las muestras de vinos comerciales estu-
diadas. A los resultados se les aplica un analisis de varianza multiple en el que se
comparan estadisticamente los valores medios de dichas muestras a un nivel de
confianza del 99.9% (***p<0.001), 99% (**p<0.01) y 95% (*p<0.05). Este estudio
nos permite establecer grupos homogéneos a los niveles de significacion antes
sefialados. En la misma tabla se recoge el valor de p del andlisis de varianza para
los parametros estudiados, asi como la clasificacidon de éstos en los diferentes gru-
pos homogéneos obtenidos.

En las Figuras 49 a 55, se representan los datos de la Tabla 5, donde se
muestran para cada marca de vino, la media y la barra de error correspondiente a la

desviacion estandar del triplicado de la muestra.

El pH muestra valores significativamente diferentes para cada marca, for-
mandose 4 grupos homogéneos a un nivel de confianza del 99.9%. El mayor valor

35
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3.1 1
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Figura 49. pH de las muestras de vinos
comerciales tipo oloroso.
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corresponde al vino O4, seguido de Ol y O3, situandose en el menor valor el vino
02. Estos valores oscilan entre 3.40 para la marca O4 y 3.20 para O2.

En cuanto al grado alcohdlico, los maximos valores se alcanzan en las
marcas 02, O3 y O4, en torno a 19°GL, no mostrando diferencias significativas
entre ellas. El minimo valor corresponde al vino O1 (16.4), que corresponde ade-
mas al vino de menor precio de mercado.

20
°GL
19

18 -

17

o |

Ol 02 03 04

Figura 50. Grado alcoholico de las muestras de
vinos comerciales tipo oloroso.

La acidez titulable alcanza su mayor concentracién en la marca O2 (81. 6
meq/L), a la que corresponde, como hemos visto anteriormente, el menor valor de
pH. La menor concentracion se alcanza en el vino Ol (66.6 meq/L). Al igual que
en el caso del pH, todas las marcas presentan valores significativamente diferentes
entre si, dando lugar a la formacién de 4 grupos homogéneos a un nivel de confian-
za del 99.9%.

90
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Figura 51. Acidez titulable (meq/L) de las muestras
de vinos comerciales tipo oloroso.
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En relacion a la acidez volatil, nuevamente todas las marcas presentan va-
lores significativamente diferentes, siendo O4 (16.8 meq/L) la marca de mayor
concentracion y de nuevo O1 la de menor valor (10.7 meq/L). Estas cifras son 16gi-
cas si se supone (por precio) que O4 ha sufrido un envejecimiento de mayor dura-

18

12 4
8
Ol 02 03 04

Figura 52. Acidez volatil (meq/L) de las muestras
de vinos comerciales tipo oloroso.

meq/L

cion, ya que los contenidos en acético van aumentando por oxidacion del etanol a
lo largo del envejecimiento oxidativo (Reazin, 1983).

Las concentraciones de didxido de azufre libre son minimas en las marcas
02, O3 y O4, en torno a 1.4-1.8 mg/L, sin diferencias significativas entre ellas. La
maxima concentracion corresponde a la marca O1 (2.49 mg/L). Los contenidos en

mglL
2.5

- i‘ %‘ ﬁ‘
1 T T
02 03 04

01

Figura 53. Diéxido de azuftre libre (mg/L) de las
muestras de vinos comerciales tipo oloroso.

didxido de azufre combinado y total muestran concentraciones muy parecidas,
debido a que la mayor parte del dioxido de azufre presente en el vino estd en forma
combinada, tal y como se ha comentado en el capitulo anterior. Al igual que en el
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caso del dioxido de azufre libre, las concentraciones son minimas en las marcas
02, O3 y 04, en torno a 19-20 mg/L y donde se alcanza la mayor concentracion,
con diferencia, es en la marca O1, superior a 28 mg/L.

35
mg/L
30 A

N ﬂ ﬁ ﬁ ﬁ
15 T
Ol 02 03 04

E1SO2 Com  [E]SO2 Total

Figura 54. Didxido de azufre combinado y total (mg/L)
de las muestras de vinos comerciales tipo oloroso.

Por ultimo, en lo que respecta a los azucares reductores, éstos muestran con-
centraciones crecientes desde la marca O1 (4.42 g/L), que es la de menor concen-
tracion, a O3 (22.5 g/L), la de mayor concentracion, situdndose la marca O4 cerca

25
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15 4
10 4
| I
|
Ol 02 03 04

Figura 55.Contenido en azucares reductores (g/L)
de las muestras de vinos comerciales tipo oloroso.

gL

de éste ultimo valor. En este sentido es de resaltar el bajo contenido en aztcares del
vino O1, de menor precio de mercado y enmarcado entre los denominados vinos
secos. Asimismo es de resaltar la gran diferencia en los contenidos de azlcares en
los vinos O2 y O4, marcas pertenecientes al mismo grupo empresarial, de precios
de mercado similares, pero enmarcado el primero de ellos, O2, dentro de los abo-
cados y el segundo, O4, como semiseco.
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En la Tabla 6 se recogen los valores de absorbancia a 280, 420 y 520 nm del
triplicado de las muestras de vinos comerciales sometidas a estudio, aplicandose a
los resultados, igualmente, un analisis de varianza multiple. En la misma tabla se
muestran los grupos homogéneos y los valores de p del ANOVA realizado. En las
Figuras 56, 57 y 58 se representan los datos de la Tabla 6, mostrandose los valores
medios de las absorbancias a 280, 420 y 520 nm, respectivamente, de las muestras
de vinos comerciales, asi como las diferencias porcentuales de dichas absorbancias
respecto a la menor.

En estos resultados se observa que la absorbancia a 280 nm, como medida
del contenido en polifenoles totales, es maxima en la marca O1 (34.0 u.a.) con una
diferencia de casi el 40% respecto a la marca O3 (24.3 u.a.), que es la de menor
absorbancia y seguida de las marcas O2 (30.5 u.a.) y O4 (29.6 u.a.) con unos in-
crementos porcentuales del 25.5% y 21.8%, respectivamente, no mostrandose dife-
rencias significativas entre estas dos marcas.

407 39.9%
35 25.5% 21.8%
301
251
20
151
101

Ol 02 03 04

Figura 56. Absorbancia a 280 de los vinos comerciales
estudiados y diferencias porcentuales respecto del menor.

En relacion a la absorbancia a 420 nm, podemos realizar similares razona-
mientos, correspondiendo, de nuevo, un mayor valor a la marca O1 (1.97 u.a.) con
una diferencia del 55.1% respecto a la de menor absorbancia, O3 (1.27 u.a.). Sin
embargo, al contrario que con la absorbancia a 280 nm, la marca O1 es seguida por
las marcas O4 (1.57 u.a.) y O2 (1.53 u.a.), con unos incrementos porcentuales res-
pectivos del 23.6% y 20.4%, asimismo, sin diferencias significativas entre ellas
dos.
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Figura 57. Absorbancia a 420 de los vinos comerciales
estudiados y diferencias porcentuales respecto del menor.

La absorbancia a 520 nm muestra valores significativamente diferentes para
todas las marcas con la formacion de 4 grupos homogéneos a un nivel de confianza
del 99.9%. Como se puede apreciar, la marca O1 (0.649 u.a.) es, nuevamente, la
que presenta mayor absorbancia, duplicando su valor en relaciéon a la de menor
absorbancia, O3 (0.326 u.a.). Le siguen, del mismo modo que con la absorbancia a
420 nm, las marcas O4 (0.438 u.a.) y O2 (0.367 u.a.), pero con unos incrementos
porcentuales respectivos muy diferentes, es decir, del 34.3% y 12.5% en relacion a
03. Hay que resaltar que el hecho de que las absorbancias a 420 y 520 nm de la
marca O4 sean superiores a las de O2, al contrario de lo que ocurre con la absor-
bancia a 280 nm, probablemente se deba a la practica, ya comentada con anteriori-
dad, de la adicion de productos de caramelizacion y/o mezclado con vinos muy
oscuros (como Pedro Ximénez dulce) a la marca O4 en alguna de las fases del en-
vejecimiento o previamente al embotellado.
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Figura 58. Absorbancia a 520 de los vinos comerciales
estudiados y diferencias porcentuales respecto del menor.

Por otro lado el registro del espectro completo (Figuras 59 y 60) puede ayu-
dar a confirmar algunos de los razonamientos realizados para las medidas a longi-
tudes de onda fijas. Efectivamente, como puede comprobarse en la zona ultraviole-
ta, la marca O1 presenta el mayor valor de absorbancia en el rango de longitudes de
onda comprendido entre 270-285 nm, zona donde se mide el indice de polifenoles
totales, seguida de las marcas 02, O4 y O3. Asimismo, en la zona del visible se
aprecia que la marca O3 presenta los menores valores de absorbancia en todo el
rango.
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Figura 59. Espectros en el rango del ultravioleta de las
muestras de los vinos comerciales tipo “oloroso”.
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Figura 60. Espectros en el rango del visible de las muestras
de los vinos comerciales tipo “oloroso”.

A fin de observar el comportamiento de cada uno de los parametros enologi-
cos generales y de color respecto a las diferentes marcas de vinos estudiadas, se ha
llevado a cabo un analisis multivariante de componentes principales. La Figura 61
muestra, en el plano definido por las dos primeras componentes, los autovectores
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correspondientes a las variables consideradas y las puntuaciones de cada uno de los
triplicados de las marcas de vinos objeto de estudio. Las dos componentes explican
el 88% de la varianza total. Como se puede observar, las variables que presentan
mayor influencia sobre la componente 1 (68.9% de la varianza explicada) son la
A280, A420, A520, dioxido de azufre libre y combinado, con signo positivo, y la
graduacion alcoholica, azucares reductores, acidez titulable y volatil, con signo
negativo. Sobre la componente 2 (19.1%) influye en mayor grado el pH, con signo
positivo.
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Figura 61. Representacion de las puntuaciones de las muestras y los factores de carga
de las distintas variables en el plano formado por las dos componentes principales.
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En el mismo plano se observa, ademas, la division de las muestras en cuatro
grupos homogéneos, correspondiéndose cada uno de ellos a un vino de diferente
marca. Dichos grupos se han separado fundamentalmente respecto a la componente
2, en funcidn de la variable con mayor peso sobre esta componente, que es el pH.
Asi, el grupo correspondiente a la marca O4 se sitia con valor positivo sobre el eje
de esta componente, al igual que los grupos correspondientes a las marcas O3 y
Ol, estos ultimos con puntuaciones similares. Por el contrario, el grupo que se
corresponde con la marca O2 se situa con signo negativo sobre el mismo eje.

Sin embargo, en lo que concierne a la componente 1, los grupos correspon-
dientes a las marcas 02, O3 y O4 apenas se han separado, pero si lo hacen con
respecto al grupo de la marca O1, de modo que los autovectores correspondientes a
las variables A280, A420, A520, didxido de azufre libre y combinado, estan cerca-
nos al grupo de muestras de la marca O1, lo cual indica que estas variables presen-
tan mayores valores en O1, mientras que los autovectores correspondientes a las
variables graduacion alcoholica, azlicares reductores, acidez titulable y volatil estan
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cercanos a los restantes grupos. De aqui, cabe deducir que O1 fue adicionado de
productos de caramelizacion y/o mezclado con vino més oscuro, como el anterior-
mente citado Pedro Ximénez dulce.

Los resultados de HPLC obtenidos de los triplicados de las muestras de vi-
nos comerciales mencionadas se muestran en la Tabla 7. A diferencia de los vinos
de las escalas anteriormente estudiadas, se ha realizado un analisis de varianza
multiple, reflejandose en la Tabla 8 los compuestos que presentan diferencias signi-
ficativas entre las distintas marcas de vinos, asi como los distintos grupos homogé-
neos formados (para un nivel de significacion del 5%).

En las Figuras 62 a 69 se representan, por familias, los contenidos medios de
los compuestos fenolicos estudiados para las distintas marcas comerciales. La
union entre barras indica, para cada compuesto, la no-existencia de diferencias
significativas entre marcas de vinos.

Puede observarse en primer lugar que en el conjunto de acidos fenolicos, el
m-hidroxibenzoico es el acido de mayor concentracion en todas las marcas de vino,
excepto en O1, llegando a alcanzar casi 23 mg/L en la marca O4. Sin embargo, el
galico es el acido fenolico que muestra maxima concentracion en la marca Ol
(13.3 mg/L) siendo los contenidos de éste acido muy inferiores en las restantes
marcas, sin diferencias significativas entre ellas. Por su parte, hay que destacar que
de los acidos hidroxibenzoicos (Figura 62) solo el p-hidroxibenzoico presenta dife-
rencias significativas en todas las marcas, dando lugar a la formacion de 4 grupos
homogéneos a un nivel de confianza del 99.9%, siendo, ademas, el de menor con-
centracion en todas las marcas.

Respecto a los 4cidos hidroxicindmicos (Figura 63), se aprecia que el acido
cafeico es el de mayor concentracion en las marcas O1 (5.41 mg/L) y O2 (3.45
mg/L), y el p-cumarico, en O3 (2.29 mg/L) y O4 (2.74 mg/L), siendo el fertlico el
de menor concentracion en todas las marcas. Por otro lado, sélo el cafeico presenta
diferencias significativas en todas las marcas, observandose 4 grupos homogéneos
a un nivel de confianza del 99.9%.

Respecto a los ésteres de los &cidos hidroxicindmicos (Figura 64), se ob-
serva que la marca O1 presenta altas concentraciones de ¢-caftarico (22.6 mg/L), c-
cutarico (14.4 mg/L) y t-cutarico (13.4 mg/L), pero no de feftarico (5.95 mg/L),
cuyo contenido es similar al de las restantes marcas. Asimismo, todos los ésteres
presentan concentraciones analogas en las marcas 02, O3 y O4, en torno a 4.46-
6.64 mg/L.
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Figura 62. Contenidos en acidos hidroxibenzoicos de las muestras de
vinos comerciales tipo “oloroso”.

CAFEICO p-CUMARICO FERULICO

Figura 63. Contenidos en acidos hidroxicindmicos de las muestras de
vinos comerciales tipo “oloroso”.
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Figura 64. Contenidos en ésteres hidroxicinamicos de las muestras de
vinos comerciales tipo “oloroso”.
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Figura 65. Contenidos en alcoholes y aldehidos hidroxibenzoicos de
las muestras de vinos comerciales tipo “oloroso”.
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De los aldehidos hidroxibenzoicos (Figura 65), el siringaldehido es el de
mayor concentracion, excepto en la marca Ol, llegando a alcanzar 14.3 mg/L en
04 y, ademas, presenta diferencias significativas en todas las marcas con la forma-
cion de 4 grupos homogéneos a un nivel de confianza del 99.9%. La vainillina es el
aldehido que presenta una menor concentracion, siendo la marca O3, con un valor
de 2.28 mg/L la que presenta los contenidos mas bajos. En relacion al tirosol, alco-
hol hidroxibenzoico, éste no presenta diferencias significativas entre ninguna de las
marcas, variando su concentracion entre 48.2 y 55.9 mg/L, siendo el compuesto
mayoritario en todas las marcas de vinos comerciales estudiadas y mostrando con
su homogeneidad su origen fermentativo.

Por su parte, en lo que concierne a los derivados monémeros de flavan-3-ol
(Figura 66), se puede apreciar que la (+)-catequina es el que presenta mayor con-
centracion en todas las marcas de vino llegando a alcanzar 38.3 mg/L en la marca
O1, no mostrando diferencias significativas entre las restantes marcas.

mgL 40+ 5 @O0l 02 003 mOo4

(+)-CATEQUINA (-)-EPICATEQUINA

Figura 66. Contenidos en derivados monomeros de flavan-3-ol de las
muestras de vinos comerciales tipo “oloroso”.

Respecto a los derivados dimeros de flavan-3-ol (Figura 67), se observa que
la procianidina B1 es la mayoritaria en todas las marcas, llegando a alcanzar un
contenido en torno a 27 mg/L en las marcas O1 y O4. Por el contrario, la prociani-
dina B4 es la de menor concentracion en las distintas marcas, con un contenido de
3.35 mg/L en O2, que es la que presenta menos concentracion. Ambas procianidi-
nas tienen la caracteristica comin de que forman 2 grupos homogéneos idénticos,
uno constituido por las marcas Ol y O4 y, el otro, por O2 y O3, con un nivel de
confianza del 99.9%. También se puede apreciar que las procianidinas B2 y B3
presentan concentraciones similares, pero mientras la primera no muestra diferen-
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cias significativas entre las distintas marcas, la segunda s6lo la presenta en la marca
03, con un contenido algo inferior a las restantes marcas.

mgl 307

Dol 02 pO3 moO4
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Figura 67. Contenidos en derivados dimeros de flavan-3-ol de las
muestras de vinos comerciales tipo “oloroso”.

Entre los compuestos no identificados (Figuras 68 y 69), los “picos agru-
pados” son los que mas sobresalen por su alta concentracion en todas las marcas,
variando entre 90.8 mg/L en la marca O1 y 133 mg/L en O4 y, a continuacion, el
pico 3, cuya concentracion oscila entre 36.5 mg/L en la marca O2 y 49.7 mg/L en
O4. Es de resaltar que tanto los denominados “picos agrupados” como el pico 3
muestran concentraciones elevadas respecto al resto de compuestos fenoélicos, lo
cual debe explicarse por la relacion de estos compuestos con los procesos de oxi-
dacion y polimerizacion que tienen lugar durante la crianza oxidativa del vino. Por
el contrario, el compuesto que muestra la concentracion mas baja, exceptuando la
marca O1, es el pico 6, que oscila entre 0.538-0.940 mg/L. Por otro lado, hay que
destacar que los “picos agrupados” presentan diferencias significativas entre los
contenidos de todas las marcas, con la consiguiente formacion de 4 grupos homo-
géneos a un nivel de confianza del 99.9%, siendo el pico 1 el tinico que no presenta
diferencias significativas entre las diversas marcas, con una concentracion en torno
a 5 mg/L. Asimismo, destaca que los contenidos en picos agrupados de las marcas
02 y O4 son los mayores de las marcas estudiadas y solo se diferencian en un 12%.
Sin embargo, el pico 3, que también presenta maxima concentracion en la marca
04, muestra una diferencia de mas del 24% respecto a la de la marca O2.
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A este respecto hay que recordar los diferentes contenidos en azlicares re-
ductores presentes en las marcas O2 y O4, mucho mas bajos en la O2, y, ademas,
que el pico 3, como hemos indicado anteriormente, puede tratarse de un derivado
del furfural, por lo que la adicién de productos de caramelizacion y/o vinos mas
oscuros a la marca O4 acentua las diferencias entre ambas marcas, no sélo en el
parametro correspondiente a azlcares reductores, sino también en el contenido del
denominado pico 3, no observandose, logicamente, esta gran diferencia en la A420,
ya que éste pico no absorbe a esta longitud de onda, como se ha podido comprobar
por su espectro, corroborandose, asimismo, en los cromatogramas realizados cuan-
do se ha llevado a cabo la deteccion de dicho compuesto a la mencionada longitud
de onda.
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Figura 68. Contenidos en compuestos no identificados de las
muestras de vinos comerciales tipo “oloroso”.
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Figura 69. Contenidos en compuestos no identificados (cont.) de las
muestras de vinos comerciales tipo “oloroso”.

Con referencia a los flavonoles hay que indicar que no se han detectado can-
tidades apreciables ni de quercetina, ni de los derivados monoglicosilados de la
misma, es decir, quercetin-3-galactosido y quercetin-3-glucdsido, en ninguno de
los vinos comerciales.

Al igual que se hizo en el capitulo anterior y al objeto de observar el com-
portamiento de los compuestos fenolicos flavonoides y no flavonoides, por separa-
do, se ha efectuado un nuevo Analisis Multivariante de Componentes Principales a
fin de determinar los compuestos fendlicos de baja y alta masa molecular que me-
jor diferencian las cuatro marcas de vinos sometidas a estudio. La Figura 70 mues-
tra los autovectores correspondientes a los distintos compuestos estudiados (com-
puestos de estructura no flavonoide) y las puntuaciones de cada uno de los triplica-
dos de las marcas de vinos consideradas en el plano definido por las dos primeras
componentes. Estas dos componentes representan el 91.5% de la varianza total.
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Figura 70. Representacion de las puntuaciones de las muestras y los factores de carga
de las distintas variables en el plano formado por las dos componentes principales.

Se observa que los compuestos que tienen mayor peso sobre la primera
componente (63.5%) son el c-cutarico, cafeico, galico, p-hidroxibenzoico, siringi-
co, t-caftarico, t¢-cutarico y vanillico (con signo positivo), asi como el m-
hidroxibenzoico y siringaldehido (con signo negativo). Respecto a la segunda
componente (28.0%), tienen mas peso el protocatéquico y la vainillina, ambos con
signo positivo.

Asimismo, se puede apreciar la formacion de cuatro grupos homogéneos en
el plano anteriormente definido, que se corresponden cada uno de ellos con una
marca de vino diferente. Estos grupos se han separado principalmente respecto a la
componente 2, es decir, en funcion de los compuestos con mayor influencia sobre
dicha componente, como son el protocatéquico y la vainillina. De este modo, mien-
tras el grupo correspondiente a la marca O4 se situa en el eje de esta componente
con valor positivo, el correspondiente a la marca O3 lo hace con valor negativo,
situdndose los grupos correspondientes a las marcas Ol y O2 con puntuaciones
similares sobre el mismo eje.

Respecto a la primera componente, los grupos que se corresponden con las
marcas 02, O3 y O4 apenas se han separado, y al igual que en el caso de los para-
metros generales y de color, si lo hacen con respecto al grupo que contiene a la
marca Ol. Asi, los autovectores correspondientes a los compuestos c-cutarico,
cafeico, galico, p-hidroxibenzoico, siringico, ¢-caftarico, #-cutarico y vanillico estan
en el mismo sentido al grupo de la marca Ol, indicando que estos compuestos tie-
nen mayores valores en O1, y por el contrario, los autovectores correspondientes a
m-hidroxibenzoico y siringaldehido se orientan a las marcas 02, O3 y O4.
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En relacion al analisis multivariante de componentes principales para los
compuestos fenodlicos flavonoides, compuestos de mayor masa molecular, y algu-
nos compuestos no identificados, se han considerado aquéllos que, como puede
observarse en la Tabla 8, presentan diferencias significativas entre sus contenidos
para algunas de las marcas comerciales y, ademas, muestran una evolucion correla-
cionada con el tiempo de envejecimiento quimico, como ya se puso de manifiesto
en el estudio de las escalas en bodega. Por lo tanto, se han elegido para este estudio
estadistico los derivados mondmeros y dimeros de flavan-3-ol y los compuestos no
identificados pico 3 y picos agrupados. La Figura 71 muestra los autovectores co-
rrespondientes a los distintos compuestos estudiados en el plano definido por las
dos primeras componentes que en conjunto explican el 73.4% de la varianza total
del proceso. No obstante esta ultima cifra, el reparto de varianza similar entre las
dos componentes conduce a una observacion menos clara de los comportamientos.

3.1
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Componente 1 (41.8%)

Figura 71. Representacion de las puntuaciones de las muestras y los factores de carga
de las distintas variables en el plano formado por las dos componentes principales.

Se puede apreciar que los compuestos con mas peso sobre la primera com-
ponente (41.8%) son las procianidinas B1, B3 y B4, y la (-)-epicatequina, todos
con signo positivo. Sin embargo, sobre la componente 2 (31.6%) tienen mayor
peso la (+)-catequina (con signo positivo) y los picos agrupados y pico 3 (ambos
con signo negativo).

En la misma Figura se muestran las puntuaciones de cada uno de los tripli-
cados de las muestras de los distintos vinos estudiados, observandose, en el plano
formado por las dos componentes principales, la division de las muestras en tres
grupos homogéneos, uno de los cuales contiene las muestras de los vinos comercia-
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les O2 y O3, separado principalmente respecto a la componente 1, de los grupos de
muestras que engloban a las marcas de vino O4 y O1, ambos caracterizados por
tener los mas altos valores en los compuestos (-)-epicatequina, y las procianidinas
B1, B3 y B4, mientras que a las muestras correspondientes a los vinos O2 y O3 les
corresponden valores pequefios en estos compuestos. Es de resaltar que la separa-
cion de los grupos O1 y O4 se da a través de la componente 2, donde los autovecto-
res correspondientes a los compuestos pico 3 y picos agrupados, ambos con signo
negativo, estan mas cercanos a las muestras del vino O4, siendo, por tanto, el vino
04 el de mayores contenidos y O1, por el contrario, el que presenta valores mas
bajos, mientras que el autovector correspondiente a la (+)-catequina, con signo
positivo, se aproxima mas a las muestras del vino O1. A este respecto hay que in-
dicar, de nuevo, que los altos contenidos en el pico 3 de las muestras del vino O4
estan correlacionados con los altos contenidos en azucares, hecho que diferencia
claramente a las muestras del vino O2, que presenta valores mas pequefios en este
compuesto.

2.2.  CONCLUSIONES

El anélisis realizado sobre los resultados de las diversas determinaciones que
se han efectuado en las marcas de vinos comerciales considerados, permite extraer
las siguientes conclusiones:

v" Todas las marcas de vino presentan valores significativamente diferen-
tes en las medidas de pH, acidez titulable, acidez volatil y azucares reductores,
correspondiendo el mayor valor a la marca O4 en el pH y acidez volatil, y el menor
a O1 en la acidez titulable, acidez volatil, azicares reductores y graduacion alcoho-
lica, y so6lo presenta ésta ultima mayor concentracion en dioxido de azufre. Asi-
mismo, la marca Ol es significativamente diferente al resto de las muestras de
vinos de las diferentes marcas respecto a cada uno de los parametros generales.

v' La absorbancia medida a 520 nm es la tnica que da lugar a la formacion
de 4 grupos homogéneos y, por tanto, existen diferencias significativas entre todas
las marcas de vino. La marca que presenta mayor absorbancia para todas las longi-
tudes de onda es O1, siendo O3 la de menor absorbancia. Las marcas 02 y O4
muestran similares medidas en las absorbancias a 280 y 420 nm.

v' Respecto a los contenidos de los compuestos fendlicos obtenidos por
HPLC, indicar que de la fraccidon de acidos fendlicos y ésteres de acidos hidroxici-
namicos, el m-hidroxibenzoico es el compuesto de mayor concentracion, excepto
en la marca Ol, cuyo mayor valor corresponde a f-caftarico. So6lo los éacidos p-
hidroxibenzoico y cafeico presentan diferencias significativas en todas las marcas,
llegando a formar 4 grupos homogéneos, correspondiendo el mayor contenido a la
marca Ol1, en el cafeico, y el menor a O3, en el p-hidroxibenzoico.
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v' La (+)-catequina es el derivado mondémero de flavan-3-ol con mayor
concentracion. Asimismo, entre los derivados dimeros, la procianidina B1 es la de
mayor contenido y la procianidina B4, la minoritaria.

v" De entre los compuestos no identificados destacan por sus contenidos
los “picos agrupados” y el pico 3, correspondiendo el contenido maximo a los
primeros. Ademas, las marcas O2 y O4, procedentes del mismo grupo empresarial
y con precios similares, presentan los maximos valores en los contenidos en picos
agrupados, por lo que se pueden considerar, presumiblemente, como los de mayor
crianza oxidativa.

2.3. APROXIMACION DE UN METODO PARA DETERMINAR LA EDAD
DE VINOS TIPO “OLOROSO”

Una vez realizado el estudio de las escalas de vinos tipo “oloroso”, asi como
de vinos representativos del mismo tipo disponibles en botellas en el mercado, es
interesante la posibilidad de buscar un modelo matematico para calcular lo mas
aproximadamente posible el tiempo real a que han estado sometidos los vinos co-
merciales a envejecimiento oxidativo, o en otras palabras, conocer la edad real de
estos vinos, basandonos para este estudio en los resultados obtenidos con aquellas
determinaciones analiticas no excesivamente complicadas de obtener. De esta for-
ma, y con independencia de los tratamientos “de retoque” que se puedan aplicar, la
edad real de envejecimiento deberia corresponderse con el precio del mercado.

Asi, el andlisis de los resultados obtenidos en el primer capitulo de esta me-
moria determina las variables que mas influyen en el proceso de envejecimiento
oxidativo. En este sentido es importante recordar que los contenidos en fenoles
totales, medidos como A280, asi como las medidas de color en la zona del marrén
y el rojo, A420y A520 respectivamente, aumentan de manera importante sus valo-
res a lo largo del envejecimiento. Este incremento también puede apreciarse, aun-
que no tan claramente, en los contenidos de etanol y, con alguna excepcion, en los
de acidez titulable y volatil. Estos aumentos pueden, en parte, ser razonablemente
atribuidos a una concentracion progresiva de los vinos que envejecen, como conse-
cuencia de la pérdida de agua a través de los poros de la madera, debido al menor
tamafo de sus moléculas respecto a las de etanol. Adicionalmente, el contenido en
fenoles totales puede aumentar mediante el enriquecimiento del vino en compues-
tos fendlicos procedentes de la madera de roble, mientras que al aumento del color
en las zonas del pardo y rojo contribuye, ademas, la formaciéon de compuestos pro-
cedentes de la oxidacion de fenoles, tipica de la crianza oxidativa. Sin embargo, los
contenidos de dioéxido de azufre combinado muestran una tendencia a disminuir a
lo largo del envejecimiento, como resultado de las habituales pérdidas de este
compuesto en envejecimientos prolongados, manteniéndose mas estables los con-
tenidos de dioxido de azufre libre.
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Con objeto de encontrar el modelo matematico que relacione variables y
tiempo de envejecimiento, se realiza un primer andlisis de regresién multiple lineal
utilizando como variables independientes todas aquellas determinaciones analiticas
que son relativamente faciles de obtener (A280, A420, A520, azucares reductores,
etanol, acidez volatil, diéxido de azufre libre y combinado, acidez titulable y pH), y
como variable dependiente el tiempo de envejecimiento. Del mismo modo, a fin de
simplificar el modelo anterior, se efectuaron sucesivos analisis de regresion multi-
ple, eliminando en cada uno de ellos la variable independiente de mayor valor de p
entre todas las incluidas en la ecuacidon inmediatamente anterior, cuyo valor de este
parametro sea superior a 0.01, lo que muestra que no existe relacion estadistica-
mente significativa entre dichas variables y la variable dependiente, a un nivel de
confianza del 99%.

En la Tabla A de la siguiente pagina se recogen los valores de p y los co-
eficientes multiplicadores de las variables independientes en una ecuacién de re-
gresion del tipo:

Tiempo = Cte + Coefl X Variablel + Coef2 X Variable2 + ....,

’ 2 . s
asi como los valores de R” correspondientes a cada ecuacion.

A fin de estimar la edad de envejecimiento de los vinos comerciales embote-
llados estudiados aplicando los distintos modelos de regresion multiple calculados,
se consideran los resultados obtenidos en los vinos comerciales con las mismas
variables independientes que en el caso de los vinos envejecidos en madera de
roble de donde proceden (Tablas 5 y 6). Los tiempos de envejecimiento calculados
mediante las distintas ecuaciones de regresion obtenidas anteriormente se muestran
en la Tabla B de la pagina siguiente.

Los resultados obtenidos para los tiempos de envejecimiento (en afios)
muestran unos valores elevados con respecto a lo que seria razonable esperar. Cier-
tamente la edad de vinos comerciales podria ser mayor que la correspondiente a su
tiempo real de envejecimiento en botas de roble, puesto que el proceso de enveje-
cimiento continiia durante su permanencia en botella hasta su adquisicion por el
consumidor. Sin embargo, atin teniendo en cuenta la anterior consideracion, los
tiempos calculados siguen siendo excesivamente altos. Por otra parte, dificilmente
se admite que los tiempos calculados para el vino de mas bajo precio (O1) sean
iguales o superiores a los correspondientes a algunos de los vinos de mas alto pre-
cio.
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TABLA A. COEFICIENTES MULTIPLICADORES Y VALORES DE p DE LAS VA-
RIABLES INDEPENDIENTES PARA CADA ECUACION CALCULADA.

Ecuacion1 Ecuacion 2 Ecuacion3 Ecuacion4 Ecuacion 5

Coeficiente -17.9 -18.2 -16.6 -23.5 -19.6
Constante
p 0.0543 0.0375 0.0438 0.0002 0.0000
A420 Coeficiente 17.1 15.9 16.3 21.4 232
P 0.0254 0.0102 0.0074 0.0000 0.0000
AS520 Coeficiente -24.2 -22.2 -22.9 -28.0 -27.8
p 0.0184 0.0031 0.0019 0.0000 0.0000
Acidez Coeficiente 0.103 0.093 0.085 0.122 0.093
Titulable P 0.1118 0.0750 0.0878 0.0035 0.0001
Azucares  Coeficiente -0.355 -0.385 -0.432 -0.173 -0.219
Reductores P 0.2164 0.1362 0.0891 0.0181 0.0003
Acidez Coeficiente 0.290 0.295 0.255 0.343 0.296
Volitil p 0.0376 0.0238 0.0277 0.0003 0.0000
I Coeficiente 2.62 2.47 2.16 3.21 2.32
p P 0.1168 0.0987 0.1251 0.0071 0.0002
Sulfuroso  Coeficiente -0.0255 -0.0266 -0.0305 -0.0117 -
Combinado p 0.2667 0.2153 0.1490 0.3224
ficient 2 31 . - -
A280 Coeficiente 0.280 0.316 0.350
p 0.4276 0.3216 0.2669
Sulfuroso  Coeficiente -0.101 -0.106 - - -
Libre P 0.4161 0.3619
Grado Coeficiente -0.084 - - - -
Alcoholico p 0.7362

Coeficiente de determina-

- 2 0.9996 0.9996 0.9995 0.9994 0.9994
cion, R

TABLA B. TIEMPO DE ENVEJECIMIENTO CALCULADO (ANOS)

Ecuacion 1 Ecuacion 2 Ecuacion 3 Ecuacion 4 Ecuacion 5

01 24.4+0.082  24.4+0.079  25.4+0.078  21.8+£0.047  24.3%0.054
02 22.3%0.170  22.1+0.174  22.4+0.181 21.4+0.136  22.1+0.180
03 12.5+1.36 12.0+£1.40 11.5£1.49 14.4+0.707 14.3£0.701
04 18.9+£0.356 18.4+0.340 18.1£0.367  20.0+0.405 20.2+£0.470
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A pesar de los insatisfactorios resultados obtenidos al aplicar el modelo de
envejecimiento en madera a vinos comerciales, la progresiva eliminacion de varia-
bles en las ecuaciones de regresion calculadas, muestra que las variables mas influ-
yentes en el modelo considerado resultan ser las absorbancias medidas a 420 y 520
nm. Ademas, como hemos considerado anteriormente, en esta zona del espectro
absorben productos coloreados, tales como los que resultan de la oxidacion de
compuestos fendlicos, caracteristicos del envejecimiento oxidativo.

Autores tales como Oszmianski ef al. (1996) trabajando en la oxidacion de
catequina-Fe*" en disoluciones modelo, muestran la formacion de compuestos co-
loreados eluidos en HPLC a altos tiempos de retencion. Asimismo, Fabios et al.
(2000) encuentran que el envejecimiento oxidativo de vinos olorosos provoca un
aumento en la concentracion de compuestos que absorben a 420 nm y que eluyen
en cromatografia liquida a tiempos de retencion similares a los encontrados por los
autores anteriormente mencionados. Considerando la posible relacion entre tiempo
de envejecimiento y la concentracion de productos coloreados procedentes de la
oxidacion de fenoles (a los cuales hemos denominado “picos agrupados™), se reali-
za el estudio estadistico entre el tiempo de envejecimiento (en afios) y el contenido
en estos compuestos, los cuales fueron cuantificados en el Capitulo I (para las esca-
las de vinos olorosos) y en el Capitulo II (para los vinos comerciales) mediante
inyeccion directa en HPLC, tanto en los vinos envejecidos en madera de roble co-
mo en los comerciales (Tablas 3 y 7 respectivamente).

Para obtener el modelo matematico que relaciona esta variable con el tiempo
de envejecimiento se realiza un analisis de regresion simple entre éste y la concen-
tracion de picos agrupados obtenidos a diferentes niveles de envejecimiento, resul-
tando que el modelo que presenta mayor coeficiente de determinacion (R*=0.935)
corresponde a la siguiente ecuacion lineal:

Tiempo = =5.76 +0.1666 x [Pi cos Agrupados]

lo que da un coeficiente de correlacion de 0.967, mostrando ademas un alto nivel
de confianza, >99.9%.

Usando esta ecuacion se calculan los tiempos de envejecimiento de los cua-

tro vinos comerciales estudiados. Los resultados se muestran en la siguiente tabla y
se representan en la Figura 72.
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Tiempo calculado (aiios) Los resultados muestran
Vino comercial O1 9.36 £0.721 tiempos de envejecimiento
Vino comercial 02 13.9 £0.769 inferiores a los obtenidos con
Vino comercial O3 12.1+1.07 los modelos anteriores de re-
Vino comercial 04 16.3 +£1.01 gresion multiple, con valores

para los vinos O2 y O3 simila-
res a los que presentan los ultimos estadios de envejecimiento en barriles de roble.
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Figura 72. Regresion lineal de Tiempo de envejecimiento-Concentracion de Picos
Agrupados para las escalas de vinos olorosos y tiempo de envejecimiento de las
cuatro marcas comerciales para dicha ecuacion.

En vista de los resultados obtenidos, se puede considerar que para vinos olo-
rosos sometidos a envejecimiento oxidativo, la estimacion del tiempo de envejeci-
miento de vinos comerciales utilizando determinaciones enologicas generales no
parece ajustarse bien al modelo calculado sobre vinos que envejecen en madera de
roble. En parte, la explicacion de esta desviacion puede ser atribuida razonable-
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mente al tiempo de permanencia del vino en el mercado después del embotellado,
como anteriormente se ha comentado. Ademas, debe indicarse que sobre algunos
de estos vinos se realiza la practica industrial, ya indicada con anterioridad, consis-
tente en la adicion de productos de caramelizacion con objeto de comunicarles un
ligero sabor dulce. Puesto que estos productos muestran color en la misma zona del
espectro que lo hacen los “picos agrupados”, debe esperarse un aumento de las
absorbancias medidas en la zona visible que, realmente, no corresponde a tiempos
de envejecimiento mas prolongados.

Sin embargo, usando el modelo de regresion lineal obtenido a partir de la
concentracion de los “picos agrupados”, los tiempos estimados deben ser menores
porque las absorbancias en el espectro visible no son consideradas en este modelo,
siendo, por ello, mucho mas especifico de los cambios ocurridos durante el enveje-
cimiento oxidativo. Obviamente, este modelo también considera el tiempo de per-
manencia del vino en el mercado después del embotellado, lo cual puede ser objeto
de critica el hecho de suponer que la evolucion de los productos de oxidacion du-
rante el tiempo de permanencia del vino en botella es similar a la correspondiente a
su envejecimiento en madera, fundamentalmente en lo que respecta a la velocidad
del proceso. No obstante, los resultados obtenidos deben considerarse como una
primera aproximacion al verdadero valor de permanencia en bota, ya que también
resultan elevados.
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3. ESTUDIO DEL PROCESO DE OXIDACION QUIMICA DEL VINO EN
BOTAS DE MADERA DE ROBLE.

En el presente capitulo se estudia la evolucion del llamado vino del afio, ya
encabezado, a través del envejecimiento oxidativo en botas de madera de roble en
el laboratorio en condiciones forzadas mediante el control de la temperatura, con el
objetivo de intentar acortar el tiempo de envejecimiento de vinos con caracteristi-
cas analiticas similares a los obtenidos en bodega.

3.1. RESULTADOS Y DISCUSION

A fin de interpretar correctamente los resultados ha de destacarse en primer
lugar que como consecuencia de las reducidas dimensiones de la habitacion, 2x2x2
m, donde se llevan a cabo las experiencias de oxidacion quimica en las botas de
madera, se producen corrientes de conveccion que hacen que el vino situado a un
nivel superior, bota B, se encuentre a una temperatura ligeramente mayor que los
situados en nivel inferior, botas A y C, siendo mas acentuado este hecho en la se-
gunda fase de la experiencia, es decir, cuando la temperatura del sistema de cale-
faccion se mantiene fija a 30°C, llegandose a medir diferencias de hasta 2°C.

La Tabla 9 muestra los valores de las diferentes determinaciones generales
realizadas sobre las muestras de vino de cada una de las botas de roble americano
sometidas a estudio, para cada tiempo de envejecimiento. Asimismo, en las Figuras
73 a 80 se representan mediante lineas estos datos, para cada uno de los parametros
generales y botas considerados.

En la Figura 73 se muestra la variacion del pH del vino de cada bota a lo lar-
go del envejecimiento, observandose un comportamiento parecido en las tres botas,

3.5 —sa— Bota A

Bota B

3.4 -

—=—BotaC

T
=%

3.3 4

32 T T T T T T T T 1
0 13 21 36 56 71 78 88 104 126

Tiempo (Semanas)

Figura 73. pH de las muestras de vinos sometidos a crianza
oxidativa en botas de roble.
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si bien en el periodo comprendido entre las semanas 56 y 78 disminuyen conti-
nuamente los valores de las botas B y C, mientras que el valor de la bota A experi-
menta un aumento a las 71 semanas (3.49) para después disminuir practicamente al
mismo valor (3.38) que las otras dos botas. Esta disminucion continua hasta el final
del envejecimiento donde las tres botas presentan valores inferiores, en torno a
3.30, respecto al valor inicial (3.44). Hay que destacar que al final de la 1? fase de
la experiencia (71 semanas), en la que se ha sometido al vino a variaciones de tem-
peratura de 15-30°C, s6lo ha aumentado el valor de la bota A (3.49) con respecto al
vino inicial, disminuyendo el de la bota B (3.40), mientras que a la conclusion de la
2% fase (126 semanas), realizada a temperatura constante de 30°C, se observa una
disminucion de los valores en las tres botas con respecto al final de la fase anterior.

La Figura 74 muestra la evolucion de la graduacion alcoholica, igualmente, a
través del envejecimiento, oscilando entre 18-19.3% (v/v). Se puede observar un
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Figura 74. Grado alcohdlico de las muestras de vinos sometidos a
crianza oxidativa en botas de roble.

aumento en las tres botas respecto al valor inicial (en torno a 18°GL), a las 36 se-
manas, alcanzando unos valores en torno a 18.7°GL, con una disminucién posterior
a 18-18.4°GL al cabo de las 78 semanas y llegando a alcanzar un valor en torno a
19.3°GL al final del envejecimiento. Las dos fases de la experiencia se distinguen
netamente, con valores ligeramente superiores, en torno a 18.5°GL, al término de la
primera fase, mientras que el incremento que se produce en las tres botas a las 126
semanas, es acusadamente mas alto, como consecuencia de la mayor evaporacion
de agua a temperatura constante de 30°C.

La variacion de la acidez titulable a lo largo del envejecimiento estudiado, se
muestra en la Figura 75. Se aprecia un continuo aumento de los valores de este
parametro en los vinos de las tres botas que, partiendo inicialmente de un valor en
torno a 79.2 meq/L, llega a alcanzar un valor en torno a 98.4 meq/L en las botas A
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y C, mientras que para la bota B el incremento es mas pronunciado con un valor
final de 109 meq/L, que representa un aumento del 38% sobre el vino inicial. Co-
mo se puede observar, se produce un aumento similar para las tres botas en la 1?
fase de la experiencia, con un valor en torno a 90 meq/L, siendo el incremento
practicamente idéntico en la 2* fase, excepto para la bota B, que es mas pronuncia-
do, presumiblemente de nuevo como consecuencia de la superior temperatura al-
canzada en esta bota durante la 2* fase.
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Figura 75. Acidez titulable (meq/L) de las muestras de vinos
sometidos a crianza oxidativa en botas de madera de roble.

La Figura 76 muestra la variacion de la acidez volatil a través del envejeci-
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Figura 76. Acidez volatil (meq/L) de las muestras de vinos
sometidos a crianza oxidativa en botas de madera de roble.
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miento oxidativo, observandose un progresivo aumento de éste parametro, tipico de
esta crianza, y ya apuntado en el capitulo de envejecimiento en bodega. Asi, a par-
tir de un valor inicial para las tres botas en torno a 6 meq/L, se obtiene un incre-
mento algo superior al 100% a las 56 semanas, con un valor en torno a 12.4 meq/L,
teniendo todos los vinos un comportamiento casi idéntico. A partir de aqui, el vino
de la bota B se comporta de manera algo diferente, incrementandose su valor casi
en un 300% al final del envejecimiento (22.9 meq/L), mientras que los vinos de las
botas A y C alcanzan unos aumentos algo inferiores, del 240% (20.0 meq/L) y
200% (18.8 meq/L), respectivamente. También se aprecia que la bota B aumenta
sus valores de manera mas pronunciada que los de las botas A y C practicamente a
partir del inicio de la 2* fase de la experiencia, mientras que en la fase anterior,
caracterizada por las variaciones de temperatura a las que se somete el vino (15-
30°C), las tres botas muestran unos incrementos similares.

La evolucién de los valores de didxido de azufre libre, combinado y total a
lo largo del envejecimiento objeto de estudio, se muestra en las Figuras 77, 78 y
79. Como puede comprobarse, estos valores son inferiores en todas las muestras de
cada una de las botas con respecto al vino inicial, comportandose de manera practi-
camente igual los dioéxidos de azufre combinado y total debido a que, como ante-
riormente se ha comentado, la mayor parte del dioxido de azufre presente en el
vino esta bajo forma combinada. Por el contrario, el dioxido de azufre libre tiene
un comportamiento muy diferente, disminuyendo su valor inicial en torno a un
80% a las 13 semanas, con un contenido de 2.43 mg/L, y manteniéndose practica-
mente constante hasta el final del envejecimiento.

Esta disminucion tan importante en la concentracion de didxido de azufre li-
bre en las primeras semanas de envejecimiento tiene lugar como consecuencia de
que, al igual que en el caso del vino de las escalas de oloroso estudiadas, la forma
libre se combina con el acetaldehido obtenido en la reaccion de oxidacion del eta-
nol. Asimismo, disminuyen progresivamente a lo largo del envejecimiento los va-
lores de los didxidos de azufre combinado y total, probablemente debido a que la
forma combinada repone a la forma libre, perdiéndose aquélla en el transcurso del
envejecimiento, por lo que su contenido es repuesto mediante la adicion de didxido
de azufre, tal y como se observa en algunas fases del envejecimiento, apreciandose
los mayores descensos a partir de las 40 semanas, momento en el cual se reduce la
dosis de mantenimiento.

Por otro lado, respecto al didxido de azufre libre se puede comprobar en la
Figura 77 que la mayor disminucion respecto al vino inicial (en torno a 12.5 mg/L)
se produce durante la 1* fase de la experiencia, llegandose a alcanzar al término de
ésta (71 semanas) un contenido de 2.26 mg/L, mientras que a lo largo de la 2° fase,
dicho valor se mantiene sin diferencias significativas, con un contenido final de
2.49 mg/L a las 126 semanas. Asimismo, los diéxidos de azufre combinado y total
disminuyen durante la 1* fase, en la cual alcanzan al final un valor en torno a 37,5
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mg/L para éste ultimo, pero, sin embargo, y al contrario que en el caso del diéxido
de azufre libre, los contenidos no se mantienen constantes a lo largo de la 2* fase,
llegandose a alcanzar al final de ésta un valor de 22 mg/L.
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Figura 77. Dioxido de azufre libre (mg/L) de las muestras de
vinos sometidos a crianza oxidativa en botas de madera de roble.

170 -

—a— Bota A BotaB —=—BotaC

120 A

mg/L

70

20 T T T T T T T T =
0 13 21 36 56 71 78 88 104 126

Tiempo (Semanas)

Figura 78. Didxido de azufre combinado (mg/L) de las muestras de
vinos sometidos a crianza oxidativa en botas de madera de roble.
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Figura 79. Dioxido de azufre total (mg/L) de las muestras de
vinos sometidos a crianza oxidativa en botas de madera de roble.

En la Figura 80 se muestra la variacion de la concentracion de azucares re-
ductores en el transcurso del envejecimiento considerado. Se puede observar un
comportamiento andlogo en las tres botas, mostrando en ciertos momentos la bota
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Figura 80. Contenido en azucares reductores (g/L) de las muestras
de vinos sometidos a crianza oxidativa en botas de madera de roble.

A alguna desviacion respecto a las dos primeras. Dicho comportamiento muestra
cierta irregularidad, probablemente debido al error experimental, aunque partiendo
de un contenido inicial en torno a 2 g/L, se llega practicamente al mismo valor al
final del envejecimiento, lo que parece confirmar la ausencia aparente de relacion
de este parametro con el tiempo de envejecimiento de cada uno de los vinos estu-
diados. Asimismo, se aprecia que el contenido al término de la 1* fase, en torno a
2.2 g/L, no muestra diferencias significativas con respecto al vino inicial y al resul-
tado obtenido a las 126 semanas, fin de la 2* fase.
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En cuanto a las cifras de las medidas espectrofotométricas, las Tablas 10, 11
y 12 muestran los valores de absorbancia a 280, 420 y 520 nm del triplicado de las
muestras de vinos sometidos a envejecimiento oxidativo en madera de roble, para
cada bota y tiempo de envejecimiento, obteniéndose, ademas, los valores medios y
desviaciones estandar. En las Figuras 81, 82 y 83 se representan los valores me-
dios, para cada bota, de la A280, A420 y A520, respectivamente, indicandose los
incrementos porcentuales de las absorbancias de los vinos con un tiempo de enve-
jecimiento de 71 y 126 semanas (fin de la 1* y 2* fases de las experiencias respecti-
vamente) con respecto a la del vino inicial.
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Figura 81. Absorbancia a 280 nm de las muestras de vino durante la oxidacion
quimica en botas de madera de roble.

Como se puede observar, la absorbancia a 280 nm, como medida del conte-
nido en polifenoles totales, aumenta progresivamente con el tiempo de envejeci-
miento para cada una de las botas, siendo la bota B la que experimenta el mayor
incremento duplicando su valor con respecto al vino inicial (9.83 u.a.) al término
de la 1* fase de la experiencia (71 semanas), llegando a alcanzar un nivel de 20.7
u.a., lo que implica un aumento del 110.5%. Esta evolucion ascendente contintia en
la 2* fase (T* constante de 30°) hasta llegar al final de la experiencia (126 semanas)
con un aumento marcadamente mayor, del 196%, lo que se corresponde con un
valor de 29.1 u.a. Por lo que respecta a las botas A y C, los incrementos de sus
absorbancias a lo largo de la experiencia son sensiblemente menores en ambas con
respecto a los de la bota B, sobre todo durante la 2* fase, alcanzando al final de la
experiencia niveles de 23.3 u.a. para la bota A y 22.6 u.a. para la C, con unos por-
centajes respectivos del 137% y 130% con respecto al vino inicial, sensiblemente
mayores que en la fase anterior que fueron de 88.2% y 85.2%. Se puede apreciar
claramente que las dos fases se diferencian fundamentalmente en que el aumento
porcentual producido en la absorbancia del vino de la bota B respecto al de las
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botas A y C, durante la 2* fase, es superior en algo mas de un 60% al aumento pro-
ducido durante la 1* fase. A este respecto hay que sefialar que la mayor extraccion
de compuestos fenolicos acaecidos en la bota B deben ser achacados a la diferencia
de temperatura entre las botas, sobre todo en la 2° fase de las experiencias. Tam-
bién es importante sefialar que a lo largo de la 1? fase, el mayor incremento tiene
lugar a las 13 semanas del inicio del envejecimiento oxidativo con un porcentaje en
torno al 30% para las tres botas, lo que parece indicar que es en este periodo de
tiempo donde la velocidad de extraccion de compuestos fenolicos es mayor y/o los
productos de oxidacion que se van formando tienen unos mayores coeficientes de
absortividad molar.

Respecto a la absorbancia a 420 nm (Figura 82), la bota B sigue siendo, al
igual que en A280, la que experimenta el mayor incremento, sobre todo a lo largo
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Figura 82. Absorbancia a 420 nm de las muestras de vino durante la oxidacion
quimica en botas de madera de roble.

de la 2% fase de la experiencia, cuando la temperatura de las experiencias se man-
tiene constante a 30°C. Al cabo de las 126 semanas se alcanza un aumento del
442% respecto al vino inicial (0.234 u.a.), con un valor de 1.27 u.a., siendo los
incrementos porcentuales correspondientes a las botas A y C notablemente meno-
res, del 277% y 300% respectivamente, llegdndose a alcanzar unos niveles de
0.882 u.a. para la bota A y 0.935 u.a. para la C. Durante la 1* fase (15-30°C), la
absorbancia aumenta progresivamente con el tiempo de envejecimiento, observan-
dose que el mayor incremento tiene lugar, al igual que en el caso de la A280, en las
primeras 13 semanas, con un aumento en torno al 27% en las tres botas, llegando a
alcanzar a las 71 semanas, de nuevo la bota B, el mayor incremento porcentual
respecto al vino inicial con un 190% y un nivel de 0.680 u.a. Las botas A y C expe-
rimentan incrementos sensiblemente menores, del 148% y 174%, respectivamente,
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a los que corresponde unos valores de 0.582 u.a. para la primera y 0.642 u.a. para
la segunda. Estas diferencias porcentuales hay que buscarlas en pequefias diferen-
cias de temperatura, en torno a décimas de grado durante 12 horas al dia, como
consecuencia de la disposicion de las botas. Por otro lado, el aumento porcentual
producido en la absorbancia del vino envejecido en la bota B, respecto al de las
botas A y C, durante la 2? fase de la experiencia (T? constante de 30°C) vuelve a ser
superior al incremento producido durante la 1* fase (15-30°C), pero en este caso el
aumento es mucho mas acusado, en torno al 330%, lo cual hace distinguir princi-
palmente estas dos fases, donde ademas hay que sefalar que las diferencias de
temperatura entre las botas es aun mayor que en la 1? fase, en torno a 2°C superior
en la bota B respecto a las botas A y C.

Similares razonamientos podemos realizar con los datos obtenidos para la
absorbancia a 520 nm (Figura 83), donde el vino de la bota B experimenta el mayor
incremento en relacion al vino inicial (0.050 u.a.) con un aumento del 260% al
final de la 1* fase (71 semanas), alcanzando un valor de 0.180 u.a., y con un incre-
mento a las 126 semanas del 630%, muy superior al obtenido en la anterior fase,
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Figura 83. Absorbancia a 520 nm de las muestras de vino durante la oxidacion
quimica en botas de madera de roble.

llegando a alcanzar un nivel de 0.365 u.a. Sin embargo, el aumento que se produce
en las botas A y C es sensiblemente menor al producido en la bota B, sobre todo en
la 2° fase de la experiencia, donde las diferencias son notablemente mayores. Asi, a
las 71 semanas la bota A incrementa su valor en un 204% y la bota C en un 236%,
correspondiéndoles unos valores de 0.152 y 0.236 u.a., respectivamente, mientras
que durante la 2* fase los valores aumentan hasta alcanzar a las 126 semanas unos
niveles de 0.236 u.a. en la bota A y 0.251 u.a. en la C, con unos incrementos por-
centuales respectivos del 372% y 402%. Del mismo modo que en los dos casos
anteriores, se puede observar una distincion clara entre las dos fases de la experien-
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cia, siendo el incremento porcentual que se produce en la bota B respecto de las
otras dos, a lo largo de la 2* fase notablemente superior al producido durante la 17,
correspondiéndole un aumento del 400%.

Por otra parte, con el objetivo de hacer un estudio mucho mas exhaustivo de
la evolucion de la A280, A420 y A520 durante el envejecimiento oxidativo en las
botas de madera de roble estudiadas, se han considerado todos los resultados obte-
nidos con las denominadas “muestras de seguimiento”, en las cuales solo se deter-
minaron dichos pardmetros de color. Este estudio permite incrementar el nivel de
confianza en el analisis estadistico que relaciona las variables espectrofotométricas
con el proceso de envejecimiento.

Asi, se ha llevado a cabo un analisis de regresion simple con los resultados
de todas las muestras para cada bota estudiada de los parametros de color, A280,
A420 y A520 frente al tiempo de envejecimiento, representandose en las Figuras
84, 85 y 86, respectivamente, los modelos matematicos obtenidos con el maximo
coeficiente de determinacion, R?, que indica el porcentaje de variabilidad de los
valores de absorbancia explicado por la variable tiempo. En las Tablas adjuntas a
las graficas se muestran los andlisis de regresion efectuados. El calculo de estos
modelos muestra, ademas, el valor de p, y como en todos los casos p<0.001, resulta
una relacion estadisticamente significativa entre cada una de las absorbancias estu-
diadas para cada bota y el tiempo de envejecimiento, a un nivel de confianza del
99.9%.

Como era de esperar, todas las absorbancias aumentan progresivamente con
el tiempo de envejecimiento para cada una de las botas, siendo en todos los casos la
absorbancia a las distintas longitudes de onda para la bota B notablemente superior
a la de las botas A y C, excepto en el vino inicial, del que parten las tres botas.
Asimismo se puede observar que la absorbancia a 280 nm para la bota A es muy
similar a la de la bota C, mientras que para la A420 y A520, la bota C muestra va-
lores sensiblemente superiores a los de la A.

En estas Figuras se puede observar que la mayoria de los modelos se ajustan
a una ecuacion lineal respecto a la variable tiempo. Sin embargo, segun el analisis
de regresion efectuado para la bota B respecto a la A420, el modelo matematico se
ajusta mejor a una ecuacion exponencial, puesto que su coeficiente de determina-
cion es mayor que en el modelo lineal. Asi, en la Figura 85 se representa para la
bota B, y a la mencionada absorbancia a 420 nm, el modelo exponencial obtenido,
sin embargo, también hemos de resefiar que el modelo lineal también presenta un
buen coeficiente de determinacion.
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Figura 84. Analisis de regresion lineal entre la absorbancia a 280 nm y tiempo
de oxidacion quimico (semanas) en botas de roble.

Regresion simple: A280 (Y) — Semanas (X)

Bota Maximo R* P Ecuacion modelo: lineal

A 0.9737 0.000 Y=11.140.1035*X
B 0.9801 0.000 Y=10.6+0.152*X
C 0.9822 0.000 Y=10.6+0.1074*X
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Figura 85. Analisis de regresion simple entre la absorbancia a 420 nm y tiempo
de oxidacioén quimico (semanas) en botas de roble.

Regresion simple: A420 (Y) — Semanas (X)

Bota R’ P Ecuacion modelo: Maximo R? Ecuacion modelo:
lineal exponencial

A 09889 0.000 Y=0.213+0.005436*X 0.9889

B 0.9661 0.000  Y=0.157+0.0084*X 0.9917 Y=exp(-1.44+0.0148*X)

C 0.9907 0.000 Y=0.209+0.00611*X 0.9907
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Figura 86. Analisis de regresion lineal entre la absorbancia a 520 nm y tiempo
de oxidacion quimico (semanas) en botas de roble.

Regresion simple: A520 (Y) — Semanas (X)

Bota Maximo R* P Ecuacion modelo: lineal

A 0.9846 0.000  Y=0.0421+0.00158*X
B 0.9801 0.000  Y=0.0234+0.00247*X
C 0.9822 0.000  Y=0.0388+0.00178*X

Por otra parte, se ha realizado el registro espectrofotométrico completo en el
rango UV-Visible, que puede corroborar algunos de los razonamientos anterior-
mente planteados en relacion con las medidas a longitudes de onda fijas. En efecto,
se puede observar en todo el rango ultravioleta (Figura 87) que el vino a las 126
semanas de envejecimiento (fin de la 2* fase de la experiencia) es el que presenta
los mayores valores de absorbancia, disminuyendo éstos a medida que también lo
hace el tiempo de envejecimiento hasta llegar al vino inicial, que presenta la absor-
bancia mas baja. Asimismo, se aprecia, para un mismo tiempo, que el vino de la
bota B muestra valores de absorbancia mas altos que los de las botas A y C en to-
dos los tiempos de envejecimiento, excepto en el vino inicial, como hemos comen-
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tado anteriormente, confirmando de esta manera las argumentaciones efectuadas
para la medida a 280 nm, longitud de onda perteneciente al rango que presenta
maxima absorcion, caracteristico de los compuestos fendlicos.
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Figura 87. Espectros en el rango del ultravioleta de las muestras de vinos,

)

nicial, a 71 y 126 Semanas, durante la oxidaciéon quimica en botas de madera

de roble.

La zona del Visible muestra, igualmente en todo el rango, que la menor ab-
sorbancia corresponde al vino inicial, incrementandose este valor con el tiempo de
envejecimiento y siendo el vino que ha envejecido durante 126 semanas el de ma-
yor absorbancia. Del mismo modo, se observa que el vino de la bota B presenta los
mayores valores de absorbancia para todos los tiempos de envejecimiento, excepto
en el inicio de la experiencia, donde las tres botas muestran el mismo valor. Se
puede comprobar también que la absorbancia de la bota C es mayor que la de la
bota A.
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Figura 88. Espectros en el rango del visible de las muestras de vinos, inicial, a
71 y 126 Semanas, durante la oxidacioén quimica en botas de madera de roble.

Con objeto de comprobar entre los parametros hasta ahora estudiados, de-
terminaciones enoldgicas generales y de color, cuales definen mejor el proceso de
envejecimiento del vino estudiado en botas de madera de roble, se efectiia un Ana-
lisis multivariante de componentes principales con los resultados obtenidos de las
muestras efectuadas en las tres experiencias. En la Figura 89 se muestran los auto-
vectores correspondientes a las variables estudiadas en el plano definido por las dos
primeras componentes, que explican el 78.5% de la varianza total del proceso. Se
puede apreciar que las variables que tienen mas influencia sobre la componente 1
(66.4%) son la A280, A420, A520, acidez titulable, acidez volatil y graduacion
alcohélica, con signo positivo, y el diéxido de azufre libre y combinado, con signo
negativo. Las cinco primeras variables presentan un peso similar, por lo que puede
intepretarse como una correlacion entre ellas. En lo que se refiere a la segunda
componente (12.1%), las variables con mayor peso son los azucares reductores y
pH.

También se muestra en la misma Figura las puntuaciones de cada uno de los
triplicados de las muestras de vinos consideradas en el mismo plano ya definido,
observandose la formacion de 10 grupos homogéneos, que se corresponden cada
uno de ellos con un vino de diferente tiempo de envejecimiento. Estos grupos se
han separado principalmente respecto a la 1* componente, por lo que los vinos con
mayor tiempo de envejecimiento se desplazan hacia la derecha del eje situdndose
en los mayores valores de esta componente, mientras que los de menor tiempo de
envejecimiento experimentan un desplazamiento hacia la izquierda y toman valores
negativos. De este modo, el vino inicial, con menos tiempo de envejecimiento (0
semanas) y el vino mas envejecido (126 semanas) aparecen situados en los extre-
mos con respecto a este eje.
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Figura 89. Representacion de las puntuaciones de las muestras y los factores de carga de
las distintas variables en el plano formado por las dos componentes principales.

Se puede interpretar de forma razonable, en consideracion a los resultados
obtenidos, que la A280, A420, A520, acidez titulable, acidez volatil y graduacion
alcoholica son las variables con mayor influencia sobre el tiempo de envejecimien-
to del vino, de manera que un aumento de éste indicaria valores mas altos para
dichas variables, mientras que una disminucion, valores mas bajos. Asimismo, el
didxido de azufre libre y combinado también influyen en el proceso de envejeci-
miento, pero inversamente, de modo que un aumento de estos parametros se co-
rresponde con un menor tiempo de envejecimiento.

En relacion a la componente 2, los grupos de muestras se han separado en
funcion de las variables que pesan mas sobre esta componente, como son los azu-
cares reductores y el pH, si bien, el porcentaje de varianza explicado no es impor-
tante, por lo que la interpretacion de los resultados en funcion de estos parametros
es limitada.

En cuanto a los resultados obtenidos para los andlisis cromatogréficos, en la
Tabla 13 se recogen los resultados de HPLC de las muestras de vino de cada una de
las botas estudiadas, para cada tiempo de envejecimiento, representandose grafi-
camente mediante lineas en las Figuras 90 al19 para cada compuesto y bota consi-
deradas.
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La Figura 90 muestra la evolucioén de los contenidos de acido galico del vino
de cada bota a través del envejecimiento. En las botas B y C se observa un aumento
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Figura 90. Contenidos en acido galico de las muestras de vinos
durante la oxidacion quimica en botas de madera de roble.

continuo de los contenidos de dicho acido con respecto al vino inicial (en torno a
6.5 mg/L), alcanzando unos valores de 15.3 mg/L para la bota B y 16.6 mg/L para
la C a las 88 semanas de envejecimiento. Sin embargo, en la bota A, aunque su
contenido también aumenta en el mismo periodo, alcanzando un valor mas peque-
fo (13.7 mg/L), este incremento no es continuo, puesto que se aprecia una dismi-
nucion entre las 56 y 78 semanas. A partir de las 88 semanas, la disminucion es
progresiva en las tres botas hasta el final del envejecimiento (126 semanas), aunque
mas pronunciada en las botas A y B donde se llega a un valor en torno a 9.0 mg/L,
mientras que para la bota C el contenido es mas elevado (11.4 mg/L). Por otro lado,
al término de las dos fases de la experiencia se observa un aumento de los valores
de las tres botas respecto al vino inicial, sobre todo para la bota C, aunque en la 1*
fase (15°-30° C) el incremento es mas acusado con un valor en torno a 11.3 mg/L
para las botas A y B, mientras que en la 2% fase (T? constante de 30°C) el contenido
alcanzado por éstas es netamente inferior a causa del descenso ya comentado.

En la Figura 91 se muestra la variacion de los contenidos de acido protocaté-
quico, para cada bota, a lo largo del envejecimiento. Hay que destacar un compor-
tamiento parecido en las tres botas, sobre todo en la A y C que, partiendo de unos
contenidos de 9.65 y 8.38 mg/L respectivamente, alcanzan su valor maximo (12.8
mg/L) a las 78 semanas, para después disminuir hasta llegar a las 126 semanas a un
valor en torno a 8.24 mg/L, inferior a los de partida. Sin embargo, el contenido
maximo lo alcanza la bota B a las 56 semanas (13.1 mg/L). A partir de este tiempo
la bota B experimenta, del mismo modo, una disminucién, pero alcanzando al final
del envejecimiento un contenido ligeramente superior al inicial (10.1 mg/L).
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Figura 91. Contenidos en acido protocatéquico de las muestras

de vinos durante la oxidacién quimica en botas de madera de
roble.

La evolucion del acido p-hidroxibenzoico se muestra en la Figura 92. Se
puede observar que los valores de todas las botas varian de una manera un tanto
dispar, desde el vino inicial (en torno a 1.5 mg/L), hasta las 88 semanas de enveje-
cimiento, con un valor en torno a 2.3 mg/L. A continuaciéon experimentan una evo-
lucién muy similar hasta las 126 semanas, con un maximo para todas ellas en torno

a 3.78 mg/L, alcanzando unos contenidos de 3.29 mg/L para la bota B y en torno a
2.65 mg/L para las botas Ay C..
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Figura 92. Contenidos en acido p-hidroxibenzoico de las muestras
de vinos durante la oxidacion quimica en botas de madera de roble.
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La Figura 93 representa la variacion de los contenidos de acido m-
hidroxibenzoico en cada bota a lo largo del envejecimiento. Se aprecia un progre-
sivo aumento en todas las botas desde el vino inicial, con un valor en torno a 5.2
mg/L hasta las 88 semanas de envejecimiento (en torno a 30.0 mg/L). A partir de
este punto, la bota C es la tnica que muestra una disminucién de su valor hasta las
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Figura 93. Contenidos en acido m-hidroxibenzoico de las muestras
de vinos durante la oxidacion quimica en botas de madera de roble.

126 semanas, mientras que las botas A y B siguen aumentando su contenido hasta
las 104 semanas para luego disminuir, llegando al final del envejecimiento practi-
camente con el mismo valor que la bota C (en torno a 23.3 mg/L). Hay que hacer
notar que los incrementos producidos tanto al término de la 1* fase como a la con-
clusion del envejecimiento respecto al vino inicial son muy similares, aunque el
aumento producido al término de la 2* fase es algo menor en las botas A y C, mos-
trando la bota B practicamente el mismo valor que a las 71 semanas (22.9 mg/L).

La evolucion de los contenidos del 4cido vanillico a través del envejecimien-
to se muestra en la Figura 94. El comportamiento observado en cada una de las
botas es analogo hasta alcanzar las 104 semanas de envejecimiento. A continua-
cion, la bota B experimenta un incremento mayor hasta llegar a un valor de 5.95
mg/L al final del envejecimiento, mientras que el aumento llevado a cabo en las
botas A y C es algo menor, con un valor en torno a 3.5 mg/L. Por otra parte, el
incremento es continuo desde el vino inicial, con un contenido en torno a 2.5 mg/L,
hasta las 88 semanas de envejecimiento, llegando a alcanzar las tres botas un valor
en torno a 6.4 mg/L, disminuyendo a renglon seguido a un contenido en torno a 3.4
mg/L a las 104 semanas. Asimismo, se aprecia al término de la 1* fase, un aumen-
to parecido en cada bota, con un valor en torno a 4.6 mg/L, descendiendo los con-
tenidos de las botas A y C al final del envejecimiento respecto a las 71 semanas,
mientras que el valor de la bota B aumenta.
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Figura 94. Contenidos en acido vanillico de las muestras de vinos
durante la oxidacion quimica en botas de madera de roble.

La Figura 95 muestra la variacion del acido siringico, asimismo a lo largo
del envejecimiento y para cada bota.
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Figura 95. Contenidos en acido siringico de las muestras de vinos
durante la oxidacién quimica en botas de madera de roble.

Como se puede observar, el crecimiento es progresivo hasta las 88 sema-
nas, con unos valores de 6.87 mg/L para la bota B y en torno a 5.4 mg/L para las
botas A y C, aunque hasta las 56 semanas el comportamiento de las tres botas es
muy similar, alcanzando un contenido en torno a 4 mg/L.. A partir de las 88 sema-
nas de envejecimiento se produce una disminucién de los valores hasta alcanzar
unos contenidos respectivos de 6.13, 5.34 y 4.27 mg/L para las botas B, Cy A, a
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las 126 semanas de envejecimiento. Por otra parte, todas las botas presentan al final
del envejecimiento valores significativamente superiores a los que muestran a las
71 semanas, sin embargo, el incremento producido en la 1? fase es superior al expe-
rimentado en la 2% fase, con unos valores de 4.58 mg/L para la bota B y en torno a
3.5 mg/L para las botas A y C a las 71 semanas de envejecimiento.

En Ia Figura 96 se muestra la evolucion del acido cafeico. Se aprecia para
todas las botas que sus contenidos se han mantenido practicamente constantes hasta
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Figura 96. Contenidos en acido cafeico de las muestras de vinos
durante la oxidacion quimica en botas de madera de roble.

las 56 semanas y aumentan considerablemente hasta las 71 semanas, alcanzando un
valor en torno a 7.5 mg/L. Posteriormente la bota A sigue incrementando su valor
hasta las 78 semanas de envejecimiento, para disminuir a partir de aqui su conteni-
do progresivamente hasta el final del envejecimiento. Sin embargo, las botas By C
comienzan a disminuir sus valores al término de la 1* fase hasta alcanzar a las 126
semanas (fin de la 2* fase), junto a la bota A, un contenido en torno a 4 mg/L. Las
dos fases de la experiencia se diferencian entre si en que mientras en la 1? fase tiene
lugar un marcado incremento de los valores de cada una de las botas, producido
solo en el ultimo estadio de esta fase, al término de la 2? fase se alcanzan unos va-
lores similares a los del vino inicial, que abarca el rango 3.33-4.57 mg/L.

La variacion del acido p-cumarico representada en la Figura 97, apunta a un
ligero aumento de la bota A al cabo de las 21 semanas de envejecimiento, que al-
canza un valor de 2.46 mg/L para luego disminuir a las 36 semanas a 2.05 mg/L y
mantenerse practicamente constante, sin diferencias significativas, hasta las 78
semanas. Sin embargo, las botas B y C, partiendo del mismo contenido inicial que
la bota A, en torno a 1.80 mg/L, incrementan su valor hasta 2.45 mg/L a las 36
semanas, disminuyendo a continuacion hasta las 71 semanas, con un valor en torno
a 2 mg/L, que se mantiene apenas sin variacion a las 78 semanas. A partir de este
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tiempo destaca en las botas A y B un marcado incremento a las 88 semanas, alcan-
zando un valor en torno a 3.05 mg/L, mientras que la bota C s6lo aumenta su con-
tenido ligeramente, con un valor en torno a 2.4 mg/L, practicamente el mismo que
a las 126 semanas de envejecimiento, disminuyendo la bota B hasta alcanzar un
contenido de 2.54 mg/L al final del envejecimiento, siendo, sin embargo, el des-
censo de la bota A mas notable, con un valor final de 1.45 mg/L. Como se puede
apreciar, los valores de cada una de las botas son superiores al del vino inicial tanto
al término de la 1* como de la 2* fase, exceptuando la bota A, cuyo contenido es
inferior a la conclusion del envejecimiento.
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Figura 97. Contenidos en acido p-cumarico de las muestras de vinos
durante la oxidacion quimica en botas de madera de roble.

La Figura 98 muestra la evolucion del acido ferulico, asimismo para cada
bota y a los distintos tiempos de envejecimiento.
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Figura 98. Contenidos en acido terulico de las muestras de vinos
durante la oxidacion quimica en botas de madera de roble.
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En esta Figura se aprecia un comportamiento similar para las tres botas hasta
las 78 semanas de envejecimiento, donde alcanzan un valor de 1.92 mg/L. A partir
de aqui, la bota B incrementa ligeramente su contenido a las 104 semanas para
después disminuir al final del envejecimiento a 1.54 mg/L, valor cercano al alcan-
zado por la bota A (1.40 mg/L), mientras que la bota C mantiene practicamente su
valor (1.86 mg/L).

En la Figura 99 se muestra la variacion del acido #-caftarico a través del
envejecimiento y para cada bota. Como se puede observar, la evolucidn es un tanto
irregular, presentando el vino de las tres botas un valor minimo, en torno a 13.5
mg/L, a las 36 semanas de envejecimiento, a partir de un contenido inicial en torno
a 21 mg/L. A continuacidn, incrementan sus valores a 32 mg/L para la bota B y en
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Figura 99. Contenidos en acido #-caftarico de las muestras de vinos
durante la oxidacion quimica en botas de madera de roble.

torno a 27.7 mg/L para las botas A y C, a las 71 semanas (fin de la 1* fase), para
después, tras alcanzar los valores maximos a las 88 semanas, disminuir progresi-
vamente hasta el final del envejecimiento, con unos contenidos en torno a 20.5
mg/L para las botas A y B y de 22.2 mg/L para la bota C, muy similares a los del
vino inicial. Las dos fases se diferencian claramente, puesto que en la primera las
botas muestran los valores mas bajos, mientras que durante la 2* fase de la expe-
riencia presentan los mas altos, llegando a alcanzar las botas A y C en torno a 31
mg/L y un contenido de 35.2 mg/L la bota B.

La evolucién de los contenidos en acido c-cutarico para cada una de las bo-
tas a lo largo del envejecimiento se representa en la Figura 100. Se puede apreciar
un aumento progresivo en las tres botas desde el vino inicial (en torno a 16.5 mg/L)
hasta las 88 semanas de envejecimiento, donde llegan a alcanzar las botas B 'y C
unos valores en torno a 34.4 mg/L (contenidos maximos) y de 32.7 mg/L la bota A.
Desde este momento tiene lugar una disminucion de los contenidos de cada una de
las botas, mas acusada en las botas A y C, que alcanzan unos valores en torno a
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18.4 mg/L al término del envejecimiento, mientras que la bota B solo disminuye a
26.9 mg/L. Hay que destacar que el vino de la bota A incrementa su valor durante
la 1* fase de la experiencia casi en un 100% (28.9 mg/L) y, sin embargo como con-
secuencia del decremento posterior, a las 126 semanas de envejecimiento so6lo
muestra un ligero incremento, con un valor de 17.8 mg/L, respecto a su valor ini-
cial.
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Figura 100. Contenidos en acido c-cutérico de las muestras de vinos
durante la oxidacion quimica en botas de madera de roble.

La Figura 101 muestra la variacion de los contenidos en acido #-cutarico a lo

largo de los diferentes tiempos de envejecimiento en cada una de las botas estudia-
das.
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Figura 101. Contenidos en acido #-cutarico de las muestras de vinos
durante la oxidacion quimica en botas de madera de roble.
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En ésta se observa un comportamiento homogéneo en todas las botas. Asi,
partiendo de un contenido inicial en torno a 5.5 mg/L, aumentan su valor a las 21
semanas de envejecimiento. A continuacion, experimentan una disminucion de sus
contenidos llegando a alcanzar las tres botas unos valores en torno a 6.5 mg/L a las
78 semanas, aumentando posteriormente hasta llegar a unos valores en torno a 8.5
mg/L para las botas A y B, mostrando la C, no obstante, un contenido algo mas
elevado (10.2 mg/L). Por otro lado, tanto al término de la 1* como de la 2? fase, los
valores de las distintas botas son bastante similares, destacando los contenidos
maximos alcanzados por las botas B y C durante la 1 fase de la experiencia (21
semanas).

En la Figura 102 se representa la evolucion del acido feftarico mostrandose
un comportamiento similar para las botas A y C, mientras que, por el contrario, la
variacion correspondiente a la bota B es ciertamente diferente en el tiempo com-
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Figura 102. Contenidos en acido feftarico de las muestras de vinos
durante la oxidacién quimica en botas de madera de roble.

prendido entre las 56 y 88 semanas de envejecimiento. Ademas, se puede observar
en todas las botas un incremento a las 36 semanas respecto al vino inicial (en torno
a 7.3 mg/L), alcanzando unos contenidos en torno a 12.3 mg/L, y disminuyendo
después hasta llegar a unos valores alrededor de 7.3 mg/L a las 71 semanas. Al
final del envejecimiento (126 semanas), las botas A y B presentan unos valores
ligeramente mas altos con respecto al final de la 1* fase, de 7.05 y 8.53 mg/L, res-
pectivamente, siendo la bota C la que muestra mayor incremento, con un contenido
de 12.3 mg/L. Hay que indicar que la bota C experimenta un aumento mas acusado
en la 2* fase de la experiencia, mientras que los valores de las botas A y B no su-
fren grandes variaciones a lo largo del envejecimiento.

La variacion que experimenta el tirosol a lo largo del envejecimiento, para

cada una de las botas, se muestra en la Figura 103. Se observa a las 21 primeras
semanas unos contenidos muy diferentes para cada bota, 75.8 mg/L para la bota A,
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65.3 mg/L para la C y 56 mg/L la B, valores que habria que atribuir a errores expe-
rimentales ya que la evolucion posterior es bastante similar en las tres botas. Asi, a
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Figura 103. Contenidos en tirosol de las muestras de vinos durante
la oxidacion quimica en botas de madera de roble.

las 36 semanas de envejecimiento la bota A presenta un valor de 58.5 mg/L, la B
de 64.6 mg/L, permaneciendo constante el contenido de la bota C. De aqui en ade-
lante, las tres botas aumentan progresivamente con unos valores en torno a 73
mg/L a las 88 semanas, atribuible esta concentracion a las mermas producidas en
las botas. Posteriormente disminuyen los contenidos de las mismas hasta el final

del envejecimiento, donde las botas A, B y C llegan a alcanzar unos contenidos de
50.7, 64.7 y 43.5 mg/L, respectivamente.

La Figura 104 muestra la evolucion del contenido en el aldehido benzoico si-
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Figura 104. Contenidos en siringaldehido de las muestras de vinos
durante la oxidacion quimica en botas de madera de roble.

142



Estudio del proceso de oxidacion quimica del vino en botas de madera de roble

ringaldehido, para cada bota, a través de los distintos tiempos de envejecimiento.
Como vemos, las tres botas varian de un modo muy similar hasta el término de la
1% fase (71 semanas) y, a partir de aqui, evolucionan de una manera un tanto dispar,
sobre todo en lo que se refiere a la bota B. Asi, partiendo de un vino inicial en el
que no se detecta cantidad alguna de este compuesto, se llega a unos valores en
torno a 8.8 mg/L para las botas A y By de 11.1 mg/L para la bota C en las prime-
ras 21 semanas de envejecimiento, continuando este incremento hasta las 71 se-
manas donde llegan a alcanzar las botas B y C unos contenidos en torno a 24 mg/L
y la A un valor significativamente mas bajo (18.4 mg/L). Al final del envejeci-
miento, la bota B aumenta ligeramente su valor (27.5 mg/L) respecto al final de la
1* fase, disminuyendo el contenido de la bota C (19.0 mg/L) y manteniéndose
constante el de la bota A (18.3 mg/L). La diferencia fundamental entre las dos fases
estriba en que la practica totalidad del contenido de cada bota se acumula a las 71
semanas de envejecimiento (fin de la 1? fase).

En la Figura 105 se muestra la variacion de la vainillina a lo largo del enve-
jecimiento para cada una de las botas, observandose un aumento en torno al 110%

(3.2 mg/L) en las tres botas a las 21 semanas, disminuyendo a las 56 semanas de
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Figura 105. Contenidos en vainillina de las muestras de vinos
durante la oxidacion quimica en botas de madera de roble.

envejecimiento a valores en torno a 1.7 mg/L, practicamente iguales a los del vino
inicial (en torno a 1.5 mg/L). A continuacidén experimentan un incremento llegando
a alcanzar valores en torno a 6.6 mg/L. a las 88 semanas, disminuyendo entonces
para alcanzar al final del envejecimiento valores en torno a 4.9 mg/L. Hay que
hacer notar que la mayor parte del contenido ha pasado de las botas al vino al final
de la 1° fase de la experiencia (71 semanas), y principalmente en el ultimo estadio
de esta fase.

La evolucion del contenido de (+)-catequina para cada bota a través de los
tiempos de envejecimiento considerados se muestra en la Figura 106. El compor-
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tamiento de las botas A y B durante el envejecimiento es mas o menos homogéneo
y, sin embargo, la variacién que experimenta la bota C difiere de las otras dos.
Ademas, se aprecia en las tres botas un incremento en las primeras 21 semanas,
mayor en las botas B y C, con unos valores en torno a 30 mg/L, disminuyendo de
forma acusada a las 56 semanas de envejecimiento el contenido de las botas A y B
y més ligeramente el de la C. Esta ultima bota adquiere su mayor valor (32.2 mg/L)
a las 78 semanas para después disminuir a 25.6 mg/L al final del envejecimiento,
contenido similar a su valor inicial, mientras que las botas B y A llegan a alcanzar
sus contenidos mas altos a las 88 semanas (41.2 mg/L) y 104 semanas (35.9 mg/L),
respectivamente, disminuyendo a continuacion hasta el final del envejecimiento,
con unos valores de 35.1 mg/L para la bota B y 25.8 mg/L para la A, valor este
ultimo practicamente igual al de la bota C.
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Figura 106. Contenidos en (+)-catequina de las muestras de vinos
durante la oxidacion quimica en botas de madera de roble.

La Figura 107 muestra la variacion de los contenidos de (-)-epicatequina, pa-
ra cada bota, a lo largo del envejecimiento. En esta Figura se aprecia una evolucion
parecida en todas las botas, salvo pequefias variaciones en algunos periodos de
tiempo. A las 36 semanas s6lo se observa un aumento de las botas A y C respecto
al contenido inicial, que pasan a mostrar unos niveles ligeramente mas altos, 14.9
mg/L para la bota A y 17.2 mg/L para la C, manteniéndose practicamente constante
el valor de la bota B (13.1 mg/L). Desde este instante, tiene lugar un progresivo
aumento en las tres botas hasta las 71 semanas de envejecimiento, llegando a al-
canzar unos valores en torno a 22 mg/L (botas A y B) y de 19.8 mg/L (bota C),
aunque la bota B alcanza su maximo valor (23.5 mg/L) a las 78 semanas. A la con-
clusion de la 1? fase se produce pues una disminucion de los contenidos en cada
una de las botas hasta llegar a las 126 semanas, donde la bota A experimenta el
decremento mayor, alcanzando un valor de 13.3 mg/L, similar al contenido inicial,
mientras que la disminucion de las botas B y C es considerablemente menor, con
unos valores finales respectivos de 18.4 y 17 mg/L. Por otro lado, hay que signifi-
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car que so6lo las botas B y C incrementan su valor al final del envejecimiento con
respecto al vino inicial, manteniéndose constante el contenido de la bota A.
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Figura 107. Contenidos en (-)-epicatequina de las muestras de vinos
durante la oxidacion quimica en botas de madera de roble.

En la Figura 108 se muestra la evolucion de la procianidina B1 a través del
envejecimiento, para cada una de las botas estudiadas. Se puede observar que par-

30 1

25 A

mg/L

15 A

—=— BotaA BotaB —&— BotaC

N7

21 36 56 71 78 88
Semanas

Figura 108. Contenidos en procianidina B1 de las muestras de vino
durante la oxidacion quimica en botas de madera de roble.

tiendo de un contenido inicial en torno a 19.7 mg/L para cada bota, éste decrece
hasta alcanzar a las 36 semanas los valores mas bajos en todas ellas, siendo 11.7
mg/L el contenido de la bota A y ligeramente mas alto el de las botas B y C (en
torno a 14.4 mg/L). A partir de este momento, las tres botas incrementan sus con-
tenidos hasta las 88 semanas, donde las botas A y B alcanzan los valores maximos
(en torno a 25 mg/L), mientras que la bota C lo alcanza a las 104 semanas (22.6
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mg/L). Un nuevo decrecimiento se produce a continuacion, obteniéndose un valor
en torno a 16.2 mg/L para las botas A y B y otro ligeramente mas alto en la C (17.7
mg/L). Por otra parte, las dos fases de la experiencia evolucionan de manera distin-
ta, de modo que al término de la 1* fase cada una de las botas aumenta su contenido
respecto al vino inicial, mientras que por el contrario decrecen sus contenidos a la
conclusion de la 2°* fase y, por tanto, del envejecimiento considerado durante el
periodo de estudio.

La evolucion de la procianidina B2 a lo largo del envejecimiento se repre-
senta en la Figura 109. Como se puede apreciar, la variacion es analoga en cada
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Figura 109. Contenidos en procianidina B2 de las muestras de vinos
durante la oxidacion quimica en botas de madera de roble.

una de las botas durante las dos fases de la experiencia. Asi, a las 56 semanas, las
tres botas alcanzan un valor en torno a 10.8 mg/L, que casi coincide con el conte-
nido inicial (en torno a 10.5 mg/L), no observandose grandes fluctuaciones entre
las distintas botas. A continuacidn, experimentan un fuerte incremento llegando a
alcanzar las botas A y B un valor en torno a 17.7 mg/L a las 88 semanas de enveje-
cimiento, siendo 16.1 mg/L el contenido de la bota C. Estos contenidos decrecen
marcadamente a las 104 semanas, alcanzando las tres botas un valor en torno a 10.5
mg/L, aumentando posteriormente los valores de las botas B y C a 13.5 mg/L al
final del envejecimiento, mientras que el valor de la bota A disminuye ligeramente
a10.9 mg/L.

En la Figura 110 se muestra la variacion de los contenidos de la procianidina
B3 a través del envejecimiento, para cada bota estudiada. En primer lugar se obser-
va un fuerte incremento de los contenidos de las tres botas en las primeras 21 se-
manas, con un valor en torno a 26.8 mg/L para las botas A y C, mientras que la
bota B aumenta de manera mas acusada llegando a alcanzar 31.9 mg/L, es decir,
casi un 120% sobre su valor inicial (14.6 mg/L). Estos valores decrecen hasta al-
canzar, a las 36 semanas de envejecimiento, unos contenidos en torno a 21.8 mg/L,
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para posteriormente aumentar progresivamente hasta las 88 semanas, con valores
mas altos para la bota B (29.0 mg/L) y algo mas bajos para las botas A y C (25.8
mg/L). Finalmente, tiene lugar una fuerte disminuciéon en cada una de las botas,
llegédndose en las tres a un valor en torno a 14 mg/L, coincidente con el contenido
inicial de las botas B y C. Es de destacar que la bota B alcanza su maximo valor
durante la 1* fase, mientras que durante la 2* son las botas A (12.8 mg/L) y B (13.7
mg/L) las que muestran los minimos contenidos. Asimismo, cabe indicar que al
final de la 1* fase (71 semanas) todas las botas han incrementado su valor, mientras
que al final del envejecimiento (126 semanas) sélo aumenta su valor la bota C con
respecto al vino inicial, al menos ligeramente.
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Figura 110. Contenidos en procianidina B3 de las muestras de vinos
durante la oxidacioén quimica en botas de madera de roble.
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Figura 111. Contenidos en procianidina B4 de las muestras de vinos
durante la oxidacion quimica en botas de madera de roble.
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La evolucioén de los contenidos de la procianidina B4 se representa en la Fi-
gura 111, observandose una variacion muy parecida a través de las dos fases de la
experiencia. Asi, partiendo las tres botas de un contenido inicial en torno a 3.77
mg/L, al término de la 1? fase, el aumento producido en cada una de las botas es
notable, con un valor de 9.02 mg/L en la bota B y ligeramente inferior para las
botas A y C (en torno a 7.5 mg/L). Durante la 2* fase de la experiencia tiene lugar
una continua disminucion hasta alcanzar las tres botas un valor en torno a 5.3 mg/L
al final del envejecimiento (126 semanas).

La Figura 112 muestra la variacion de los contenidos del pico 1, observando-
se una evolucion similar en las tres botas hasta las 78 semanas de envejecimiento.
Al final del periodo de estudio las concentraciones son similares en todas las botas,
con valores comprendidos entre 8-9 mg/L, similares a los del vino de partida.
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Figura 112. Contenidos en Picol de las muestras de vinos durante la
oxidacion quimica en botas de madera de roble.

La evolucion de los contenidos del pico 2 se representa en la Figura 112.
Como se puede apreciar, tras una ligera disminucion inicial, las tres botas llevan a
cabo un progresivo aumento de sus contenidos hasta las 104 semanas para dismi-
nuir ligeramente al final del envejecimiento, siguiendo todas ellas una evolucion
similar. Asi, en las primeras 21 semanas de envejecimiento, el vino inicial (en tor-
no a 4 mg/L) experimenta un descenso del 35%, hasta un valor en torno a 2.6 mg/L
para las tres botas, incrementdndose, a renglon seguido, estos contenidos conti-
nuamente hasta alcanzar a las 104 semanas unos valores respectivos de 8.05, 11.2 y
9.25 mg/L en las botas A, B y C. Estos contenidos decrecen finalmente hasta tomar
unos valores, a las 126 semanas de envejecimiento, de 7.25, 10.8 y 8.79 mg/L,
respectivamente. Hay que destacar que, si bien se produce un incremento de los
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contenidos en las dos fases de la experiencia, corresponde a la 2% el mayor aumen-
to, sobre todo en las botas B y C (en torno al 100%), que de tener unos valores
respectivos al final de la 1* fase de 5.56 y 4.14 mg/L pasan, a la conclusion del
envejecimiento, a tomar unos valores de 10.8 y 8.79 mg/L. Sin embargo, la bota A,
con un contenido de 5.37 mg/L, s6lo aumenta en un 35%, alcanzando a las 126
semanas un valor de 7.25 mg/L.
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Figura 113. Contenidos en Pico 2 de las muestras de vinos durante
la oxidacion quimica en botas de madera de roble.
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Figura 114. Contenidos en Pico 3 de las muestras de vinos durante
la oxidacioén quimica en botas de madera de roble.
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En la Figura 114 se muestra la variacion de los contenidos del pico 3, para
cada bota, a lo largo del envejecimiento, observandose un incremento progresivo
de los contenidos de cada una de las botas a través de los periodos de estudio, lo
que confirma lo comentado en anteriores capitulos acerca de que este compuesto se
va acumulando en los vinos sometidos a envejecimiento oxidativo. Asi, partiendo
de un vino inicial con un valor en torno a 7.05 mg/L, el mayor aumento tiene lugar
a las 21 semanas, donde las botas B y C incrementan su contenido en torno a un
230%, pasando a tener un valor en torno a 23 mg/L, mientras que la bota A alcanza
19.3 mg/L, lo que supone un incremento algo inferior (en torno al 170%). A partir
de aqui, continia el aumento hasta llegar a alcanzar las tres botas sus valores
maximos a las 88 semanas de envejecimiento, con valores en torno a 38.8 mg/L
para las botas A y C y de 43 mg/L para la B, disminuyendo ligeramente los conte-
nidos de las botas A y C a valores en torno a 32.8 mg/L, y algo menos ¢l de la B
(40.6 mg/L), al final del envejecimiento. Por otra parte, vemos que las dos fases se
distinguen nitidamente, produciéndose el mayor incremento del compuesto en las
tres botas al finalizar la 1* fase (en torno a 33 mg/L), puesto que durante la 2* s6lo
aumenta significativamente la bota B, mientras que las botas A y C s6lo incremen-
tan ligeramente.

La evolucion seguida por el pico A en cada bota y a lo largo del envejeci-
miento esta representada en la Figura 115. Se puede observar un aumento constante
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Figura 115. Contenidos en Pico A de las muestras de vinos durante
la oxidacion quimica en botas de madera de roble.

en las tres botas, salvo en los periodos inicial y final, en los cuales tiene lugar un
decrecimiento de los valores, excepto para la bota C al final del envejecimiento.
Asi, a las 36 semanas el vino inicial (en torno a 9.8 mg/L) experimenta una notable
disminucion en las botas A y C, del 40 y 47%, respectivamente, con unos valores
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en torno a 5.85 mg/L para las dos botas, mientras que la bota B so6lo disminuye
ligeramente, pasando de 8.46 mg/L en el vino inicial a 7.74 mg/L. A partir de este
tiempo comienza cada una de las botas a incrementar sus valores experimentando
el incremento mas acusado a las 88 semanas, donde alcanzan un contenido en torno
a 25.7 mg/L. Posteriormente, tiene lugar una disminucién de dichos valores al final
del envejecimiento, excepto para la bota C (29.6 mg/L), que aumenta, llegando a
alcanzar las botas A y B unos contenidos respectivos de 22.6 y 25.3 mg/L.

La Figura 116 muestra la variacion de los contenidos del pico B a través de
los diferentes tiempos de envejecimiento para cada una de las botas estudiadas.
Como se ve, salvo un decrecimiento inicial, tiene lugar un marcado incremento de
los valores de las tres botas a las 71 semanas, para luego experimentar cada una de
ellas una disminucién un tanto dispar hasta llegar a las 126 semanas. De este modo,
el vino inicial, con un contenido en torno a 5.3 mg/L llega a alcanzar al final del
estudio en las botas A y C unos valores en torno a 7 mg/L, mientras que el conteni-
do de la B es ligeramente superior (8.72 mg/L).
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Figura 116. Contenidos en Pico B de las muestras de vinos durante
la oxidacion quimica en botas de madera de roble.

En la Figura 117 se muestra la evolucion de los contenidos de los picos agru-
pados para cada bota, a lo largo del envejecimiento, observandose un aumento
progresivo hasta las 126 semanas, con variacion muy similar para las tres botas. Al
final del envejecimiento, las tres botas llegan a alcanzar, con respecto al vino ini-
cial unos niveles mucho mas altos, siendo de nuevo las botas B (112 mg/L) y C
(102 mg/L) las que presentan los mayores valores, con un incremento en torno al
270%, correspondiendo, asimismo, el valor mas bajo a la A (94.6 mg/L), con un
incremento en torno al 220%. Este continuo aumento producido desde el vino ini-
cial hasta el final del envejecimiento sienta la hipotesis anteriormente expuesta
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sobre los contenidos de estos picos, que se incrementan mas acusadamente en los
vinos que han sido sometidos a envejecimiento oxidativo.
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Figura 117. Contenidos en Picos Agrupados de las muestras de
vinos durante la oxidacion quimica en botas de madera de roble.

La evolucion llevada a cabo por el quercetin-3-galactosido a través de los di-
ferentes tiempos de envejecimiento y en cada una de las botas, se representa en la
Figura 118, donde se observa que el comportamiento que siguen las tres botas es
muy similar, excepto en el periodo comprendido entre las 88 y 104 semanas de
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Figura 118. Contenidos en Quercetin-3-Galactdsido de las muestras
de vinos durante la oxidacion quimica en botas de madera de roble.

envejecimiento en el que la bota A muestra una variacion algo diferente. Hay que
hacer notar la existencia de un aumento progresivo con el tiempo de envejecimien-
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to, destacando que de este compuesto no se detecta cantidad alguna en el vino ini-
cial y, sin embargo, al término de la 1? fase ya alcanza unos valores en torno a 1.74
mg/L en las tres botas, produciéndose una acusada disminucion a las 78 semanas
de envejecimiento, con unos contenidos en torno a 0.671 mg/L, para, a continua-
cidn, aumentar de manera notable, en torno a un 320%, con unos valores alrededor
de 2.8 mg/L, a las 88 semanas. Este incremento continta hasta el final del enveje-
cimiento, llegando a alcanzar las botas A, B y C unos valores respectivos de 2.84,
3.72 y 3.25 mg/L.

La Figura 119 muestra la variacion de los contenidos del quercetin-3- gluco-
sido, para cada bota, a lo largo del envejecimiento, apreciandose, asimismo, un
progresivo aumento de las tres botas hasta las 126 semanas, siguiendo todas ellas
una evolucion muy parecida. Al igual que en el caso anterior, este compuesto no
esta presente inicialmente en el vino, alcanzando a las 71 semanas un contenido en
torno a 2.7 mg/L en las tres botas y al final del estudio valores superiores a 5 mg/L
en la bota A y en torno a 6.63 mg/L en las botas By C.

—m— BotaA BotaB —4— BotaC

mg/L
i

0= T T T T T T T 1

0 21 36 56 71 78 88 104 126
Semanas

Figura 119. Contenidos en Quercetin-3-Glucoésido de las muestras
de vinos durante la oxidacion quimica en botas de madera de roble.

Por otro lado, con el objetivo de estudiar la correlacion existente entre los
contenidos de los distintos compuestos fendlicos y el tiempo de envejecimiento
(semanas), se ha realizado un analisis de regresion simple, considerandose para
dicho analisis todos los valores obtenidos, para cada compuesto, en cada una de las
botas estudiadas. En la Tabla de la pagina siguiente se muestra, para cada uno de
los compuestos fendlicos, el valor de “p” del ANOVA realizado, el coeficiente de
determinaciéon (R?) de la ecuacién lineal, asi como la ecuaciéon modelo que se
corresponde con el maximo coeficiente de determinacion obtenido. A este respecto
hay que indicar que todos los compuestos, salvo el pico 1, presentan maximo R
con ecuaciones no lineales.
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Regresion simple:

Concentracion (mg/L )Comp. Fendlicos (Y) —Tiempo envejecimiento (semanas) (X)

Compuesto )4 R*de la Miximo R  Ecuacién modelo:

ecuacion lineal

Galico 0.0025 31% 46.7% Raiz cuadrada X
Protocatéquico. n.s.
p-Hidroxibenz. 0.000 55.2% 62.3% Exponencial
m-Hidroxibenz 0.000 71.5% 77.8% Exponencial

Vanillico 0.001 35.7% 46.4% Reciproca Y

Siringico 0.000 73% 77.1% Raiz cuadrada X

Cafeico n.s.

p-Cumarico n.s.

Ferulico 0.021 19.4% 32% Raiz cuadrada X
t-Caftarico 0.0468 14.8% 16.8% Reciproca Y
c-Cutérico 0.0014 34.1% 41.4% Raiz cuadrada X
t-Cutérico n.s.

Feftarico n.s.

Tirosol n..s.
Siringaldehido 0.000 75.9% 85.6% Raiz cuadrada X
Vainillina 0.000 50.3% 53% Exponencial
(+)-Catequina n.s.
(-)-Epicatequina ~ 0.022 19.2% 25.4% Raiz cuadrada X
Procianidina B1 n.s.
Procianidina B2 0.0374 16.2% 17% Reciproca Y
Procianidina B3 n.s.
Procianidina B4  0.0038 28.9% 34.6% Reciproca Y
Pico 1 0.031 17.2% 17.2%
Pico 2 0.000 65.4% 70% Exponencial
Pico 3 0.000 71% 85.4% Raiz cuadrada X
Pico A 0.000 64% 65% Raiz cuadrada Y
Pico B 0.000 44.7% 48.8% Exponencial
Picos Agrupados ~ 0.000 92.2% 93.1% Exponencial
Quercetin-3-Gal 0.000 78.9% 86.3% Raiz cuadrada Y
Quercetin-3-Glu ~ 0.000 72.5% 82.9% Raiz cuadrada Y
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Como se puede observar, un conjunto de compuestos no presentan una rela-
cion estadisticamente significativa con el tiempo de envejecimiento, para el nivel
de significacion establecido del 5%, como son los acidos protocatéquico, cafeico y
p-cumarico, los ésteres t-cutdrico y feftarico, el alcohol tirosol y los compuestos
derivados de flavan-3-ol (+)-catequina y procianidinas B1 y B3. Para los restantes
compuestos, se encuentra que si existe relacion estadisticamente significativa a este
nivel de significacion.

No obstante hay que destacar que, si bien, para el resto de compuestos se en-
cuentra esta relacion estadistica, los coeficientes de determinacién de las ecuacio-
nes modelo obtenidas, lineales o no, no son, en su mayoria, importantes (R*<75%).
De aquellos compuestos que muestran relacion estadisticamente significativa entre
contenido de los mismos y tiempo de envejecimiento, y ademas presentan un co-
eficiente de determinacion alto destacan principalmente los denominados Picos
Agrupados. Asi, para este conjunto de compuestos, altamente relacionado con los
procesos de oxidacion y/o polimerizacion, se aprecia una correlacion entre varia-
bles que se ajusta a una regresion lineal con un coeficiente de correlacion superior
a 0.960, si bien la ecuacion modelo con maximo coeficiente de determinacion co-
rresponde a una funcion exponencial, ademas, estadisticamente significativa a un
nivel de confianza superior al 99.9%. En la figura 120 se muestra la representacion
del modelo exponencial y la ecuacion obtenida, en la cual el 93.1% de la variabili-
dad de los datos en la concentracion de estos compuestos queda explicada por la
variable tiempo de envejecimiento. Es posible, por ello, efectuar predicciones, en
cuanto a este tiempo, para determinados valores de concentracion a limites de con-

[Pi cos Agrupadox] = exp{3.47 +0.00969 [ﬂtiempo}

120

0 30 60 90 120 150
Tiempo (Semanas)

Figura 120 . Modelo de regresion entre concentracion de “picos
agrupados” y tiempo de envejecimiento.

155



Estudio del proceso de oxidacion quimica del vino en botas de madera de roble

fianza del 95% y para un promedio de poblacioén (linea roja), evidentemente, en un
vino similar al estudiado

Otros compuestos que presentan considerables coeficientes de determinacion
y que, por tanto, permiten deducir que el incremento del contenido de estos com-
puestos con el tiempo de envejecimiento se ajusta a algin modelo matematico, son
el pico 3, cuyo méximo R” se presenta en un modelo de raiz cuadrada en X (Figura
121), el siringaldehido, con el mismo tipo de ecuacion modelo (Figura 122), los
flavonoles quercetin-3-galactosido y quercetin-3-glucésido, ambos con méaximo R*
correspondiente a una ecuacion modelo raiz cuadrada en Y (Figuras 123 y 124), y,
finalmente, los acidos m-hidroxibenzoico y siringico (Figuras 125 y 126).

El resto de compuestos con relacion estadisticamente significativa entre su

contenido y el tiempo de envejecimiento presentan valores de R* que estadistica-
mente podemos considerar que no se ajustan a ningiin modelo matematico sencillo.

[Pico3| =8.414+2.901 [{Tiempo)*

gg/L
|""|""|o""|""|

0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100 120 140

Tiempo (Semanas)
Figura 121 . Modelo de regresion entre concentracion del denominado
pico 3 y tiempo de envejecimiento.
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[Siringala’ehl’do] =-0.1229+2.181 [ﬂTiempo)%

0 30 60 90 120 150
Tiempo (Semanas)

Figura 122. Modelo de regresion entre concentracion de siringaldehido
y tiempo de envejecimiento.

[Ouer -3 - gal] = 0.1465+0.01376 Wriempo)’

\S}
[T I T r[rrrrrrrr[rrrr]

0 30 60 90 120 150
Tiempo (Semanas)

Figura 123. Modelo de regresion entre concentracion de quercetin-3-
galactosido y tiempo de envejecimiento.
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[Oue—3 - gluc| = 0.2143+0.0174{riempo)’

mg/L

A
T r 1 rrr 1T 1T T

0 30 60 90 120 150

Tiempo (Semanas)

Figura 124. Modelo de regresion entre concentracion de quercetin-3-glucdsido
y tiempo de envejecimiento.

[m - Hidroxibenzoico] = exp{l 95+0.0134 [ﬂtiempo}

0 30 60 90 120 150

Tiempo (Semanas)

Figura 125. Modelo de regresion entre concentracion acido m-hidroxibenzoico
y tiempo de envejecimiento.
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[Sirz'ngico] =1.16+0.3787 [ﬂtiempo)%

mg/L

0*1 1 1 1 1 1

0 30 60 90 120 150

Tiempo (Semanas)

Figura 126. Modelo de regresion entre concentracion de acido siringico
y tiempo de envejecimiento.

3.2. CONCLUSIONES

En base a los resultados obtenidos para las distintas determinaciones reali-
zadas en sucesivas muestras de vinos sometidos a envejecimiento oxidativo en
botas de madera de roble, podemos llegar a las siguientes conclusiones:

v La graduacion alcoholica, acidez titulable y acidez volatil incrementan
sus valores progresivamente conforme avanza el envejecimiento, mientras que, por
el contrario, experimentan una disminucion el pH y los dioxidos de azufre libre,
combinado y total.

v" Las medidas de absorbancia a 280, 420 y 520 nm aumentan de forma
continua con el tiempo de envejecimiento, siendo el vino de la bota B el que mues-
tra los valores mas altos de absorbancia al final de la experiencia, razonablemente
como consecuencia de las diferencias de temperatura en las tres botas, debido a la
disposicion de las mismas.

v' El analisis de regresion simple efectuado para las medidas de absorban-
cia frente al tiempo de envejecimiento muestra una relacion lineal entre ambas
variables, con coeficientes de determinacion superiores al 96%. En el caso de la
A420 y su relacion con la variable tiempo, el modelo exponencial muestra un valor
de R? atin mayor que en el modelo lineal en la Bota B.

v Es importante destacar que las velocidades de incremento de las absor-
bancias fueron del mismo orden de magnitud durante las primeras 71 semanas que
en las 55 restantes. Puesto que los regimenes térmicos fueron muy diferentes, pue-
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de pensarse en acelerar este tipo de envejecimiento mediante la aplicacion de tem-
peratura oscilante, aprovechando de esta forma la mayor solubilidad del oxigeno
cuando la temperatura baja y el incremento cinético de la oxidacion de fenoles
cuando asciende aquella. No obstante, el comportamiento de la bota B fue algo
diferente a las otras dos, como consecuencia de las diferencias térmicas entre botas
ya comentadas.

v Considerando la fraccion conjunta de acidos fenolicos y ésteres de 4ci-
dos hidroxicinamicos, los mayores incrementos tienen lugar en los acidos hidroxi-
benzoicos, particularmente el vanillico. Los compuestos fendlicos no flavonoides
con mas alto contenido son, al igual que en la experiencia de las escalas en bodega,
el tirosol, los ésteres ¢-caftarico y c-cutérico y el acido m-hidroxibenzoico.

v' Entre los aldehidos hidroxibenzoicos, el siringaldehido, ausente en el
vino inicial, de manera analoga al vino envejecido en bodega, incrementa su conte-
nido de forma progresiva y significativa a lo largo del envejecimiento. La vainilli-
na, también aumenta con el tiempo de envejecimiento hasta niveles similares a la
“Solera”de oloroso viejo de la experiencia del capitulo precedente.

v Se observa una evolucion ascendente en el vino de las botas B y C para
los monémeros de flavan-3-ol, (+)-catequina y (-)-epicatequina, probablemente
debido, tal como se ha comentado en el capitulo anterior, a la hidrolisis de oligd-
meros. Entre los derivados dimeros presentan mayores contenidos las procianidinas
B1, B2 y B3, mientras que la procianidina B4 es la minoritaria.

v" En lo que se refiere al conjunto de compuestos no identificados, vuel-
ven a destacar los “picos agrupados” y el pico 3, de manera que la concentracion
mas alta corresponde a los primeros, teniendo lugar el mayor incremento porcen-
tual en el segundo. Estos altos incrementos sugieren, de nuevo, que ambos com-
puestos se relacionan estrechamente con las reacciones de oxidacidon que se suce-
den durante la crianza oxidativa, como se ha explicado, igualmente, en el primer
capitulo.

v" Los flavonoles quercetin-3-galactosido y quercetin-3-glucosido, no pre-
sentes en el vino inicial, experimentan un progresivo aumento a través del enveje-
cimiento, siendo el segundo compuesto el que llega a alcanzar el mayor contenido
de ambos.

v' Del andlisis de regresion llevado a cabo para observar la correlacion que
existe entre los contenidos de los compuestos fenolicos y la variable tiempo, hay
que destacar que todos ellos muestran el maximo coeficiente de determinacion con
ecuaciones no lineales, salvo el denominado pico 1. Asimismo, los compuestos que
presentan el mayor R” son los “picos agrupados”, pico 3, siringaldehido, los flavo-
noles quercetin-3-galactosido y quercetin-3-glucosido y los acidos m-
hidroxibenzoico y siringico.
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4. ESTUDIO COMPARATIVO DEL PROCESO DE OXIDACION QUi-
MICA DEL VINO EN BOTAS DE MADERA DE ROBLE Y DE LOS
VINOS PROCEDENTES DE LAS ESCALAS DE TIPO “OLOROSO”.

4.1. RESULTADOS Y DISCUSION

Con el fin de realizar un estudio comparativo del proceso de oxidacion qui-
mica del vino en botas de madera de roble y de los vinos procedentes de las escalas
estudiadas, incluida la muestra del vino inicial de las mismas, se ha llevado a cabo,
en primer lugar, un andlisis multivariante de componentes principales, en el que se
consideran las variables espectrofotométricas y las correspondientes a los parame-
tros enologicos generales, tanto del vino de las distintas escalas como de las tres
botas de madera al final de la 1* fase (71 semanas) y al término del envejecimiento
(126 semanas).

La Figura 127 muestra, en el plano definido por las dos primeras componen-
tes, los autovectores correspondientes a las variables estudiadas, asi como las pun-
tuaciones de los triplicados de las muestras de vinos correspondientes a los distin-
tos niveles de envejecimiento de cada escala y la puntuacion de cada una de las
botas al final de la fase correspondiente. Las dos componentes explican, en conjun-
to, el 85.2% de la varianza total. Se puede apreciar que las variables con mas in-
fluencia sobre la primera componente (57.6%) son la A280, A420, A520, grado
alcoholico y acidez volatil, con signo positivo, y los dioxidos de azufre libre y
combinado, con signo negativo. Respecto a la componente 2 (27.6%), las variables
que pesan en mayor grado son los azucares (signo positivo) y el pH y acidez titula-
ble (signo negativo).

3.1

E Azicares
—_ 2.1 4
X ]
NG .
o Ll A520
@ 0.1 1 Grado A
g E A420
§< -0.9 —: 502 libre A280
g . SO2 Comb.
Q 3 A. Volatil
-1.9 4 Inici
1 icial 1268
] las pH
204 A. titulable ~Botas B
-5.1 3.1 -1.1 0.9 2.9 4.9

Componente 1 (57.6%)

Figura 127. Analisis de componentes principales con las variables espectrofotométricas
y parametros enologicos generales de las muestras de vinos de las botas y las escalas.
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En el plano mencionado se observa, asimismo, la formacién de ocho grupos
homogéneos, seis de ellos conteniendo cada uno los vinos procedentes de los dis-
tintos niveles de envejecimiento de las escalas, mientras que los dos grupos restan-
tes comprenden los vinos de las tres botas estudiadas a las 71 y 126 semanas de
envejecimiento, respectivamente. Estos grupos, de manera analoga al estudio reali-
zado en el capitulo de las escalas, se han separado fundamentalmente respecto a la
componente 1, de forma que los vinos con mas tiempo de envejecimiento se sitian
en los valores mas altos de dicha componente y conforme disminuye el tiempo de
envejecimiento, las muestras de vinos se desplazan hacia la izquierda en el eje,
tomando valores negativos. Hay que destacar que el grupo de muestras correspon-
diente a los vinos de las botas a las 71 semanas se sitia entre la “1* Criadera” y
“Solera” de oloroso joven, coincidiendo el grupo de las botas a las 126 semanas
con el tiempo de envejecimiento de la “1* Criadera” y “Solera” de oloroso viejo, e
incluso dentro de este grupo, a los vinos de las botas A y C les corresponderia prac-
ticamente el mismo tiempo que a la “1* Criadera” de oloroso viejo y a la bota B, en
este caso, mayor tiempo de envejecimiento que a la “Solera” de oloroso viejo. Asi,
el vino inicial de las escalas, con menor tiempo de envejecimiento, y los vinos de la
“Solera” de oloroso viejo y de las botas al final de la experiencia, con mayor tiem-
po de envejecimiento, aparecen situados en los extremos con respecto al eje de esta
componente 1.

Del mismo modo que en el caso de las escalas, con la excepcion de los azu-
cares, se puede considerar que la A280, A420, A520, graduacion alcohodlica y aci-
dez volatil son las variables con mas influencia frente al tiempo de envejecimiento
del vino, de modo que aumentan progresivamente desde el vino inicial hasta los
vinos correspondientes a la “Solera” de oloroso viejo y las botas al término de la 2*
fase, mientras que los dioxidos de azufre libre y combinado también influyen, pero
inversamente, es decir, disminuyendo desde el “Vino Inicial® a los vinos con mas
crianza. Como consecuencia de esto podemos significar que la “Solera” de oloroso
viejo muestra los mas altos valores para la A420, A520 y graduacién alcohdlica,
mientras que los niveles de A280 y acidez volatil alcanzados por las botas a las 126
semanas son sensiblemente superiores tanto al vino de las escalas como al de las
botas al final de la 1* fase, destacando la bota B sobre las demas. Sin embargo, los
contenidos mas altos de dioxido de azufre libre y combinado corresponden al “Vi-
no Inicial”. En lo que se refiere al vino de las botas a las 71 semanas de envejeci-
miento, alcanza unos valores algo inferiores a los de la “1* Criadera” de oloroso
viejo para la A280 y entre la “2*” y “1*” Criaderas de oloroso joven para la A520,
coincidiendo la A420 con la que muestra la “1* Criadera” de oloroso joven, mien-
tras que los valores que le corresponden para la graduacion alcohdlica y acidez
volatil son, respectivamente, muy similares a los de la “1* Criadera” de oloroso
joven y “Solera” de oloroso viejo.
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Respecto a la componente 2, se observa también una buena separacion, aun-
que la “1* Criadera” de oloroso joven y “1? Criadera” de oloroso viejo se sitiian con
puntuaciones similares en la parte positiva de su eje. Esta separacion se efectla,
asimismo, en funcion de las variables que muestran un peso mas alto sobre esta
componente, como son la acidez titulable, pH y azlcares, mostrdndose un mayor
contenido en azucares en los vinos procedentes de las escalas, posiblemente debido
a la adicion, ya mencionada, de productos de caramelizacion y/o mezcla de vinos
mas oscuros en alguna etapa, mientras que al “Vino Inicial” corresponde el valor
de pH mas alto. Sin embargo, el vino de las botas presenta unos valores mas acen-
tuados de acidez titulable, presentando a las 71 semanas de envejecimiento unos
valores sensiblemente inferiores a los correspondientes al final de la 2* fase y vol-
viendo a ser la bota B la que presenta los mas altos contenidos a las 126 semanas.

En cuanto a los grupos de muestras correspondientes a las botas, se muestra,
como hecho a destacar, que las puntuaciones de las botas a las 71 semanas son mas
similares entre si que las correspondientes al tiempo de 126 semanas, donde la bota
B se diferencia marcadamente de las botas A y C, que presentan entre si puntua-
ciones mas similares. Estas diferencias entre los vinos correspondientes a estos dos
grupos homogéneos se debe al efecto ejercido por la temperatura, constante durante
la 2% fase a 30°C (pero unos 2°C superiores en la Bota B) y con valores de 15°C y
30°C alternados cada 12 horas, durante la 1* fase, en la cual la diferencia de tempe-
ratura entre botas no debe ser tan significativa dado la inercia térmica del vino en
ellas almacenado.

En segundo lugar, y para completar el presente estudio comparativo, se han
efectuado, igualmente, dos nuevos analisis multivariantes de componentes princi-
pales, mostrandose, en el primero, los compuestos fenolicos de baja masa molecu-
lar (compuestos fenolicos de estructura no flavonoide), y, en el segundo, los de alta
masa molecular (compuestos fendlicos con estuctura flavonoide) y algunos no
identificados, que tienen una relacion estadisticamente significativa con el tiempo
de envejecimiento, tal como demostrd el andlisis de regresion efectuado en la expe-
riencia de oxidacion quimica del vino en las botas de madera de roble. Para dichos
andlisis estadisticos se han considerado las muestras de vinos de los diferentes ni-
veles de envejecimiento de las escalas de bodega estudiadas en el Capitulo I y las
muestras de vinos de las botas en laboratorio al término de las dos fases de la expe-
riencia.

En la Figura 128 se representan los autovectores que se corresponden con
cada uno de los compuestos fenolicos de baja masa molecular que se han conside-
rado en el plano definido por las dos primeras componentes, las cuales justifican el
77.3% de la varianza total, siendo los compuestos que mds pesan sobre la compo-
nente 1 (59.0%) los acidos galico, vanillico, m-hidroxibenzoico, p-hidroxibenzoico
y siringico, y los aldehidos siringaldehido y vainillina, todos con signo positivo.
Por el contrario, los compuestos que mas influyen en relacion a la segunda compo-
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nente (18.3%) son los acidos fertlico, con signo positivo, y ¢-caftarico y c-cutdrico,
con signo negativo.
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Componente 1 (59.0%)

Figura 128. Andlisis de componentes principales de compuestos fenolicos de estructura
no flavonoide de las muestras de vinos de las botas y las escalas.

Asimismo, dicha Figura muestra las puntuaciones de cada triplicado de los
vinos de las escalas y la puntuacion de las diferentes botas, formandose siete gru-
pos homogéneos, seis de los cuales contienen cada uno los vinos correspondientes
a los distintos niveles de envejecimiento, de manera similar a lo comentado en el
capitulo de las escalas y el otro grupo se identifica con las muestras de las botas al
término de la 1* fase (Botas 71S). Dichos grupos, ademas de las muestras corres-
pondientes a las botas al final del envejecimiento (Botas AF, BF y CF), también se
separan principalmente respecto de la componente 1, desplazdndose hacia la dere-
cha del eje las muestras de los vinos de mayor tiempo de envejecimiento y hacia la
izquierda las de menor tiempo de envejecimiento. Como se puede apreciar, el gru-
po de muestras que corresponde a las botas a las 71 semanas de envejecimiento se
situa entre la “1* Criadera” y “Solera” de oloroso viejo, aunque mas lejano de esta
ultima y solapandose algo con la “1* Criadera” de oloroso viejo. Sin embargo, el
vino de las botas a las 126 semanas se corresponde con diferentes niveles de enve-
jecimiento, de manera que la bota A se situa practicamente al mismo nivel que la
“1* Criadera” de oloroso viejo, la C coincide con el tiempo de envejecimiento del
vino de las botas a las 71 semanas y, por Gltimo, la bota B estd comprendida entre
la “1* Criadera” y “Solera” de oloroso viejo aunque mucho mas cerca del nivel de
la solera de oloroso viejo.
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De forma analoga al caso de las escalas en bodega podemos considerar, con
la excepcidn de los acidos protocatéquico, p-cumadrico, t-cutdrico, feftarico y cafei-
co, que los compuestos que influyen en mayor grado sobre el tiempo de envejeci-
miento son los acidos galico, vanillico, m-hidroxibenzoico, p-hidroxibenzoico y
siringico, y los aldehidos vainillina y siringaldehido, los cuales incrementan sus
contenidos a lo largo del envejecimiento. Asi, hay que destacar que los acidos vani-
llico, m-hidroxibenzoico y p-hidroxibenzoico presentan mayores contenidos en la
“Solera” de oloroso viejo, correspondiendo los niveles mas altos de siringico a las
botas B y C a las 126 semanas, y de siringaldehido a cada una de las botas tanto al
final de la 1* fase como de la 2% Sin embargo, la “1* Criadera” de oloroso viejo
muestra los valores mas altos para el &cido galico. Se puede apreciar que los conte-
nidos en los acidos p-hidroxibenzoico, m-hidroxibenzoico, vanillico y siringico del
vino de las botas a las 71 semanas de envejecimiento se corresponden practicamen-
te con los de la “1? Criadera” de oloroso viejo, mientras que los valores que alcanza
en los aldehidos vainillina y siringaldehido son marcadamente superiores a los de
la “Solera” de oloroso viejo, correspondiendo el contenido de acido galico a la “1?
Criadera”de oloroso joven.

En relacion a la segunda componente, la separacion no es tan clara y se rea-
liza segiin los compuestos con mayor peso sobre esta componente, es decir, los
acidos ferulico, c-cutarico y t-caftarico, de modo que se observa una similitud en
las puntuaciones de los grupos correspondientes a la “2*” y “1%”” Criaderas de olo-
roso joven, “1* Criadera” de oloroso viejo y botas correspondientes a las 71 sema-
nas, que se sitian en el eje de dicha componente con signo negativo, presentando la
“Solera” de oloroso viejo los mayores contenidos en los dos primeros acidos ante-
riormente mencionados y la “2* Criadera” de oloroso joven, los mas altos en acido
t-caftarico.

Para el analisis realizado con los compuestos fenolicos de mayor masa mole-
cular (compuestos con estructura flavonoide) y algunos compuestos no identifica-
dos que muestran relacion estadisticamente significativa entre sus contenidos y el
tiempo de envejecimiento, han sido considerados los compuestos fendlicos deriva-
dos de flavan-3-ol, el pico 3 y picos agrupados, eliminando de este estudio los fla-
vonoles, cuya implicacion en los procesos de oxidacion no esta descrita en biblio-
grafia, y el resto de compuestos no identificados. La Figura 129 muestra los auto-
vectores correspondientes a los compuestos estudiados en el plano definido por las
componentes 1 y 2, que dan cuenta, conjuntamente, del 73.8% de la varianza total
del proceso, apreciandose que la procianidina B2, (-)-epicatequina, pico 3 y picos
agrupados son los compuestos con mayor peso respecto a la primera componente
(54.6%), todos ellos con signo positivo, mientras que la procianidina B4, también
con signo positivo, es el compuesto que pesa mas sobre la componente 2 (19.2%)).
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Figura 129. Analisis de componentes principales de compuestos fenolicos con estructura
flavonoide de las muestras de vinos de las botas y las escalas.

La misma Figura también muestra las puntuaciones de cada una de las botas
y triplicados de las muestras de vinos de las escalas estudiadas, dando lugar, al
igual que en el caso de los compuestos de baja masa molecular, a la aparicion de
siete grupos homogéneos, seis que corresponden a los distintos niveles de enveje-
cimiento de las escalas y el otro restante a los vinos de las botas a las 71 semanas
de envejecimiento (Botas 71S), los cuales, junto a los vinos de las botas al término
de la experiencia (Botas AF, BF y CF), se vuelven a separar fundamentalmente
respecto a la primera componente, cuyos mayores valores se corresponden con los
vinos mas envejecidos y a la inversa. De esta manera, se observa que el tiempo de
envejecimiento de las botas A, C y B a las 126 semanas se corresponde, respecti-
vamente, con el de la “1* Criadera” de oloroso joven, “Solera” de oloroso joven y
“1* Criadera” de oloroso viejo, mientras que el grupo que contiene el vino de las
botas al final de la 1* fase se solapa en gran parte con la “1* Criadera”de oloroso
joven, por lo que coincide con el nivel de envejecimiento de la bota A al final de la
2% fase de la experiencia.

A la vista de todo lo comentado en relacién a la componente 1, la prociani-
dina B2, (-)-epicatequina, pico 3 y picos agrupados son los compuestos que expe-
rimentan una mayor variacion con el tiempo de envejecimiento. Asi, los mayores
contenidos de procianidina B2, (-)-epicatequina, pico 3 y picos agrupados corres-
ponden a la “Solera” de oloroso viejo. Sin embargo, en las muestras de los vinos de
las botas en laboratorio los contenidos en procianidina B2 se corresponden, a las 71
semanas de envejecimiento, practicamente con los del “Vino Inicial”, al igual que a
las 126 semanas, y los de (-)-epicatequina son algo inferiores a los de la “Solera”
de oloroso viejo, mientras que los valores alcanzados para el pico 3 y picos agru-
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pados vienen a coincidir en cierta medida con los de la “Solera” y “1* Criadera” de
oloroso joven, respectivamente. Asimismo, los contenidos de pico 3 a las 126 se-
manas se corresponderian aproximadamente con los de la “Solera” de oloroso jo-
ven y los de picos agrupados, practicamente, con los de la “Solera” de oloroso vie-
jo.

Respecto a la componente 2, la separacion de los grupos homogéneos esta en
funcion de la procianidina B4, que es el compuesto que tiene mas influencia sobre
esta componente. Asi, los grupos que se corresponden con los vinos de la “1? Cria-
dera” de oloroso joven, “1* Criadera” y “Solera” de oloroso viejo e “Inicial”, mues-
tran valores similares sobre el eje de esta componente y con signo positivo, mien-
tras que, por el contrario, la “2* Criadera”y “Solera” de oloroso joven toman valo-
res negativos, siendo el “Vino Inicial” el que presenta los mayores contenidos de
B4. Por otro lado, los contenidos de procianidina B4 para los vinos a las 71 y 126
semanas vienen a corresponderse, respectivamente, con los de la “1*” y “2*” criade-
ras de oloroso joven.

Finalmente, para terminar este estudio, se ha efectuado un analisis de regre-
sion lineal de la concentracion de los picos agrupados frente al tiempo de enveje-
cimiento para las muestras de los vinos sometidos a oxidacion forzada en botas y
las muestras de vinos correspondientes a las escalas de la bodega, ya que, como se
vio en un capitulo anterior, era posible aproximarse en primera instancia a la edad
de envejecimiento oxidativo en funcion de esta variable. Por ello, con el fin de
determinar el tiempo que se acortaria en el proceso de oxidacion quimica de los
vinos sometidos a envejecimiento acelerado en botas de madera a temperatura con-
trolada respecto a los vinos bajo las condiciones existentes en las mencionadas
escalas, se han comparado las regresiones lineales correspondientes a ambas expe-
riencias. En la Figura 130 se representan ambas rectas y sus ecuaciones respectivas,
de forma que unos contenidos en picos agrupados de 102.8 mg/L, valor medio de
las muestras de los vinos obtenidos de las botas que han sido sometidos a enveje-
cimiento acelerado, se alcanzarian a las 130.8 semanas, mientras que los vinos
procedentes de las escalas lo alcanzan a las 612 semanas, lo cual quiere decir que
se ha anticipado la crianza oxidativa por este procedimiento en torno a 9.3 afios. En
la Figura se observa una pendiente en la recta correspondiente a las botas mucho
mas pronunciada que la de la recta que se corresponde con las escalas, formandose
entre tales rectas un angulo de 23.85 °. Hay que destacar que las ecuaciones linea-
les calculadas presentan un buen coeficiente de correlacion, en torno a 0.96, lo cual
corresponde a coeficientes de determinacion superiores al 93%.
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Figura 130. Regresion lineal entre concentracion de picos agrupados y tiempo
de envejecimiento oxidativo de las muestras de vinos de las botas y las escalas.

4.2. CONCLUSIONES

El analisis de resultados obtenidos al comparar las muestras de vinos corres-
pondientes al final de la 1* y 27 fase del envejecimiento oxidativo en botas de ma-
dera de roble en el laboratorio con las muestras de vinos sujetos a envejecimiento
oxidativo en las escalas de bodega, permite llegar a las siguientes conclusiones:

» El nivel de envejecimiento de los vinos correspondientes a las botas a las
71 semanas, respecto a los parametros generales y de color, se situa entre la 1*
Criadera y Solera de la escala de Oloroso joven de bodega, mientras que las botas
correspondientes a las 126 semanas se sitllan al mismo nivel de la 1* Criadera y
Solera de Oloroso viejo, salvo la bota B que se sitlia a un nivel superior.

» Los vinos de la Solera de oloroso viejo correspondientes a la escala de bo-
dega presentan los valores mas altos en A420, A520 y graduacion alcohdlica,
mientras que los vinos de las botas de laboratorio a las 126 semanas lo son para la
A280, acidez volatil y acidez titulable.

» Los acidos vanillico, m-hidroxibenzoico, p-hidroxibenzoico, ferulico y c-

cutarico presentan mayores contenidos en la Solera de Oloroso viejo de la escala de
bodega, mientras que para el acido siringico son mas altos en las botas By C a las
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126 semanas. Respecto al siringaldehido los mayores contenidos se presentan en
cada una de las botas al final de las dos fases. Sin embargo, la 2% Criadera” de olo-
roso joven y 1* Criadera” de oloroso viejo muestran los mas altos valores para los
acidos ¢-caftarico y galico.

» Los mayores contenidos de procianidina B2, (-)-epicatequina, pico 3 y pi-
cos agrupados corresponden a la Solera de la escala de bodega oloroso viejo, aun-
que los valores de estos ultimos para las botas de laboratorio al término del enveje-
cimiento son algo inferiores a los de esta Solera. Sin embargo, los vinos de las
botas al final de las dos fases presentan los valores mas bajos de procianidina B2,
mostrando, por el contrario, la procianidina B4 los mayores contenidos en el Vino
Inicial.

» Comparando las regresiones lineales de la concentracion de picos agrupa-
dos frente al tiempo de envejecimiento, tanto de los vinos que evolucionaron en
condiciones controladas de laboratorio como de los correspondientes a las escalas
de bodega, se puede concluir que el envejecimiento puede ser acelerado sustan-
cialmente.
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5. ESTUDIO DEL PROCESO DE OXIDACION QUIMICA DEL VINO
EN DEPOSITOS DE ACERO INOXIDABLE.

En este capitulo, al igual que en el correspondiente a las botas, se estudia la
evolucion del mismo vino del afio a través del envejecimiento oxidativo bajo con-
diciones constantes de temperatura y saturacion en oxigeno pero llevado a cabo en
el laboratorio en depositos de acero inoxidable, con el objetivo de reducir en una
primera etapa el tiempo de envejecimiento oxidativo hasta adquirir ciertas caracte-
risticas analiticas similares a las obtenidas en bodega. Desde luego, en una segunda
etapa, ya en botas de madera, se alcanzarian las caracteristicas asociadas a la mis-
ma, si bien este ultimo punto no se ha desarrollado en esta Memoria.

5.1. RESULTADOS Y DISCUSION

En la Tabla 14 se muestran los valores de las distintas determinaciones eno-
logicas generales realizadas sobre las muestras de vino inicial y final (109 sema-
nas) de cada uno de los depositos de acero inoxidable estudiados. En estas expe-
riencias, a diferencia de las llevadas a cabo en botas de madera de roble en labora-
torio, se han determinado los parametros generales s6lo al comienzo y a la conclu-
sion del envejecimiento oxidativo.

Como se puede observar, el pH y la acidez titulable experimentan ligeras va-
riaciones, aumentando el primero y disminuyendo la segunda, pasando el pH de un
valor inicial en torno a 3.4 a un valor en torno a 3.62 al término del envejecimiento
(109 semanas), mientras que la acidez titulable llega a alcanzar un nivel en torno a
49.8 meq/L, partiendo de un valor en torno a 58.2 meq/L en el vino inicial.

Otro tanto ocurre en el caso de la acidez volatil y el grado alcoholico, puesto
que se aprecia una disminucion del etanol en los depdsitos A y B, los cuales, con
un valor inicial en torno a 18°, alcanzan niveles en torno a 17.2° a las 109 semanas
de envejecimiento, manteniéndose practicamente constante el valor del depdsito C
(18.2°), mientras que la acidez volatil aumenta, asimismo, en los depositos A y B,
disminuyendo el deposito C, si bien este resultado debe considerarse andmalo y
debe atribuirse a un error experimental.

Los contenidos de didxido de azufre libre, combinado y total en cada uno de
los depositos son inferiores al final del envejecimiento con respecto a los del vino
inicial, sobre todo, en lo que respecta a la forma combinada y al diéxido de azufre
total, donde llegan a alcanzar niveles en éste tltimo de 26-29 mg/L a las 109 sema-
nas, con unos contenidos iniciales en torno a 89 mg/L. Sin embargo, la forma libre
disminuye solo ligeramente, pasando de un valor de 3.87 mg/L en el vino inicial a
un contenido, al término del envejecimiento, de 3.31 mg/L. Respecto a los azticares
reductores, se puede apreciar una disminucion de sus contenidos, con unos valores
en el vino inicial de 0.84 g/L y unos niveles de 0.48 g/L a las 109 semanas.
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En cuanto a las determinaciones espectrofotométricas, en las Tablas 15, 16 y
17 se recogen los valores de absorbancia a 280, 420 y 520 nm del triplicado de las
diferentes muestras de vinos sometidos a envejecimiento oxidativo en acero inoxi-
dable, para cada uno de los depositos y tiempo de envejecimiento. En las Figuras
131, 132 y 133 se representan los valores medios, para cada depoésito, de la A280,
A420 y A520, respectivamente, mostrandose asimismo los incrementos porcentua-
les, respecto a los valores del vino inicial, de las absorbancias de los vinos a las 70
y 109 semanas de envejecimiento (fin de las fases 1* y 2% de las experiencias,
respectivamente).

167

W Deposito A Depodsito B Wl Deposito C 52.4%
14+ 34.9%
16.8%

12.4%
9.7

0 21 33 70 85 109

Semanas

Figura 131. Absorbancia a 280 nm de las muestras de vino durante la oxidacion
quimica en depositos de acero inoxidable.

Los resultados obtenidos muestran que las absorbancias a 280 nm (Figura
131), como medida del contenido en polifenoles totales, se mantienen practicamen-
te constantes en las primeras 33 semanas y aumentan de forma continua el resto del
periodo de envejecimiento para cada depdsito, correspondiendo al deposito A el
mayor incremento con respecto al vino inicial (en torno a 9.30 u.a.), aumentando
un 52.4% al final de la experiencia (109 semanas) y llegando a alcanzar un nivel de
14.1 u.a., mientras que el incremento que experimenta al término de la 1* fase (T*
constante de 20°C) es notablemente menor (16.8%), con un valor de 10.8 u.a. Sin
embargo, los depositos B y C experimentan, a lo largo de la experiencia, incremen-
tos significativamente menores que los del depdsito A, sobre todo durante la 2? fase
(T* constante de 30°C), llegando a alcanzar a las 109 semanas unos incrementos del
34.9% para el depdsito B y 30.1% para el C, respecto al vino inicial, con unos valo-
res respectivos de 12.6 y 12.1 u.a., sensiblemente mayores que los niveles alcanza-
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dos al final de la fase anterior, 10.5 y 10.2 u.a., a los cuales corresponden unos
aumentos porcentuales del 12.4 y 9.7%, respectivamente. Hay que destacar que la
principal diferencia existente entre las dos fases de las experiencias se establece
durante la 2* de ellas, donde el incremento de absorbancia que tiene lugar en el
deposito A, en referencia a las absorbancias de los depositos B y C, es alrededor de
un 160% mayor que el que se produce durante la 1? fase.

0.97 o . . 273.6%
M Deposito A Depésito B M Deposito C 208%
0

191%

0.8
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Figura 132. Absorbancia a 420 nm de las muestras de vino durante la oxidacion
quimica en depositos de acero inoxidable.

En cuanto a la absorbancia a 420 nm, se aprecia claramente un incremento
progresivo con el tiempo de envejecimiento, siendo el deposito A, al igual que en
el caso de la medida a 280 nm, el que aumenta mas destacadamente, en especial, en
el transcurso de la 2* fase de la experiencia (T* constante de 30°C). El mayor in-
cremento se produce en las primeras 21 semanas de envejecimiento, con un aumen-
to en torno al 37 % para los tres depdsitos, alcanzando de nuevo el deposito A, al
cabo de las 70 semanas (fin de la 1?* fase), el mayor incremento porcentual respecto
al vino inicial (en torno a 0.240 u.a.), con un 133.6% y un valor de 0.556 u.a. En
cambio, los depositos B y C llegan a alcanzar niveles significativamente menores,
de 0.533 y 0.485 u.a., respectivamente, con un incremento del 122.1% para el de-
posito B y 102.1% para el C. Esta creciente evolucion prosigue a lo largo de la 2°
fase, donde a la conclusion del envejecimiento (109 semanas), el deposito A alcan-
za un aumento del 273.6% con respecto al vino inicial, lo que implica un nivel de
0.893 u.a. Sin embargo, los depdsitos B y C experimentan incrementos sensible-
mente menores al final de la experiencia, del 208 y 191%, respectivamente, con
unos valores de 0.742 u.a. para el deposito B y 0.699 u.a. para el C. Por otra parte,
durante la 2? fase de la experiencia, el incremento porcentual que tiene lugar en la
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absorbancia correspondiente al vino del depdsito A, en relacion al de los depositos
B y C, es nuevamente superior al aumento correspondiente a la 1* fase (T* constan-
te de 20°C), en torno al 166%, porcentaje similar al de la A280, lo cual permite
distinguir nitidamente las dos fases.
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Figura 133. Absorbancia a 520 nm de las muestras de vino durante la oxidacion
quimica en depositos de acero inoxidable.

Con los valores obtenidos en las medidas de absorbancia a 520 nm (Figura
133), podemos observar analogos resultados, experimentando los tres depositos al
final de la experiencia, incrementos similares a los que tienen lugar en el caso de la
A420. Asi, el aumento mas notable corresponde al vino del depdsito A que, a las
109 semanas de envejecimiento, se incrementa en un 301% con respecto al vino
inicial (0.062 uv.a.), llegando a alcanzar un valor de 0.249 u.a., mientras que para
los depositos B y C los incrementos porcentuales producidos son significativamen-
te menores, del 226 y 216%, respectivamente, correspondiendo al depdsito B un
nivel de 0.210 u.a. y al C, de 0.196 u.a. Del mismo modo, el deposito A sigue sien-
do, al término de la 1? fase (70 semanas) el que experimenta el mayor incremento
con respecto al vino inicial, con un aumento del 217% y un nivel alcanzado de
0.197 u.a., teniendo lugar en los depodsitos B y C incrementos algo menores, del
201% y 163% respectivamente, con unos valores de 0.190 u.a. para el depdsito B y
0.163 u.a. para el C. Se puede apreciar también a lo largo de la experiencia que en
los tres depositos se produce el mayor aumento a las 21 semanas de envejecimien-
to, duplicando el depodsito A su valor (0.123 u.a.) con respecto al vino inicial, con
un incremento en torno al 99%, mientras que los depodsitos B y C alcanzan unos
valores respectivos similares, de 0.106 y 0.100 u.a., correspondiendo al depoésito B
un aumento porcentual en torno al 68%, y al C, en torno al 62%.
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Es especialmente destacable, de los resultados obtenidos para las absorban-
cias de los vinos en las tres experiencias, los mayores incrementos que tienen lugar
en la experiencia del deposito A respecto a los obtenidos en los depdsitos B 'y C,
principalmente en lo que respecta a las absorbancias a 420 y 520 nm, atribuible a la
pequefia diferencia de temperatura que se ha observado, en torno a 0°2°C, superior
en el interior del depdsito A, como consecuencia del disefio de las experiencias que
hace circular en serie agua termostatizada, a 20°C durante la 1? fase y a 30°C duran-
te la 2%, con lo que se produce una ligera transferencia de calor al pasar aquella del
deposito A al B, mientras que la diferencia apreciada en el seno del depodsito C,
respecto al B, es menor de 0°1°C, por lo que la diferencia de resultados entre estos
dos ultimos depositos no es tan destacable como la observada en relacion al deposi-
to A.

Por otro lado, al igual que en las experiencias de envejecimiento en botas de
madera de roble en laboratorio, se ha realizado un estudio mas profundo de la evo-
lucion de la A280, A420 y A520 a lo largo del envejecimiento oxidativo en los
depositos de acero inoxidable considerando los resultados obtenidos en las deno-
minadas “muestras de seguimiento”, aumentando con ello el nimero de datos, lo
que incrementa el nivel de confianza del analisis estadistico que nos relaciona am-
bas variables.

Asi, se ha efectuado un analisis de regresion simple de la A280, A420 y
AS520 frente al tiempo de envejecimiento para cada deposito, representaindose mo-
delos obtenidos con el coeficiente de determinacién, R, que, como ya se ha co-
mentado en el anterior capitulo, indica el porcentaje de variabilidad de los valores
de absorbancia explicado por la variable tiempo. En la Tabla adjunta a cada una de
las graficas se muestra el analisis de regresion simple llevado a cabo. El calculo de
éste analisis muestra, ademas, el valor de p del ANOVA realizado, obteniéndose en
todos los casos un valor de p<0.001, lo que demuestra una relacion estadisticamen-
te significativa entre cada una de las absorbancias estudiadas para cada depdsito y
el tiempo de envejecimiento, a un nivel de confianza del 99.9%.

En estas Tablas se puede apreciar que, de los modelos que presentan maximo
valor del coeficiente de determinacion, s6lo se ajustan a una ecuacion lineal los
correspondientes a la A280, para el depdsito C, y a la A420, para los depositos B y
C, destacando estos dos ultimos modelos con unos coeficientes de determinacion
respectivos del 97.1% y 93.7%, mientras que las regresiones simples de la A280,
para los depositos A y B, y de la A420, para el deposito A, responden a modelos
matematicos cuyas ecuaciones son funciones exponenciales, siendo este ultimo
modelo el que presenta, entre todos, el mayor R* (97.07%). En relacion a la absor-
bancia a 520 nm, los modelos que presentan maximo valor de R, correspondientes
a los tres depositos, se ajustan a una ecuacion que es funcion de la raiz cuadrada
del tiempo de envejecimiento, mostrando los depositos A y B los modelos matema-
ticos con mayor R* (95.6 y 92%, respectivamente). Asi, en la Figura 134 se repre-
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senta para la A280 el modelo exponencial para los depodsitos A y B y el modelo
lineal para el deposito C. En la Figura 135 se representan para la A420 el modelo
exponencial para el deposito A y el modelo lineal para los depositos B y C. Sin
embargo, para la A520 los méaximos valores de R” no corresponden a modelos li-
neales, si bien sus coeficientes de determinacion son superiores al 80%, siendo esta
la razén por la que en la Figura 136 se representan estos modelos lineales, lo cual
simplifica la discusion de resultados y permite la comparacion con los modelos
obtenidos para las botas de madera de roble en laboratorio. No obstante, dada la
importancia del pardmetro A420 en el proceso de envejecimiento oxidativo, es de
destacar el alto coeficiente de determinacion obtenido en el modelo lineal para los
tres depdsitos.

15
u.a. + DepdsitoA Depésito B a Deposito C .

6 T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
Semanas

Figura 134. Analisis de regresion entre la absorbancia a 280 nm y tiempo
de oxidacion quimico (semanas) en depositos de acero inoxidable.

Regresion simple: A280 (Y) — Semanas (X)

Ecuacion lineal

Depésito Miximo R> Ecuacién modelo:
R’ P
A 80.8%  0.000 82.6% Exponencial
B 82.1% 0.000 82.9% Exponencial
C 81.1%  0.000 81.1% Lineal
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Figura 135. Analisis de regresion entre la absorbancia a 420 nm y tiempo
de oxidacion quimico (semanas) en depositos de acero inoxidable.

Regresion simple: A420 (Y) — Semanas (X)

Deposito Ecuacién lineal Miximo R> Ecuacién modelo:
R’ P
A 96.8%  0.000 97.07% Exponencial
B 97.1%  0.000 97.1% Lineal
C 93.7%  0.000 93.7% Lineal
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Figura 136. Analisis de regresion lineal entre la absorbancia a 520 nm y
tiempo de oxidacion quimico (semanas) en depdsitos de acero inoxidable.

Regresion simple: A520 (Y) — Semanas (X)

Ecuacion lineal

Depésito Miximo R> Ecuacién modelo:
R’ P
A 94.8%  0.000 95.6% Raiz cuadrada X
B 83%  0.000 92% Raiz cuadrada X
C 72.9%  0.000 85.5% Raiz cuadrada X
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Por otra parte, el registro espectrofotométrico completo efectuado confirma
algunas consideraciones hechas respecto de las medidas a longitudes de onda fijas,
como se puede apreciar en toda la zona UV (Figura 137), donde el vino inicial
muestra el valor de absorbancia mas bajo, incrementandose ésta con el tiempo de
envejecimiento hasta alcanzar a las 109 semanas los mayores valores. Se observa,
ademas, que el vino del depdsito A presenta valores de absorbancia mas altos que
los de los depositos B y C a lo largo de la experiencia, tal y como se ha comentado
en el parrafo anterior.

Asimismo, se muestra en toda la zona del Visible (Figura 138) una mayor
absorbancia para el vino con 109 semanas de envejecimiento, disminuyendo estos
valores conforme lo hace también el tiempo de envejecimiento hasta alcanzar el
vino inicial el valor mas bajo. De la misma manera, se pueden observar unos valo-
res de absorbancia mas altos para el deposito A en todos los tiempos de envejeci-
miento.

0.4

Inicial A InicialB InicialC

0.35

70SDepA —— 70SDepB  —— 70SDepC

u.a.
0.3 1 ——109SDepA —— 109SDepB —— 109DepC
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250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350 360 370
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Figura 137. Espectros en el rango del ultravioleta de las muestras de vinos,
inicial, a 70 y 109 Semanas, durante la oxidacion quimica en depositos de
acero inoxidable.
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Figura 138. Espectros en el rango del visible de las muestras de vinos, inicial,
a 70 y 109 Semanas, durante la oxidacion quimica en depdsitos de acero
inoxidable.

En cuanto a los resultados obtenidos por HPLC, en la Tabla 18 se recogen
los contenidos de las muestras de vino de cada uno de los depdsitos objeto de estu-
dio para cada tiempo de envejecimiento, representandose asimismo graficamente
mediante lineas para cada compuesto y deposito considerado. Ademas, al igual que
se hizo para la experiencia de oxidacion quimica realizada en botas de roble en
laboratorio, se ha efectuado un andlisis de regresion simple con objeto de estudiar
la relacion existente entre los contenidos de los diferentes compuestos fenolicos y
el tiempo de envejecimiento. La Tabla de la pagina siguiente muestra, para cada
compuesto fenolico, el valor de “p” del ANOVA realizado, el coeficiente de de-
terminacion (R?) de la ecuacion lineal, ademas del modelo matematico cuya ecua-
cion se corresponde con el maximo coeficiente de determinacion obtenido.
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Regresion simple:

Concentracion (mg/L )Comp. Fendlicos (Y) —Tiempo envejecimiento (semanas) (X)

Compuesto p R’de la Ecua- Maiximo Ecuacién
cién lineal R? modelo:
Galico n.s.
Protocatéquico. n.s.
p-Hidroxibenz. 0.000 71.6% 71.6%
m-Hidroxibenz 0.000 88.1% 94.2% Reciproca Y
Vanillico 0.01 33.1% 38.7% Reciproca Y
Siringico 0.023 45% 47.9% Reciproca Y
Cafeico 0.0004 55.6% 55.6%
p-Cumarico n.s.
Ferulico 0.0034 42.5% 42.5%
t-Caftarico 0.0000 80.0% 85.1% Raiz cuadrada X
c-Cutarico 0.0004 55.9% 58.6% Reciproca Y
t-Cutarico 0.0008 51.6% 53.0% Exponencial
Feftarico n.s.
Tirosol n..s.
(+)-Catequina n.s.
(-)-Epicatequina n.s.
Procianidina B1 n.s.
Procianidina B2 0.03 25.8% 26% Raiz cuadrada Y
Procianidina B3 n.s.
Procianidina B4 n.s.
Pico 1 n.s.
Pico 2 n.s.
Pico 3 0.000 71.6% 81.6% Raiz cuadrada X
Pico A 0.000 60.1% 66.7% Raiz cuadrada X
Pico B n.s.
Picos Agrupados 0.000 89.4% 92% Exponencial
Quecetin-3-Glu. 0.000 81.3% 95.0% Raiz cuadrada X
Quercetina 0.001 50.6% 78% Raiz cuadrada X
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En primer lugar hay que significar la existencia de un conjunto amplio de
compuestos que no presentan relacion estadisticamente significativa entre las va-
riables concentracion de compuesto y tiempo de envejecimiento, a un nivel de sig-
nificacion establecido de 0.05. En este caso se encuentran los acidos galico, proto-
catéquico y p-cumdrico, el éster feftarico, tirosol, los derivados de flavan-3-ol (+)-
catequina, (-)-epicatequina y procianidinas B1, B3 y B4, y los picos no identifica-
dos pico 1, pico 2 y pico B. El resto de compuestos estudiados presentan valores de
p menores a 0.05, mostrando la mayoria de estos compuestos una relacion con
maximo R® para ecuaciones no lineales, excepto los acidos p-hidroxibenzoico,
cafeico y ferulico. No obstante, para mas de la mitad de estos compuestos, los co-
eficientes de determinacion de las ecuaciones modelo estudiadas no tienen relevan-
cia y se puede considerar que estadisticamente no se ajustan de manera importante
a ningiin modelo matematico de los estudiados.

Entre los compuestos que si muestran un considerable valor de R* se encuen-
tra de forma destacada, el flavonol quercetin-3-glucésido, ademéas del acido m-
hidroxibenzoico, “picos agrupados”, éster ¢-caftarico, pico 3 y 4acido p-
hidroxibenzoico, pudiéndose deducir para todos ellos que la variacion de sus con-
tenidos con el tiempo de envejecimiento se ajusta de forma importante a algin
modelo matematico.

Asi, el quercetin-3-glucosido, que presenta una relacion estadisticamente
significativa con el tiempo de envejecimiento, con un valor de p<0.001, se ajusta
bastante mejor a un modelo cuya ecuacion es funcion de la raiz cuadrada de la
variable tiempo, con un méaximo coeficiente de determinacion (R?) del 95%. En la
Figura 139 se representa la evolucion de los contenidos de este compuesto a los
distintos tiempos de envejecimiento en cada deposito considerado y en la Figura
140 el modelo de regresion y las lineas de confianza que permiten efectuar predic-
ciones de valores a limites de confianza del 95% para un promedio de poblacién
(lineas rojas).
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Figura 139. Contenidos en quercetin-3-glucosido de las muestras de
vinos durante la oxidacidén quimica en depdsitos de acero inoxidable.
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Figura 140. Modelo de regresion entre concentracion de quercetin-3-
glucdsido y tiempo de envejecimiento.

En cuanto a la primera de las Figuras se observa una evolucion similar en
todos los depositos desde el vino inicial, con un valor en torno a 1.27 mg/L, hasta
el término de la 1° fase (70 semanas), en que dicho compuesto experimenta una
marcada disminucion hasta que llega a desaparecer por completo, aunque a las 33
semanas de envejecimiento el contenido del deposito A (0.42 mg/L) es algo supe-
rior al de los depositos B y C (en torno a 0.328 mg/L).
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Para el 4cido m- hidroxibenzoico el maximo R (94.2%) se corresponde, sin
embargo, con una ecuacidon modelo funcion de la reciproca en Y, sin despreciar el
coeficiente de correlacion que se obtiene para la ecuacion lineal (0.938). En la Fi-
gura 141 se representa la evolucion, para cada depdsito, de los contenidos de este
compuesto a lo largo del envejecimiento y en la Figura 142 el modelo matemadtico
anteriormente indicado. Se puede observar un notable incremento en todos los de-
positos desde el vino inicial (en torno a 5.8 mg/L) hasta las 109 semanas de enveje-
cimiento (final de la experiencia), con unos valores respectivos de 17.2, 16 y 18.5
mg/L para los depdsitos A, B y C. Este aumento es continuo en los tres depositos,
excepto en el A, el cual practicamente mantiene a las 33 semanas el valor alcanza-
do a las 21 semanas de envejecimiento. Por otro lado, hay que resefar que el in-
cremento que tiene lugar en la 2* fase (T* constante de 30°C) es notablemente supe-
rior al producido en la 1* fase (T* constante de 20°C), donde a las 70 semanas se
alcanzan unos contenidos de 10.4, 9.45 y 8.31 mg/L para los depodsitos A, By C,
respectivamente.
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Figura 141 . Contenidos en acido m-hidroxibenzoico de las muestras de
vinos durante la oxidacion quimica en depositos de acero inoxidable.
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Figura 142. Modelo de regresion entre concentracion de acido
m-hidroxibenzoico y tiempo de envejecimiento.

Los Picos Agrupados muestran un mejor ajuste a un modelo matematico
funcién exponencial, con un maximo R* del 92%, siendo superior a 0.945 el coefi-
ciente de correlacion correspondiente a la ecuacion lineal. La Figura 143 muestra la
variacion de los contenidos de estos compuestos, para cada depdsito, a través del
envejecimiento y la Figura 144 el modelo matematico de maximo coeficiente de
determinacion.
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Figura 143. Contenidos en compuestos productos de oxidacion y/6
polimerizacion, “picos agrupados”, de las muestras de vinos durante
la oxidacién quimica en depdsitos de acero inoxidable.
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[Pi cos Agrupados] = exp{0.0lO Biempo(semanas) +3.2206 }
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Figura 144. Modelo de regresion entre concentracion de “picos agrupados” 'y
tiempo de envejecimiento.

En la primera de ellas se aprecia una evolucion similar en todos ellos hasta
las 33 semanas, siendo la variacion seguida por el depdsito A algo diferente hasta
las 85 semanas de envejecimiento. Asi, partiendo de un vino inicial con un valor en
torno a 27 mg/L, los tres depositos incrementan sus contenidos a las 70 semanas
(fin de la 1* fase) siendo el maximo incremento el producido en el deposito A
(108%), llegando a un valor alrededor de 53 mg/L. A las 85 semanas de envejeci-
miento, sin embargo, tiene lugar un marcado incremento para los depdsitos B y C,
mientras que el aumento correspondiente al deposito A es notablemente menor
alcanzando finalmente los tres depdsitos unos valores en torno a 75 mg/L al cabo
de las 109 semanas (fin de la 2* fase), lo que representa un incremento en torno al
177% respecto al vino inicial.

Para el 4cido -caftarico, el maximo R”es del 85.1%, ajustindose més a una
ecuacion modelo de raiz cuadrada en X (Figura 146). En la Figura 145 se muestra
la evolucion de los contenidos de este compuesto en cada deposito a lo largo del
envejecimiento. Se puede apreciar una progresiva disminucion en los tres depositos
hasta el final de la experiencia (109 semanas), siendo muy similar la variaciéon que
experimentan los depdsitos B y C, al contrario que el depdsito A, algo diferente.
Asi, partiendo de un vino inicial con un valor en torno a 40 mg/L, el depdsito A
disminuye de forma continua hasta las 85 semanas de envejecimiento, alcanzando
un contenido de 20 mg/L, para luego aumentar a 25.3 mg/L a las 109 semanas. No
obstante, para los depositos B y C la disminucion es continua hasta las 70 semanas
(fin de la 1* fase), con unos valores de 23.7 mg/L para el depodsito B y de 20.6
mg/L para el depésito C, experimentando seguidamente un ligero incremento para
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disminuir finalmente a un valor en torno a 19.5 mg/L al término del envejecimien-
to. La diferencia fundamental entre las dos fases radica en que practicamente toda
la disminucion que tiene lugar en cada uno de los depdsitos se produce a las 70
semanas, con un porcentaje en torno al 43%.
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Figura 145. Contenidos en f-caftarico de las muestras de vinos durante la
oxidacion quimica en depositos de acero inoxidable.
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Figura 146. Modelo de regresion entre concentracion de ¢-caftarico y
tiempo de envejecimiento.
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Del mismo modo, el Pico 3 se ajusta considerablemente mejor a un modelo
matematico funcion de la raiz cuadrada en X (Figura 148), presentando un méximo
R’ del 81.6%. La Figura 147 muestra la evolucion de los contenidos del Pico 3 a lo
largo del envejecimiento para cada uno de los depodsitos estudiados, aumentando
progresivamente los valores de cada deposito, por término general, hasta el final de
la experiencia, volviendo a corroborar que los vinos sometidos a crianza oxidativa
incrementan sus contenidos en este compuesto, tal y como se ha argumentado en
capitulos precedentes. Asi, los depdsitos B y C incrementan sus contenidos desde
el vino inicial, con un valor en torno a 6 mg/L, hasta las 85 semanas de envejeci-
miento, donde alcanzan sus valores maximos, con unos contenidos respectivos de
15.4 y 13.6 mg/L, aunque experimentan una ligera disminucion a las 109 semanas,
llegando finalmente a unos valores de 13.5 y 11.4 mg/L. El deposito A, sin embar-
go, lleva a cabo un continuo aumento llegando a su maximo contenido al final de la
2% fase (109 semanas). Por otro lado, el incremento producido durante la 1* fase (T*
constante de 20°C) es superior al que se produce durante la 2* (T* constante de
30°C), de manera que a las 70 semanas (fin de la 1* fase) los tres depdsitos aumen-
tan sus contenidos en torno a un 110%, con unos valores alrededor de 12 mg/L,
mientras que en el transcurso de la 2% fase s6lo aumentan significativamente sus
valores los depoésitos A y B, en torno al 32 y 12 %, respectivamente, manteniéndo-
se practicamente constante el contenido del deposito C.
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Figura 147. Contenidos en el compuesto denominado pico 3 de las
muestras de vinos durante la oxidacion quimica en depdsitos de acero
inoxidable.

188



Estudio del proceso de oxidacion quimica del vino en depdsitos de acero inoxidable

[Pico 3] =5.889 +0.8246 [{tiempo)*
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Figura 148. Modelo de regresion entre concentracion de pico 3 'y
tiempo de envejecimiento.

Por ultimo, el acido p-hidroxibenzoico es el Ginico que tiene un mejor ajuste
a una ecuacion lineal, si bien el coeficiente de correlacion para esta ecuacion es

inferior a 0.85. En la Figura 149 se muestra la evolucion de los contenidos de este
compuesto.
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Figura 149. Contenidos en acido p-hidroxibenoico de las muestras de
vinos durante la oxidacion quimica en depositos de acero inoxidable.
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En las Figuras 150 a 157 se representan los contenidos del resto de compues-
tos que muestran una relacion estadisticamente significativa entre la concentracion
de los mismos y el tiempo de envejecimiento, para un nivel de significacion esta-

blecido de 0.05, si bien esta evolucion no se ajusta bien a ninguno de los modelos
matematicos estudiados.
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Figura 150. Contenidos en 4cido vanillico de las muestras de vinos
durante la oxidacion quimica en depositos de acero inoxidable.
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Figura 151. Contenidos en acido siringico de las muestras de vinos
durante la oxidacion quimica en depositos de acero inoxidable.
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Figura 152. Contenidos en acido cafeico de las muestras de vinos durante
la oxidacion quimica en depositos de acero inoxidable.
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Figura 153. Contenidos en acido ferulico de las muestras de vinos durante
la oxidacion quimica en depositos de acero inoxidable.
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Figura 154. Contenidos en el éster c-cutdrico de las muestras de vinos
durante la oxidacion quimica en depositos de acero inoxidable.
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Figura 155. Contenidos en el éster #-cutarico de las muestras de vinos
durante la oxidacion quimica en depdsitos de acero inoxidable.
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Figura 156. Contenidos de procianidina B2 de las muestras de vinos durante
la oxidacion quimica en depoésitos de acero inoxidable.
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Figura 157. Contenidos en el compuesto desconocido denominado Pico A

de las muestras de vinos durante la oxidacion quimica en depdsitos de acero
inoxidable.
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5.2. CONCLUSIONES

El estudio llevado a cabo sobre los resultados que se han obtenido de las di-
ferentes determinaciones efectuadas sobre muestras de vinos sujetos a envejeci-
miento oxidativo en depoésitos de acero inoxidable, permite llegar a las siguientes
conclusiones:

v' Las absorbancias medidas a 280, 420 y 520 nm incrementan sus valo-
res de manera progresiva, excepto la A280 en las primeras 33 semanas, a través del
envejecimiento, como también muestra el registro espectrofotométrico completo,
correspondiendo al depdsito A los mayores valores de absorbancia a las 109 sema-
nas, razonablemente como consecuencia de una temperatura ligeramente superior
durante la experiencia.

v" Consideradas en conjunto, las velocidades de incremento de las absor-
bancias en el visible fueron inferiores a las obtenidas en la experiencia en botas de
madera. Puesto que los depdsitos se mantuvieron a saturacion de oxigeno, es forzo-
so concluir que el tipo de recipiente que contiene al vino también desempefa un
papel importante. En este sentido, el incremento en compuestos fendlicos suscepti-
bles de oxidacion extraidos de la madera, asi como posibles aumentos en los con-
tenidos de algunos metales, que actiian de catalizadores en el pardeamiento, podri-
an justificar los resultados obtenidos.

v" En base al andlisis de regresion que se ha realizado con los valores de
absorbancia frente al tiempo de envejecimiento los modelos matematicos que ob-
tienen mayores coeficientes de determinacion corresponden a la regresion efectua-
da para la A420 y responden a ecuaciones exponencial para el deposito A y lineales
para los depésitos B y C con unos coeficientes de correlacion superiores a 0.98.

v' Los acidos gélico, protocatéquico, p-cumarico y feftarico, tirosol, (+)-
catequina, (-)-epicatequina, procianidinas B1, B3 y B4, pico 1, pico 2 y pico B no
muestran una relacion estadisticamente significativa entre sus contenidos y el tiem-
po de envejecimiento, para un nivel de significacion del 5%. En cambio, otros
compuestos si presentan dicha relacion, sin embargo, en algunos de ellos los coefi-
cientes de determinacion de los modelos matematicos estudiados no son importan-
tes, tal como ocurre para los acidos vanillico, siringico, cafeico, ferulico, c-cutarico
y t-cutarico, la procianidina B2 y el desconocido pico A. Por otro lado, los com-
puestos con relacion estadisticamente significativa entre estas variables y que,
ademas, muestran coeficientes de determinacién relevantes son el quercetin-3-
glucosido, los acidos m-hidroxibenzoico, ¢-caftarico y p-hidroxibenzoico, asi como
compuestos no identificados denominados como picos agrupados y pico 3. Salvo
los acidos p-hidroxibenzoico, cafeico y fertlico, todos los compuestos muestran
maximo R con ecuaciones no lineales.
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v' De éstos tltimos compuestos destacan, por su concentracion, los picos
agrupados y el &cido #-caftarico, siendo mayor la de los primeros. Sin embargo, los
que muestran los contenidos mas bajos son el acido p-hidroxibenzoico y el querce-
tin-3-glucosido, desapareciendo este ltimo a las 70 semanas de envejecimiento.
Por otro lado, el compuesto que experimenta mayor incremento en sus contenidos
es el acido m-hidroxibenzoico, en torno al 200%.
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6. ESTUDIO COMPARATIVO DEL PROCESO DE OXIDACION QUIi-
MICA DEL VINO EN DEPOSITOS DE ACERO INOXIDABLE Y DE
LOS VINOS PROCEDENTES DE LAS ESCALAS DE TIPO “OLO-
ROSO”.

6.1. RESULTADOS Y DISCUSION.

Al igual que en un capitulo anterior y con objeto de efectuar un estudio
comparativo del proceso de oxidacion quimica del vino en depodsitos de acero in-
oxidable y de los vinos de las dos escalas de bodega consideradas, incluida la
muestra del vino inicial de las mismas, se ha realizado un analisis multivariante de
componentes principales tomando como variables a considerar los parametros eno-
logicos generales y de color para el vino de las escalas y de los tres depdsitos al
final de la experiencia (109 semanas).

En la Figura 158 se muestran los autovectores que se corresponden con las
variables estudiadas en el plano definido por las dos primeras componentes, que
representan el 81.2% de la varianza total del proceso. Se observa que la A280,
A420, A520, acidez volatil, graduacion alcohdlica y azficares, con signo positivo, y
el dioxido de azufre libre y combinado, con signo negativo, son las variables que
con un peso similar tienen mayor influencia sobre la componente 1 (64%). Sin
embargo, las variables que pesan mas con respecto a la 2* componente (17.2%) son
la acidez titulable y pH, con signo positivo la primera y negativo la segunda.
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Figura 158. Analisis de componentes principales con las variables espectrofotométricas y
parametros enologicos generales de las muestras de vinos de las escalas y los depositos.
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La misma Figura muestra, ademas, las puntuaciones de los triplicados de las
muestras de vinos pertenecientes a cada escala, asi como la puntuacion del vino de
cada deposito al término del envejecimiento en el mismo plano mencionado. Como
se puede apreciar, las muestras se dividen en siete grupos homogéneos, seis de
ellos correspondiéndose cada uno con un nivel de envejecimiento diferente y el
grupo restante con los vinos de los tres depositos. Estos grupos se separan princi-
palmente respecto a la primera componente, de forma similar al estudio comparati-
vo anterior, siendo los vinos mas envejecidos los que toman los mayores valores en
esta componente y los de menor tiempo de envejecimiento, los menores. Se obser-
va, ademas, que el grupo correspondiente a las muestras de vinos de los depositos
se sitiia practicamente en el mismo nivel de envejecimiento que la 2% criadera de
oloroso joven, y, respecto a la componente 2, por debajo del conjunto de muestras
de las escalas.

Se puede hacer un estudio mas exhaustivo para situar cada una de las deter-
minaciones realizadas de las muestras de vino de los tres depositos al final del pe-
riodo de envejecimiento (109 semanas)en el plano de la figura anterior. Asi, el
valor de la A280 para los tres depositos estd comprendido entre los correspondien-
tes a la 2% y 1* criaderas de oloroso joven, mientras que la A420 para el deposito A
se situa entre la de la solera de oloroso joven y 1? criadera de oloroso viejo, siendo
los valores para los depositos B y C sensiblemente mas bajos, como consecuencia
de su menor temperatura, y, por tanto, estin comprendidos entre la 1* criadera y
solera de oloroso joven. Asimismo, la A520 para el depdsito A es significativamen-
te mayor que la de los depdsitos B y C, situdndose la del primero entre los valores
correspondientes a la 1* criadera y solera de oloroso joven, mientras que el valor de
absorbancia que alcanzan los depdsitos B y C coincide practicamente con el de la
1? criadera de oloroso joven. En lo que respecta a los parametros generales, los tres
depositos presentan unos contenidos para los azicares y la graduacion alcohdlica
inferiores al vino inicial correspondiente a las escalas, excepto el deposito C, cuyo
contenido en etanol es practicamente igual, estando comprendidos los valores para
la acidez volatil en los depositos B y C entre la 2* y 1* criaderas de oloroso joven y
siendo el contenido del depdsito A ligeramente superior al de la 1* criadera de olo-
roso joven.

En relacion a la componente 2, los grupos homogéneos se separan en fun-
cion de las variables con mayor peso sobre esta componente, que son la acidez
titulable y pH, situdndose todos los grupos de las escalas con puntuaciones simila-
res y signo positivo sobre dicho eje, excepto la solera de oloroso viejo, con signo
negativo, al igual que las muestras de vinos de los depositos. Como se puede apre-
ciar, los mayores valores de acidez titulable se alcanzan en los diferentes niveles de
envejecimiento de las escalas, siendo el valor de pH mas alto el correspondiente al
vino de los depdsitos.
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En segundo lugar, y para finalizar este estudio comparativo, se ha realizado
un primer analisis multivariante de componentes principales, tomando como varia-
bles los compuestos fenolicos de estructura no flavonide, compuestos de baja masa
molecular, y en un segundo analisis multivariante los compuestos fendlicos con
estructura flavonoide, compuestos de mayor masa molecular, y no identificados,
que presentan una relacion estadisticamente significativa con el tiempo de enveje-
cimiento, para cualquiera de las experiencias de oxidacién quimica, botas y/o de-
positos, excluyendo los flavonoles al no estar indicada su actuacion en los procesos
de oxidacion. Para dicho andlisis estadistico se han considerado las muestras de
vinos procedentes de los distintos niveles de envejecimiento de las escalas, incluido
el vino inicial, y las muestras de vinos de los depositos al final de cada una de las
fases (70 y 109 semanas, respectivamente).

La Figura 159 muestra los autovectores correspondientes a cada uno de los
compuestos fenolicos de estructura no flavonoide considerados en el plano definido
por las componentes 1y 2, que representan el 76.6% de la varianza total. Se obser-
va que sobre la primera componente (59.3%), los compuestos con mayor influencia
son los acidos galico, vanillico, siringico, m-hidroxibenzoico, p-hidroxibenzoico,
ferulico, c-cutarico y t-cutarico, y los aldehidos siringaldehido y vainillina, todos
ellos con signo positivo. Respecto a la 2* componente (17.3%) son los acidos cafei-
co y t-caftarico, con signo positivo, los que tienen mas peso. En esta misma figura
también se muestran las puntuaciones de los triplicados de las muestras de vinos
correspondientes a las dos escalas estudiadas, asi como la puntuacion de cada uno
de los depositos a los distintos tiempos de envejecimiento considerados, teniendo
lugar la formacion de ocho grupos, correspondiendo seis de ellos a los diferentes
niveles de envejecimiento de las escalas de bodega, muestras de vino inicial, de 2*
criadera de oloroso joven (2COJ), 1* criadera de oloroso joven (1COJ), solera de
oloroso joven (SOJ), 1? criadera de la escala de oloroso viejo (ICOV) y solera de
esta misma escala (SOV), y los dos restantes a los depositos a la conclusion de la 1?
y 2% fases (70 semanas y 109 semanas, respectivamente).

Como puede apreciarse, tales grupos se separan, de nuevo, fundamentalmen-
te en funcion de la componente 1, incrementandose, por tanto, el tiempo de enveje-
cimiento en los vinos que se desplazan hacia la derecha en el eje y viceversa. Se
observa que los grupos que contienen las muestras de vinos de los depositos a las
70 semanas de envejecimiento (depdsitos 70S) y a las 109 semanas (depositos
109S) se sittan al mismo nivel que las muestras de vinos correspondientes al vino
inicial de las escalas y las de la 2* criadera de oloroso joven.
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Figura 159. Analisis de componentes principales de compuestos fendlicos de estructura
no flavonoide de las muestras de vinos de las escalas y los depositos.

De manera similar a lo argumentado anteriormente en el estudio realizado
sobre las escalas, se puede considerar que los compuestos con mas influencia sobre
el tiempo de envejecimiento son los acidos galico, vanillico, siringico, m-
hidroxibenzoico, p-hidroxibenzoico, ferulico, c-cutarico y ¢-cutdrico, y los aldehi-
dos vainillina y siringaldehido, que aumentan sus contenidos. Hay que significar
que todos estos compuestos presentan contenidos mas altos en la solera de oloroso
viejo, excepto el acido galico, cuyo mayor valor corresponde a la 1* criadera de
oloroso viejo. Un analisis individual de cada variable muestra que los contenidos
correspondientes a los acidos galico y feralico en los vinos de los depositos a las 70
semanas vienen a coincidir con los del vino inicial y 2* criadera de oloroso joven,
los de vanillico y c-cutarico son similares a los de la 2% criadera de oloroso joven y
los de siringico y m-hidroxibenzoico algo inferiores al vino inicial, aproximandose
los valores de los acidos p-hidroxibenzoico y ¢-cutarico a los de la solera de oloroso
joven. Sin embargo, en lo que hace referencia a los depositos a las 109 semanas,
los acidos vanillico, siringico, c-cutarico y #-cutarico presentan unos contenidos
analogos a los del vino inicial y los de m- y p-hidroxibenzoico se situan entre la
solera de oloroso joven y 1? criadera de oloroso viejo, siendo inferior al vino inicial
el valor de 4cido galico, mientras que, por el contrario, el contenido de ferulico esta
comprendido entre la 2* y 1? criadera de oloroso joven. Por otro lado, tanto la vaini-
llina como el siringaldehido no se detectan en los vinos de los depositos a ningin
tiempo de envejecimiento, puesto que proceden de la madera, como ya expresamos
en capitulos anteriores.
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En lo que respecta a la 2* componente, la separacion esta en funcion de los
acidos cafeico y t-caftarico, que son los compuestos que mas influyen sobre esta
componente, observandose que la 1* criadera y solera de oloroso joven alcanzan
puntuaciones parecidas en la parte positiva del eje, mientras que la solera de oloro-
so viejo coincide con el vino de los depdsitos a las 70 y 109 semanas de envejeci-
miento, tomando valores negativos. Los mayores contenidos en los dos acidos an-
teriormente mencionados corresponden a la 2* criadera de oloroso joven, mientras
que en los vinos de los depositos al final de las dos fases el &cido cafeico presenta
unos contenidos proximos a la 1* criadera de oloroso viejo y el #-caftérico, simila-
res a los del vino inicial.

En la Figura 160 se representan los autovectores que se corresponden con los
compuestos fenolicos con estructura flavonoide, de mayor masa molecular, asi
como los compuestos no identificados considerados, en el plano definido, asimis-
mo, por las dos primeras componentes, que justifican, en conjunto, el 87.2% de la
varianza total. De forma similar al estudio comparativo de los vinos procedentes de
las escalas en bodega y de las botas en laboratorio, los compuestos que pesan mas
con respecto a la componente 1 (64.8%) son la procianidina B2, (-)-epicatequina,
pico 3 y picos agrupados, con signo positivo todos ellos. Por lo que se refiere a la
2* componente (22.4%), la procianidina B4, igualmente con signo poisitivo, es el
compuesto con mayor influencia. Las puntuaciones de los triplicados de las mues-
tras de vinos correspondientes a cada nivel de envejecimiento de las escalas, asi
como las puntuaciones de los vinos de cada depdsito al término de las dos fases se
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Componente 1 (64.8%)
Figura 160. Analisis de componentes principales de compuestos fendlicos de estructura

flavonoide y desconocidos considerados de las muestras de vinos de las escalas y los
depositos.
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muestran en la misma figura, formandose igualmente ocho grupos homogéneos, de
los cuales seis se identifican con cada uno de los niveles de las escalas, mientras
que los dos restantes, con los depositos a las 70 y 109 semanas, respectivamente.

En general, tales grupos se separan principalmente segun la primera compo-
nente, aumentando el tiempo de envejecimiento hacia la derecha del eje y disminu-
yendo al contrario, aunque la 1* criadera y solera de oloroso joven se situan al
mismo nivel, asi como las muestras del vino inicial de las escalas y las correspon-
dientes a la 2* criadera de oloroso joven Asimismo, de modo similar al estudio
comparativo de las botas y a diferencia del estudio llevado a cabo en las escalas, la
1? criadera y solera de oloroso viejo vuelven a constituir dos grupos diferentes. Por
otro lado, puede apreciarse que el tiempo de envejecimiento de los depositos al
final de la 2° fase se corresponde practicamente con el vino inicial y la 2% criadera
de oloroso joven, mientras que el grupo correspondiente a los depdsitos a las 70
semanas se sitlia en un nivel algo inferior a los tres grupos de muestras anterior-
mente citados. Asi, los vinos de la solera de oloroso viejo y de los depositos al final
de la 1* fase, que son, respectivamente, los de mayor y menor tiempo de envejeci-
miento, se corresponden con los extremos de dicho eje.

En base a la Figura, puede sefialarse que los compuestos que varian en ma-
yor grado con el tiempo de envejecimiento vuelven a ser la procianidina B2, (-)-
epicatequina, pico 3 y picos agrupados, de modo que la solera de oloroso viejo
presenta los valores mas altos de todos estos compuestos, siendo los contenidos de
la procianidina B2 para los vinos de los depositos a la conclusion de las dos fases
de la experiencia, muy inferiores a los del vino inicial, y los de (-)-epicatequina,
practicamente iguales. Sin embargo, el pico3 muestra para ambos tiempos de enve-
jecimiento unos valores ligeramente superiores a los de la 2* criadera de oloroso
joven, presentando los picos agrupados, por su parte, unos contenidos comprendi-
dos entre los del vino inicial y la 2* criadera de oloroso joven para el vino de los
depdsitos a las 70 semanas de envejecimiento, mientras que al término de la expe-
riencia son algo inferiores a los de la 1? criadera de oloroso viejo.

Por lo que se refiere a la segunda componente, los grupos homogéneos se
han separado seglin el compuesto que tiene mas peso sobre aquélla, la procianidina
B4, mostrando valores similares y signo negativo los grupos correspondientes a las
soleras de oloroso joven y viejo, por un lado, y a los depositos a las 70 y 109 sema-
nas de envejecimiento, por otro. Sin embargo, la 1* criadera de oloroso joven y el
vino inicial presentan valores positivos, siendo este tltimo el que muestra nueva-
mente, los mas altos contenidos en procianidina B4, mientras que los valores que
presentan los vinos de los depositos tanto al final de la 1* fase (70 semanas) como
de la 2* (109 semanas) son los mas bajos y ligeramente inferiores a la 2° criadera y
solera de oloroso joven.
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Por tltimo, se compara la regresion exponencial (R*=92.0%)de concentra-
cion de picos agrupados frente al tiempo de envejecimiento calculada para los de-
positos con la correspondiente regresion lineal (R*=93.56%) ya calculada anterior-
mente para las escalas y asi llegar a obtener el tiempo que se adelantaria enveje-
ciendo el vino de forma acelerada en depdsitos de acero inoxidable a temperatura
controlada, en vez de hacerlo bajo condiciones no forzadas, las cuales se dan en las
escalas que hemos considerado. La Figura 161 muestra que un contenido en picos
agrupados de 65 mg/l, comprendido entre los valores correspondientes a los vinos
de los depositos a las 85 y 109 semanas, se alcanzaria en el vino a las 95.4 semanas
de envejecimiento en depositos y a las 262 semanas de envejecimiento en las esca-
las, deduciéndose, por tanto, una anticipacion de 3 afios. No obstante, este adelanto
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Figura 161. Regresion simple entre concentracion de picos agrupados y tiempo
de envejecimiento oxidativo de las muestras de vinos de las escalas y los
depositos.

no puede ser tomado bajo la misma dptica que el obtenido en el modelo de botas en
laboratorio, ya que el vino envejecido en depdsitos de acero inoxidable no ha ad-
quirido los caracteres asociados a la madera, algunos de los cuales se han visto al
estudiar la composicion fenodlica. Por ello, en este caso, seria imprescindible que
una primera etapa de envejecimiento en depdsitos fuera seguida de una segunda en
botas de madera.
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6.2. CONCLUSIONES.

El analisis de resultados obtenidos al comparar las muestras de vinos someti-
dos a envejecimiento oxidativo en depositos de acero inoxidable con las corres-
pondientes a los vinos procedentes de las escalas de la bodega, podemos extraer las
siguientes conclusiones:

» El nivel de envejecimiento de los vinos de los depdsitos, respecto a los pa-
rametros enologicos generales y de color, presenta valores intermedios entre los
distintos niveles de envejecimiento de las escalas de bodega, excepto en los azica-
res y acidez titulable, que muestra unos contenidos inferiores al Vino Inicial, y en
el pH, que presenta valores mas altos.

» Los acidos vanillico, siringico, m-hidroxibenzoico, p-hidroxibenzoico, fe-
rulico, c-cutarico y ¢-cutarico, asi como los aldehidos vainillina y siringaldehido,
presentan contenidos mas altos en la Solera de oloroso viejo de las escalas de bo-
dega. Para los vinos de los depositos a las 70 semanas de envejecimiento, los valo-
res de los acidos galico y m-hidroxibenzoico son analogos a los del Vino Inicial,
como asimismo para los &cidos vanillico, siringico, c-cutérico y #-cutarico a las 109
semanas. Por otro lado, la 2* Criadera de la escala de Oloroso joven” muestra los
mayores contenidos en los acidos cafeico y ¢-caftarico, mientras que los valores de
este ultimo correspondientes a los vinos de los depositos al final de las dos fases
son similares a los del Vino Inicial.

» Las muestras de vinos de la Solera de la escala de Oloroso viejo de la bo-
dega presenta los valores mas altos de procianidina B2, (-)-epicatequina, pico 3 y
picos agrupados. Para los vinos de los depositos a la conclusion de las dos fases,
los contenidos de procianidina B2 son muy inferiores a los del Vino Inicial, y los
de (-)-epicatequina, practicamente iguales, tomando los contenidos de picos agru-
pados valores intermedios entre los diferentes niveles de las escalas de la bodega.
Nuevamente el Vino Inicial muestra los mas altos contenidos de procianidina B4,
mientras que los mas bajos corresponden a los vinos de los depositos para ambos
tiempos de envejecimiento.

» Al realizar la comparacion entre las regresiones exponencial y lineal de la
concentracion de picos agrupados frente al tiempo de envejecimiento calculadas,
respectivamente, para los depdsitos y escalas, podemos concluir que envejeciendo
el vino de forma acelerada en depositos de acero inoxidable, puede ser anticipado
el mismo, si bien no tan sustancialmente a como ocurrid en las botas de madera
controladas en laboratorio.
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Consideraciones finales

Las ultimas lineas que se escriben en un trabajo de investigacion que desea
tener proyeccion de futuro, necesariamente deben recapitular en funcion de los
objetivos iniciales y, por qué no, cumplir también una labor autocritica. El punto
de partida de esta Memoria de Tesis Doctoral fue estudiar el proceso de envejeci-
miento oxidativo de vinos blancos tipo Oloroso y, a partir de ahi, buscar condicio-
nes que permitieran acortar ese largo periodo de ariejamiento. Todo ello unica-
mente desde el punto de vista de evolucion del color y compuestos, directa e indi-
rectamente, relacionados con él. Precisamente este parcial enfoque podria ser
anotado en el debe de esta Memoria. Pero, en nuestra opinion, este apunte seria
injusto- Es cierto que un vino es mucho mds que su color, pero no lo es menos que
un moderno trabajo de investigacion no puede abarcar por si mismo todas las
facetas desde las que se puede observar un proceso, sin perder profundidad de
estudio. Un arbol no es frondoso con una sola rama, aunque sea gruesa. Su fron-
dosidad le viene del conjunto de los muchos pequeiios brazos que, entrecruzdando-
se, portan las hojas. Este trabajo es solamente esa rama que tiene que ser comple-
mentada por otras para alcanzar un conocimiento mas completo de los vinos olo-

rosos.

Con independencia de las conclusiones alcanzadas, quiza el haber mas des-
tacado de esta Memoria haya sido el mostrar la posibilidad de acortar el largo
tiempo de envejecimiento de estos vinos. Paradojicamente, este logro abre simul-
taneamente un interrogante sobre el que solamente se puede especular y, por ello,
convirtiéndose en motivo de futuros trabajos. Ciertamente, es logico esperar que
un aumento de temperatura durante el envejecimiento provoque una aceleracion
en el mismo. La relacion entre temperatura y cinética se encuentra en tratados
elementales de quimica. Pero el que la alteracion de temperaturas provoque el
mismo efecto, en un orden de magnitud comparable, resulta mas sorprendente. La

explicacion de este comportamiento se ha atribuido a las pequerias diferencias de

207



Consideraciones finales

solubilidad del oxigeno a distintas temperaturas, primando en cuanto a concentra-
cion en el vino la etapa de régimen térmico oscilante. Sin embargo, esta justifica-
cion “cientificamente correcta”, porque se puede argumentar con datos, no resulta
“cientificamente satisfactoria” en su totalidad. Al menos, desde una formacion
quimica es dificil asumir que algun mg/L de diferencia en las concentraciones de
este gas sea el unico responsable del efecto observado. Desde luego, parafrasean-
do la frase popular de “muchos pocos hacen mucho”, que habria que traducir en
nuestro caso por “una pequena diferencia durante mucho tiempo”, la explicacion
anterior podria ser complementada. Aun asi, el razonamiento presenta grietas, ya
que la experiencia en los depositos no mostro una mayor agilidad en el envejeci-

miento, a pesar de que el vino se mantuvo a saturacion en oxigeno.

En conjunto, como toda obra humana, la presente Memoria muestra claros-
curos, siendo precisamente las zonas de sombra el mejor estimulo para llevar luz
mediante el método cientifico. A fin de cuentas, la investigacion no es sino la mani-
festacion en un campo concreto del sentimiento de curiosidad tan inherente al ser

humano.
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Anexo

TABLA 1. MEDIAS Y DESVIACIONES ESTANDAR DE LOS VALORES DE PARA-
METROS GENERALES DE LAS MUESTRAS DE VINOS PROCEDENTES DE
DOS ESCALAS DE OLOROSOS DE UNA BODEGA.

ESCALA ESCALA
OLOROSO JOVEN OLOROSO VIEJO
VAo 2 i Solera o Solera
Inicial Criadera Criadera Criadera
pH 3.46 3.13 3.07 3.07 3.18 3.44
345 3.11 3.05 3.06 3.18 3.39
3.67 3.11 3.05 3.06 3.17 3.39
X 3.53 3.12 3.06 3.06 3.18 3.41
DE 0.124 0.011 0.011 0.005 0.005 0.028
Grado 18.3 18.0 18.1 18.7 19.6 19.8
Alcoholico 18.1 18.0 18.2 18.8 19.6 19.9
17.4 18.0 18.1 18.8 20.2 19.8
X 17.9 18.0 18.1 18.8 19.8 19.8
DE 0.472 -.- 0.057 0.057 0.346 0.057
Acidez 74.5 65.1 66.6 66.9 70.8 75.7
Titulable 74.7 65.1 66.6 67.4 70.6 75.3
(meq/L) 65.1 65.2 66.3 67.6 70.6 75.7
X 71.4 65.1 66.5 67.3 70.7 75.6
DE 5.49 0.058 0.173 0.361 0.116 0.231
Acidez 5.74 8.74 9.24 8.53 10.8 14.4
Volatil 5.12 8.78 10.3 8.54 10.7 14.4
(meq/L) 6.57 8.82 9.93 8.53 11.3 14.3
X 5.81 8.78 9.82 8.53 10.9 14.4
DE 0.727 0.040 0.537 0.005 0.321 0.057
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TABLA 1 (Cont.). MEDIAS Y DESVIACIONES ESTANDAR DE LOS VALORES DE PARAME-
TROS GENERALES DE LAS MUESTRAS DE VINOS PROCEDENTES DE DOS ES-

CALAS DE OLOROSOS DE UNA BODEGA.

ESCALA ESCALA
OLOROSO JOVEN OLOROSO VIEJO
VAILD 2 i Solera S Solera
Inicial Criadera Criadera Criadera
SO, libre 5.15 2.73 3.22 2.12 1.93 2.41
(mg/L) 3.22 2.73 3.54 2.43 2.25 2.41
4.51 2.58 3.22 2.43 1.93 2.41
X 4.29 2.68 3.33 2.33 2.04 2.41
DE 0.983 0.086 0.184 0.178 0.184 -.-
SO, 106 48.3 43.1 15.8 16.1 17.6
combinado 107 44.6 43.8 16.1 17.4 194
(mg/L) 104 449 41.5 17.3 17.4 18.7
X 106 45.9 42.8 16.4 17.0 18.6
DE 1.53 2.05 1.18 0.793 0.750 0.907
SO, Total 111 51.0 46.4 17.9 18.0 20.0
(mg/L) 110 47.4 473 18.5 19.6 21.8
109 47.5 447 19.7 19.3 21.1
X 110 48.6 46.1 18.7 19.0 21.0
DE 1.00 2.05 1.32 0.916 0.850 0.907
Azucares 2.07 6.21 11.2 13.0 12.0 9.92
reductores 2.05 6.34 114 12.9 12.0 9.80
(g/L) 2.07 6.34 11.6 13.2 12.3 9.80
X 2.06 6.30 11.4 13.0 12.1 9.84
DE 0.011 0.075 0.200 0.152 0.173 0.069

232



Anexo

TABLA 2. MEDIAS, DESVIACIONES ESTANDAR, GRUPOS HOMOGENEOS Y VA-
LOR DE p DEL ANOVA DE LAS ABSORBANCIAS DE LAS MUESTRAS DE
VINOS PROCEDENTES DE DOS ESCALAS DE OLOROSOS DE UNA BO-
DEGA (nivel de significacion: 5%).

ESCALA ESCALA
OLOROSO JOVEN OLOROSO VIEJO
Vino 2¢ 1* Solera 1* Solera Anova
Inicial Criadera  Criadera Criadera (p)

A280 9.45 10.5 15.8 16.5 19.2 21.7
9.47 10.6 15.9 16.7 19.4 21.6
9.29 10.7 15.8 16.5 19.6 21.6

X 9.40 106 b 158 ¢ 16.6 194 e 216 f 0.000
DE 0.098 0.100 0.057 0.115 0.199 0.057
A420 0.223 0.459 0.648 0.795 0.962 1.14
0.221 0.476 0.643 0.813 0.960 1.12
0.227 0.471 0.648 0.794 0.967 1.19

X 0.223 0468 b 0.646 c¢ 0.800 0963 e 115 f 0.000
DE 0.003 0.008 0.002 0.010 0.003 0.036
A520 0.061 0.135 0.220 0.289 0.299 0.358
0.059 0.140 0.219 0.296 0.295 0.351
0.062 0.137 0.219 0.288 0.300 0.393

X 0.060 0.137 b 0219 ¢ 0.291 0298 d 0367 e 0.000
DE 0.001 0.002 -.- 0.004 0.002 0.022
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TABLA 3. CONCENTRACION DE COMPUESTOS FENOLICOS (mg/L) DE VINOS
PROCEDENTES DE DOS ESCALAS DE OLOROSOS DE UNA BODEGA.

ESCALA ESCALA
OLOROSO JOVEN OLOROSO VIEJO
Vino 2 r Solera la Solera
Inicial Criadera Criadera Criadera
Acidos Hidroxibenzoicos
GALICO 9.48 8.40 10.1 14.1 15.9 13.6
7.93 8.22 10.9 15.1 14.9 13.9
6.39 8.11 11.0 14.1 13.5 13.4
X 7.93 8.24 10.6 14.4 14.8 13.6
DE 1.55 0.144 0.501 0.567 1.22 0.251
PROTOCATEQUICO 5.94 6.53 6.81 10.8 9.07 11.0
6.76 7.33 6.22 11.7 9.32 12.7
5.13 6.53 6.51 11.4 9.02 13.6
X 5.94 6.79 6.51 11.3 9.13 12.5
DE 0.811 0.463 0.292 0.443 0.158 1.32
p-HIDROXIBENZOICO 1.22 0.881 1.12 1.01 2.52 3.68
1.20 1.13 1.02 1.11 2.32 3.33
0.844 1.12 1.22 1.21 2.12 4.75
X 1.09 1.04 1.12 1.11 2.32 3.92
DE 0.209 0.140 0.100 0.097 0.200 0.738
m-HIDROXIBENZOICO 10.3 12.5 12.9 13.5 23.1 279
10.0 13.7 13.3 14.0 223 343
10.7 13.4 14.3 13.8 29.1 28.6
X 10.3 13.2 13.5 13.8 24.8 30.3
DE 0.340 0.624 0.721 0.270 3.72 3.50
VANILLICO 1.41 2.57 348 4.11 5.23 6.22
1.34 3.20 4.17 3.78 4.14 5.72
1.49 3.17 2.80 3.94 4.69 5.26
X 1.41 2.98 348 3.94 4.69 5.73
DE 0.073 0.353 0.687 0.165 0.547 0.478
SIRINGICO 1.27 1.40 1.52 1.72 3.15 4.61
1.48 1.26 1.98 1.86 3.11 4.92
1.59 1.35 1.36 1.33 3.13 4.76
X 1.45 1.33 1.62 1.64 3.13 4.76
DE 0.161 0.068 0.321 0.269 0.018 0.157
Acidos hidroxicinamicos
CAFEICO 5.76 7.67 3.86 5.62 422 4.20
4.81 6.23 4.66 5.15 3.66 4.65
5.28 6.09 4.26 4.68 3.10 3.23
X 5.28 6.66 4.26 5.15 3.66 4.03
DE 0.473 0.875 0.403 0.470 0.559 0.722
p-CUMARICO 2.30 2.36 3.25 3.60 3.34 5.21
2.17 2.39 2.36 4.01 3.08 5.10
2.21 2.54 3.16 3.37 3.90 5.32
X 2.22 2.43 2.92 3.66 3.44 5.21
DE 0.064 0.096 0.488 0.324 0.422 0.108
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TABLA 3 (Cont.). CONCENTRACION DE COMPUESTOS FENOLICOS (mg/L) DE VINOS

PROCEDENTES DE DOS ESCALAS DE OLOROSOS DE UNA BODEGA.

ESCALA ESCALA
OLOROSO JOVEN OLOROSO VIEJO
Vino z r Solera r Solera
Inicial Criadera Criadera Criadera
FERULICO 1.65 0.947 0.879 1.66 1.19 1.97
1.64 0.994 0.906 1.68 1.12 1.58
1.58 0.989 0.964 1.79 0.998 1.90
X 1.62 0.976 0.916 1.71 1.10 1.82
DE 0.040 0.025 0.043 0.072 0.096 0.208
Esteres hidroxicinamicos
t-CAFTARICO 18.5 32.7 259 25.2 25.8 15.0
22.4 32.5 293 25.8 22.0 14.4
20.4 334 27.8 25.6 27.9 144
X 20.4 32.8 27.7 25.5 25.2 14.6
DE 1.92 0.464 1.73 0.346 2.97 0.375
c-CUTARICO 15.7 26.9 27.5 26.7 27.6 29.2
15.1 23.1 26.0 21.2 23.6 27.4
16.3 23.1 24.5 25.8 26.9 26.2
X 15.7 24.4 26.0 24.6 26.0 27.6
DE 0.601 2.19 1.49 2.96 2.13 1.51
t-CUTARICO 6.11 7.89 13.6 12.3 14.1 18.1
7.57 7.03 16.3 12.7 12.7 19.3
9.04 6.76 149 11.8 12.2 15.8
X 7.57 7.23 14.9 12.3 13.0 17.7
DE 1.46 0.590 1.35 0.482 1.01 1.81
FEFTARICO 7.66 7.64 3.46 4.12 5.86 4.05
8.56 7.11 3.89 4.29 6.27 4.30
10.7 6.16 3.68 3.93 5.37 4.26
X 8.99 6.97 3.68 4.12 5.83 4.20
DE 1.59 0.747 0.214 0.180 0.446 0.134
Alcoholes benzoicos
TIROSOL 72.5 61.6 70.6 78.0 86.8 84.1
64.1 59.5 60.4 69.5 68.6 78.6
55.7 56.1 73.4 68.0 77.4 72.4
X 64.1 59.1 68.1 71.9 77.6 78.4
DE 8.38 2.77 6.84 5.39 9.10 5.86
Aldehidos benzoicos
SIRINGALDEHIDO <0.001 <0.001 <0.001 7.96 15.8 154
<0.001 <0.001 <0.001 7.63 15.6 11.9
<0.001 <0.001 <0.001 6.47 14.3 154
X <0.001 <0.001 <0.001 7.35 15.2 14.2
DE -.- -.- -.- 0.785 0.853 2.00
VAINILLINA' <0.001 0.622 1.11 3.70 3.94 4.83
<0.001 0.776 1.19 4.10 4.40 5.11
<0.001 0.658 1.15 3.99 4.18 4.69
X <0.001 0.685 1.15 3.93 4.17 4.87
DE -.- 0.080 0.039 0.206 0.230 0.213

! Obtenida como suma de la vainillina y un compuesto desconocido derivado de flavan-3-ol.
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TABLA 3 (Cont.). CONCENTRACION DE COMPUESTOS FENOLICOS (mg/L) DE VINOS

PROCEDENTES DE DOS ESCALAS DE OLOROSOS DE UNA BODEGA.

ESCALA ESCALA
OLOROSO JOVEN OLOROSO VIEJO
Vino z r Solera r Solera
Inicial Criadera Criadera Criadera
Monomeros de flavan-3-ol
(+)-CATEQUINA 20.7 26.2 40.1 39.1 42.7 29.3
253 27.5 37.8 41.3 42.2 374
25.1 24.8 42.5 35.0 333 29.8
X 23.7 26.2 40.1 38.5 39.4 322
DE 2.58 1.35 2.37 3.17 5.27 4.56
(-)-EPICATEQUINA 13.4 14.1 19.3 16.5 18.6 20.1
14.8 19.1 18.0 19.2 18.1 21.6
11.9 20.2 17.5 16.0 15.4 259
X 134 17.8 18.3 17.2 17.4 22.5
DE 1.46 3.25 0.959 1.71 1.74 2.97
Dimeros de flavan-3-ol
PROCIANIDINA B1 19.7 19.8 23.5 29.4 13.7 235
17.6 19.5 26.6 29.5 17.1 23.1
18.6 20.2 19.4 334 14.5 18.5
X 18.6 19.8 23.2 30.7 15.1 21.7
DE 1.07 0.351 3.57 2.27 1.79 2.76
PROCIANIDINA B2 14.3 154 19.4 20.3 24.4 22.8
14.9 16.5 19.6 16.6 21.8 26.2
14.6 16.5 19.8 22.0 26.9 27.5
X 14.6 16.1 19.6 19.6 24.4 25.5
DE 0.314 0.632 0.167 2.78 2.55 2.42
PROCIANIDINA B3 18.2 11.3 13.6 15.6 13.7 12.7
13.3 14.2 15.2 15.8 14.3 14.8
14.6 14.0 16.8 15.5 14.0 15.5
X 15.4 13.2 15.2 15.6 14.0 14.3
DE 2.56 1.61 1.63 0.154 0.294 1.48
PROCIANIDINA B4 9.41 5.39 7.89 5.67 6.91 6.80
9.18 5.29 7.47 5.26 5.70 6.55
9.29 5.19 7.58 4.84 7.20 6.49
X 9.29 5.29 7.64 5.26 6.61 6.61
DE 0.110 0.096 0.217 0.415 0.795 0.164
Compuestos desconocidos
PICO 1 7.84 5.25 3.19 5.27 6.40 8.48
8.38 5.36 3.15 441 6.27 8.50
9.43 5.28 2.69 5.89 5.74 8.48
X 8.55 5.30 3.01 5.19 6.14 8.48
DE 0.805 0.055 0.275 0.743 0.350 0.009
PICO 2 5.45 2.23 2.54 5.43 2.01 2.84
3.94 2.24 2.59 5.69 2.07 3.00
4.70 2.23 2.10 3.96 2.12 2.45
X 4.70 2.23 2.41 5.03 2.07 2.76
DE 0.756 0.003 0.268 0.930 0.056 0.282
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TABLA 3 (Cont.). CONCENTRACION DE COMPUESTOS FENOLICOS (mg/L) DE VINOS
PROCEDENTES DE DOS ESCALAS DE OLOROSOS DE UNA BODEGA.

ESCALA ESCALA
OLOROSO JOVEN OLOROSO VIEJO
Vino 2 r Solera r Solera
Inicial Criadera Criadera Criadera
Compuestos desconocidos (Cont.)
PICO 3 7.87 10.3 30.5 28.3 44.0 49.2
7.45 10.1 27.4 28.7 53.0 56.3
6.88 9.84 25.8 28.7 44.6 52.0
X 7.40 10.1 279 28.6 47.2 52.5
DE 0.497 0.221 2.36 0.242 5.04 3.58
PICO 5 1.62 1.33 0.367 <0.001 1.79 <0.001
1.65 1.37 0.510 <0.001 1.65 <0.001
1.63 1.40 0.438 <0.001 1.72 <0.001
X 1.63 1.37 0.438 <0.001 1.72 <0.001
DE 0.015 0.033 0.071 0.069 -.-
PICO 6 <0.001 1.24 1.71 2.68 2.32 2.39
<0.001 1.24 1.83 2.89 2.21 2.69
<0.001 1.27 1.84 2.73 241 2.80
X <0.001 1.25 1.79 2.77 2.31 2.63
DE -.- 0.018 0.074 0.108 0.102 0.212
PICO 8 <0.001 3.75 11.9 12.6 7.54 4.56
<0.001 3.64 12.3 13.7 8.11 5.00
<0.001 3.69 129 12.7 5.90 4.99
X <0.001 3.69 12.4 13.0 7.18 4.85
DE -.- 0.053 0.494 0.596 1.15 0.250
PICO A 10.4 6.00 9.02 10.9 14.1 20.5
11.4 6.71 8.62 10.5 15.0 24.1
10.9 6.46 9.43 11.2 14.5 19.6
X 10.9 6.39 9.02 10.9 14.5 21.4
DE 0.493 0.356 0.404 0.386 0.466 2.36
PICOB 12.4 5.46 6.31 4.83 12.3 16.4
9.43 4.85 7.28 6.37 11.5 14.5
10.9 4.66 7.59 5.59 11.9 15.9
X 10.9 4.99 7.06 5.59 11.9 15.6
DE 1.51 0.418 0.666 0.769 0.425 1.01
Productos de oxidacion y polimerizacion
PICOS AGRUPADOS 32.6 41.5 54.4 73.5 83.0 125
30.5 433 56.8 71.5 83.6 109
34.7 45.2 50.0 71.4 81.3 111
X 32.6 43.4 53.7 72.1 82.6 115
DE 2.11 1.83 347 1.18 1.18 8.45
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TABLA 3 (Cont.). CONCENTRACION DE COMPUESTOS FENOLICOS (mg/L) DE VINOS
PROCEDENTES DE DOS ESCALAS DE OLOROSOS DE UNA BODEGA.

ESCALA ESCALA
OLOROSO JOVEN OLOROSO VIEJO
Vino z r Solera r Solera
Inicial Criadera Criadera Criadera
Flavonoles
QUERCETIN-3-GAL <0.001 0.412 0.476 0.325 0.395 0.381
<0.001 0.423 0.522 0.333 0.487 0.317
<0.001 0.417 0.569 0.340 0.590 0.319
X <0.001 0.417 0.522 0.333 0.490 0.338
DE -.- 0.005 0.046 0.008 0.097 0.036
QUERCETIN-3-GLU <0.001 0.821 0.531 0.627 0.526 0.613
<0.001 0.825 0.545 0.755 0.473 0.554
<0.001 0.601 0.559 0.657 0.527 0.564
X <0.001 0.749 0.545 0.679 0.509 0.577
DE -.- 0.128 0.013 0.066 0.031 0.031
QUERCETINA 0.265 0.443 0.363 <0.001 <0.001 <0.001
0.238 0.451 0.364 <0.001 <0.001 <0.001
0.264 0.478 0.363 <0.001 <0.001 <0.001
X 0.256 0.457 0.363 <0.001 <0.001 <0.001
DE 0.015 0.018 -.- -.- -.- -.-

238



Anexo

TABLA 4. ANALISIS DE VARIANZA DEL TRIPLICADO DE LAS MUESTRAS PARA
CADA NIVEL DE ENVEJECIMIENTO RESPECTO AL VINO INICIAL Y
PORCENTAJE DE AUMENTO O REDUCCION.

Compuestos que presentan diferencias significativas, respecto al contenido de Ia muestra inicial,
para cada nivel de envejecimiento (nivel de significacion:5%)

ESCALA ESCALA OLOROSO
OLOROSO JOVEN VIEJO
2* Criade- 1? Criade- Solera 1? Solera
ra ra Criadera
GALICO 33.7 81.6 854 71.6
(*) (**) (**) (**)
PROTOCATEQUICO 88.6 53.8 108.8
p-HIDROXIBENZOICO 112 259.7
m-HIDROXIBENZOICO 28.2 31.1 33.1 139.9 193.3
VANILLICO 110.7 146.9 178.8 232 306.4
SIRINGICO 115.2 227.6
CAFEICO -19.5 -30.6
() ()
p-CUMARICO 9.1 64.5 55 134.3
(*) (**) (**) (***)
FERULICO -39.7 -43.4 -32.7
t-CAFTARICO 60.5 353 25.1 -28.9
c-CUTARICO 54.8 65.7 56.1 65.7 75.2
t-CUTARICO 95.6 61.2 71.8 133.9
FEFTARICO -59.1 -54.2 -35.1 -53.3
(**) (**) () (**)
VAINILLINA >1000 >1000 >1000 >1000 >1000
SIRINGALDEHIDO >1000 >1000 >1000
(+)-CATEQUINA 69.2 62.1 65.9
(**) (**) ()
(-)-EPICATEQUINA 359 27.7 29.2 68.0
(**) (*) () (**)

(*) p<0.05; (**) p<0.01; (***) p<0.001
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TABLA 4 (Cont.). ANALISIS DE VARIANZA DEL TRIPLICADO DE LAS MUESTRAS PARA
CADA NIVEL DE ENVEJECIMIENTO RESPECTO AL VINO INICIAL Y PORCENTA-
JE DE AUMENTO O REDUCCION.

Compuestos que presentan diferencias significativas, respecto al contenido de Ia muestra inicial,
para cada nivel de envejecimiento (nivel de significacion: 5%)

ESCALA ESCALA OLOROSO
OLOROSO JOVEN VIEJO
2? Cria- 1* Cria- Solera 1* Solera
dera dera Criadera
PROCIANIDINA Bl 65.1 -19.3
(**) *)
PROCIANIDINA B2 10.3 33.6 33.6 66.5 84.7
(*) (**%) () (**) (**)
PROCIANIDINA B4 -43.1 -17.7 -43.4 -28.9 -28.8
PICO 1 -38.1 -64.9 -394 -28.3
PICO 2 -52.7 -48.9 -56.1 -41.2
(**) (**) (**) (*)
PICO 3 352 275.7 285.2 536.5 608.2
PICO 5 -16.5 -73.1 -100 -99.9
PICO 6 >1000 >1000 >1000 >1000 >1000
PICO8 >1000 >1000 >1000 >1000 >1000
PICO A -41.4 -17.2 322 95.5
PICOB -54.3 -35.2 -48.7 423
(**) (*) (**) ()
PICOS AGRUPADOS 329 64.8 121.1 153.1 252.8
QUERCETIN-3-GALACT. >1000 >1000 >1000 >1000 >1000
QERCETIN-3-GLUCOS. >1000 >1000 >1000 >1000 >1000
QUERCETINA 78.5 41.7 -99.3 -99.3 -99.3

(*) p<0.05; (**) p<0.01 ; (***) p<0.001
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TABLA 5. MEDIAS, DESVIACIONES ESTANDAR, GRUPOS HQMOGENEOS Y VA-
LOR DE p DEL ANOVA DE LOS VALORES DE PARAMETROS GENERA-
LES DE LAS MUESTRAS DE VINOS COMERCIALES (nivel de significacion:

5%).
01 02 03 04 Anova (p)
pH 3.31 3.20 3.20 3.40
3.32 3.20 3.30 3.40
3.31 3.20 3.30 3.40
X 3.31 3.20 b 3.26 3.40 0.000
DE 0.005 -- 0.057 --
Grado 16.2 19.0 19.4 19.1
Alcohdlico 16.5 19.1 18.9 18.9
16.6 19.2 18.9 18.9
X 16.4 19.1 b 19.0 18.9 0.000
DE 0.208 0.1 0.288 0.115
Acidez Titulable 66.0 81.5 74.5 77.0
(meq/L) 66.9 81.5 73.5 76.0
66.9 82.0 74.0 76.5
X 66.6 81.6 b 74.0 76.5 0.000
DE 0.52 0.288 0.5 0.5
Acidez Volatil 11.1 12.3 13.2 16.7
(meg/L) 10.6 12.2 13.2 16.9
10.6 12.0 13.5 16.8
X 10.7 12.1 b 13.3 16.8 0.000
DE 0.288 0.152 0.173 0.099
SO, libre 2.49 1.48 1.73 1.23
(mg/L) 2.49 1.48 1.48 1.73
2.49 1.48 1.85 1.48
X 2.49 1.48 b 1.68 1.48 0.000
DE -.- -.- 0.188 0.249
SO, Combinado 28.6 18.3 20.4 19.1
(mg/L) 27.8 19.8 20.0 19.1
28.2 18.3 21.0 19.7
X 28.2 18.8 b 204 19.3 0.000
DE 0.4 0.866 0.503 0.346
SO, Total 31.1 19.7 22.1 204
(mg/L) 30.3 212 21.5 20.8
30.7 19.7 22.8 21.2
X 30.7 20.2 b 22.1 20.8 0.000
DE 0.4 0.865 0.65 0.399
Azlcares 4.42 10.9 22.5 20.3
reductores 4.42 10.8 22.6 20.3
(g/L) 4.42 10.7 22.4 20.3
X 4.42 10.8 b 22.5 20.3 0.000
DE -.- 0.1 0.1 0.007
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TABLA 6. MEDIAS, DESVIACIONES ESTANDAR, GRUPOS HOMOGENEOS Y VA-
LOR DE p DEL ANOVA DE LAS ABSORBANCIAS DE LAS MUESTRAS DE
VINOS COMERCIALES TIPO “OLOROSO” (nivel de significacion: 5%).

01 02 03 04 Anova (p)
A280 34.1 31.0 21.2 29.2

33.8 30.2 253 30.0

34.1 30.3 26.5 29.7
X 34.0 30.5 243 29.6 b 0.0002
DE 0.173 0.435 2.78 0.404
A420 1.97 1.54 1.26 1.54

1.97 1.55 1.25 1.56

1.97 1.51 1.29 1.60
X 1.97 1.53 1.27 1.57 b 0.000
DE - 0.020 0.020 0.030
A520 0.648 0.370 0.338 0.430

0.650 0.376 0316 0.437

0.649 0.355 0.324 0.447
X 0.649 0.367 0.326 0.438 d 0.000
DE -.- 0.010 0.011 0.008
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TABLA 7. CONCENTRACION DE COMPUESTOS FENOLICOS (mg/L) DE LAS
MUESTRAS DE VINOS COMERCIALES TIPO “OLOROSO”.

01 02 03 04
Acidos Hidroxibenzoicos
GALICO 14.5 6.93 7.60 6.19
14.5 6.05 7.60 5.24
11.1 5.15 6.45 5.83
X 13.3 6.04 7.22 5.75
DE 1.96 0.890 0.663 0.479
PROTOCATEQUICO 8.60 10.9 7.82 10.2
8.32 8.66 7.82 10.1
8.46 9.14 7.95 10.3
X 8.46 9.58 7.86 10.2
DE 0.139 1.18 0.075 0.100
p-HIDROXIBENZOICO 2.58 1.38 0.837 1.55
2.56 1.37 0.837 1.84
2.57 1.25 0.901 2.21
X 2.57 1.33 0.858 1.87
DE 0.006 0.072 0.036 0.330
m-HIDROXIBENZOICO 11.8 17.6 15.5 23.5
11.6 16.4 15.5 24.7
10.8 14.7 15.2 20.3
X 11.4 16.3 154 22.8
DE 0.529 1.46 0.173 2.27
VANILLICO 2.18 1.78 1.53 2.60
3.13 2.05 1.53 2.36
2.54 2.08 1.42 2.79
X 2.61 1.97 1.49 2.58
DE 0.482 0.165 0.063 0.215
SIRINGICO 4.36 3.48 2.39 2.90
4.84 2.98 2.39 2.46
4.60 3.27 2.45 2.74
X 4.60 3.24 2.41 2.70
DE 0.241 0.251 0.034 0.222
Acidos hidroxiciniamicos
CAFEICO 5.43 3.09 1.74 3.21
5.39 3.57 1.74 2.47
5.41 3.68 1.88 2.36
X 5.41 345 1.78 2.68
DE 0.018 0.313 0.080 0.462
p-CUMARICO 1.88 1.89 2.09 2.78
1.91 2.02 2.09 2.58
1.90 1.80 2.68 2.87
X 1.90 1.90 2.29 2.74
DE 0.015 0.110 0.340 0.148
FERULICO 1.30 1.60 0.927 0.665
1.51 1.43 1.11 0.681
1.20 1.19 1.17 0.662
X 1.33 1.41 1.07 0.669
DE 0.158 0.205 0.126 0.010
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TABLA 7 (Cont.). CONCENTRACION DE COMPUESTOS FENOLICOS (mg/L) DE LAS MUES-
TRAS DE VINOS COMERCIALES TIPO “OLOROSO”.

01 02 03 04
Esteres hidroxicinamicos
t-CAFTARICO 22.7 5.06 443 5.74
22.5 5.88 443 4.39
22.6 4.23 4.52 5.29
X 22.6 5.05 4.46 5.14
DE 0.134 0.825 0.051 0.687
¢-CUTARICO 14.7 4.48 5.97 6.62
14.0 4.59 5.97 548
14.4 4.46 5.03 6.94
X 14.4 4.51 5.65 6.35
DE 0.347 0.070 0.542 0.767
t-CUTARICO 12.6 6.86 4.73 6.70
14.2 543 543 6.57
13.4 5.05 5.44 6.66
X 13.4 5.78 5.20 6.64
DE 0.774 0.954 0.407 0.066
FEFTARICO 5.33 4.56 5.92 4.50
5.96 6.21 5.92 4.40
6.55 5.19 5.53 4.60
X 5.95 5.32 5.79 4.50
DE 0.610 0.832 0.225 0.100
Alcoholes benzoicos
TIROSOL 59.7 53.2 57.4 52.9
52.1 47.1 45.7 50.2
55.9 443 54.0 53.6
X 55.9 48.2 52.4 52.3
DE 3.82 4.55 6.02 1.80
Aldehidos benzoicos
SIRINGALDEHIDO 3.02 12.9 7.60 16.9
3.28 11.6 7.64 12.3
3.15 10.4 7.96 13.6
X 3.15 11.6 7.73 14.3
DE 0.128 1.25 0.197 2.37
VAINILLINA? 3.58 473 2.33 6.30
4.25 3.25 2.34 5.41
4.03 471 2.18 6.79
X 3.95 4.23 2.28 6.17
DE 0.342 0.849 0.090 0.700

% Obtenida como suma de la vainillina y un compuesto desconocido derivado de flavan-3-ol.
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TABLA 7 (Cont.). CONCENTRACION DE COMPUESTOS FENOLICOS (mg/L) DE LAS MUES-
TRAS DE VINOS COMERCIALES TIPO “OLOROSO”.

01 02 03 04
Monomeros de flavan-3-ol
(+)-CATEQUINA 37.8 27.8 30.0 28.6
38.8 26.4 25.0 27.1
38.3 29.0 33.6 27.7
X 38.3 27.7 29.5 27.8
DE 0.504 1.30 432 0.754
(-)-EPICATEQUINA 25.0 18.9 15.9 19.3
22.2 21.6 15.6 23.7
19.4 17.9 15.7 21.6
X 22.2 19.5 15.7 21.5
DE 2.80 1.91 0.152 2.20
Dimeros de flavan-3-ol
PROCIANIDINA B1 26.0 17.4 18.9 28.3
28.1 15.9 18.1 23.1
27.0 15.1 20.0 28.7
X 27.0 16.1 19.0 26.7
DE 1.05 1.17 0.953 3.12
PROCIANIDINA B2 9.72 13.2 13.7 15.5
12.6 13.7 11.3 10.5
12.1 10.3 10.9 13.5
X 11.5 12.4 12.0 13.2
DE 1.55 1.84 1.51 2.52
PROCIANIDINA B3 13.2 13.9 9.44 11.6
12.2 13.3 9.16 11.9
12.7 11.2 9.16 13.9
X 12.7 12.8 9.25 12.5
DE 0.532 1.42 0.161 1.25
PROCIANIDINA B4 5.77 3.24 4.84 5.15
591 3.71 4.40 6.70
5.87 3.10 3.62 6.65
X 5.85 3.35 4.29 6.17
DE 0.071 0.319 0.617 0.880
Compuestos desconocidos
PICO 1 4.61 4.99 495 5.42
4.66 4.88 495 5.35
4.66 3.77 433 5.36
X 4.64 4.55 4.75 5.38
DE 0.029 0.677 0.358 0.039
PICO 2 5.61 4.87 2.21 2.65
5.60 3.98 2.21 3.08
4.26 3.84 1.56 3.24
X 5.15 4.23 2.00 2.99
DE 0.776 0.558 0.375 0.305
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TABLA 7 (Cont.). CONCENTRACION DE COMPUESTOS FENOLICOS (mg/L) DE LAS MUES-
TRAS DE VINOS COMERCIALES TIPO “OLOROSO”.

01 02 03 04
Compuestos desconocidos (Cont.)
PICO 3 38.1 38.8 52.5 442
393 39.5 44.6 49.2
38.7 314 38.8 55.6
X 38.7 36.5 453 49.7
DE 0.600 4.49 6.88 5.71
PICO 6 5.63 1.01 0.524 0.810
6.36 1.08 0.524 0.788
5.06 0.737 0.567 0.801
X 5.68 0.940 0.538 0.799
DE 0.651 0.181 0.024 0.011
PICO 8 4.90 4.94 2.95 1.98
4.10 4.15 2.95 1.85
3.40 3.30 4.02 1.78
X 4.13 4.13 3.31 1.87
DE 0.750 0.820 0.617 0.101
PICO A 10.3 12.6 8.64 19.8
9.16 14.3 7.18 14.7
8.00 12.9 7.98 16.1
X 9.15 13.2 7.93 16.9
DE 1.15 0.907 0.731 2.64
PICOB 18.0 10.8 18.7 26.6
18.9 10.5 18.1 19.6
19.7 10.5 22.4 26.7
X 18.9 10.6 19.7 243
DE 0.842 0.173 2.33 4.07
Productos de oxidacion y polimerizacion
PICOS AGRUPADOS 95.7 121 105 126
89.0 121 115 134
87.6 113 103 138
X 90.8 118 108 133
DE 4.33 4.62 6.43 6.11
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TABLA 8. ANALISIS DE VARIANZA MULTIPLE DEL TRIPLICADO DE LAS
MUESTRAS DE LOS VINOS COMERCIALES TIPO “OLOROSO”.

Andlisis de varianza miiltiple. Compuestos que presentan diferencias significativas entre los resul-
tados de las medias, y grupos homogéneos formados (nivel de significacion: 5%).

01 02 03 04
GALICO (**%) a b b b
PROTOCATEQUICO (**) ab be a c
p-HIDROXIBENZOICO (**%*) a b c d
m-HIDROXIBENZOICO (***) a b b c
VANILLICO (**) a b b a
SIRINGICO (***) a b c c
CAFEICO (*#¥) a b c d
p-CUMARICO (**) a a b c
FERULICO (**) ab b a c
-CAFTARICO ((***) a b b b
c-CUTARICO (**%) a b c c
-CUTARICO (***) a be c b
FEFTARICO (*) a ab a b
SIRINGALDEHIDO (***) a b c d
VAINILLINA (*#%) a a b c
(+)-CATEQUINA (**) a b b b
(-)-EPICATEQUINA (*) a ab b a
PROCIANIDINA Bl (***) a b b a
PROCIANIDINA B3 (*¥) a a b a
PROCIANIDINA B4 (*#%) a b b a
PICO 2 (***) a a b b
PICO 3 (*) a a ab b
PICO 6 (***) a b b b
PICO 8 (**) a b b c
PICO A (**%*) a b a c
PICO B (**%*) a b a c
PICOS AGRUPADOS (***) a b c d

(*) p<0.05; (**) p<0.01; (***) p<0.001
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TABLA 9. RESULTADOS DE LOS PARAMETROS GENERALES DE LAS MUES-
TRAS DE VINOS SOMETIDOS A ENVEJECIMIENTO OXIDATIVO EN BO-

TAS DE ROBLE AMERICANO.
Grado Acidez Acidgz SOZ SQZ SO, Azucares
pH Alcohdlico Titulable  Volatil libre Combinado  Total  reductores

(meg/L)  (meq/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (g/L)
FExperiencia realizada con variaciones de temperatura (15-30°C)
O SEMANAS
Bota A 345 18.3 79.4 5.83 12.9 164 177 2.00
BotaB 3.44 18.0 78.8 591 13.5 164 178 2.05
BotaC 3.44 17.9 79.4 6.23 10.9 163 173 1.95
13 SEMANAS
Bota A 3.34 17.9 87.8 8.51 2.43 110 113 1.92
BotaB  3.32 18.2 84.5 8.03 2.43 116 119 1.78
BotaC 333 18.4 82.1 7.90 243 122 124 2.16
21 SEMANAS
Bota A  3.38 18.2 81.0 9.36 2.58 97.8 100 1.68
BotaB  3.38 18.4 81.2 9.18 2.58 103 105 1.80
BotaC  3.40 18.4 79.4 8.79 2.58 107 110 1.68
36 SEMANAS
Bota A  3.32 18.7 83.2 10.7 3.23 112 116 2.51
BotaB  3.32 18.5 83.6 10.5 3.23 103 107 2.61
BotaC  3.34 18.9 82.3 10.3 3.23 107 111 2.58
56 SEMANAS
Bota A 3.47 18.0 84.8 12.3 1.61 63.9 65.5 1.62
BotaB  3.48 18.4 86.0 12.6 1.61 58.4 60.0 1.93
BotaC 349 18.5 83.8 12.2 1.61 56.5 58.1 1.75
71 SEMANAS
Bota A 3.49 18.2 88.9 13.8 2.26 38.1 40.3 1.76
BotaB  3.40 18.4 92.7 14.8 2.26 32.9 35.2 2.47
BotaC  3.43 18.7 88.6 13.9 2.26 38.1 40.3 2.33
FExperiencia realizada a temperatura constante (30°)
78 SEMANAS
Bota A 3.38 18.0 88.3 14.5 2.26 44.5 46.8 2.04
BotaB  3.38 18.0 93.9 15.8 2.26 31.6 33.9 2.04
BotaC  3.39 18.4 89.5 14.8 2.26 342 36.5 2.04
88 SEMANAS
Bota A  3.36 18.6 91.2 16.1 2.58 31.0 33.6 2.04
BotaB  3.34 18.7 98.3 18.0 2.58 27.8 30.3 2.04
BotaC  3.37 18.5 92.3 16.1 2.58 33.6 36.2 1.80
104 SEMANAS
Bota A 3.29 18.3 95.6 17.8 2.90 60.0 62.9 1.20
BotaB  3.26 18.9 104 20.2 3.23 49.7 52.9 1.68
BotaC  3.30 18.8 94.5 17.8 2.90 61.3 64.2 1.44
126 SEMANAS
Bota A 3.33 19.2 97.8 20.0 2.49 19.9 22.4 2.04
BotaB  3.28 19.4 109 229 2.49 20.7 23.2 2.16
BotaC  3.31 19.3 99.0 18.8 2.49 224 24.9 1.80
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TABLA 10. MEDIAS Y DESVIACIONES ESTANDAR DE LOS VALORES DE AB-
SORBANCIA DE LAS MUESTRAS DE VINOS SOMETIDOS A ENVEJECI-
MIENTO OXIDATIVO EN BOTAS DE ROBLE AMERICANO (BOTA A).

A280 A420 A520
Experiencia realizada con variaciones de temperatura (15-30°C)
O SEMANAS
9.87 0.236 0.052
9.82 0.231 0.049
9.80 0.237 0.050
X 9.83 0.234 0.050
DE 0.036 0.003 0.001
13 SEMANAS
12.9 0.297 0.067
12.9 0.296 0.066
12.9 0.296 0.066
X 12.9 0.296 0.066
DE -.- -.- -.-
21 SEMANAS
13.9 0.352 0.087
13.9 0.355 0.088
13.9 0.356 0.087
X 13.9 0.354 0.087
DE -.- 0.002 -
36 SEMANAS
15.6 0.413 0.099
15.5 0.412 0.100
15.5 0.413 0.100
X 15.5 0.412 0.099
DE 0.057 -.- -.-
56 SEMANAS
17.0 0.490 0.124
16.9 0.488 0.123
17.0 0.495 0.124
X 17.0 0.491 0.123
DE 0.057 0.003 -
71 SEMANAS
18.4 0.579 0.151
18.5 0.582 0.152
18.5 0.587 0.155
X 18.5 0.582 0.152
DE 0.057 0.004 0.002
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TABLA 10 (Cont.). MEDIAS Y DESVIACIONES ESTANDAR DE LOS VALORES DE ABSOR-
BANCIA DE LAS MUESTRAS DE VINOS SOMETIDOS A ENVEJECIMIENTO OXI-

DATIVO EN BOTAS DE ROBLE AMERICANO (BOTA A).

A280 A420 A520
FExperiencia realizada a temperatura constante (30°C)
78 SEMANAS
19.3 0.646 0.173
19.3 0.650 0.176
19.2 0.652 0.179
X 19.3 0.649 0.176
DE 0.057 0.003 0.003
88 SEMANAS
20.2 0.755 0.192
20.3 0.756 0.193
20.3 0.748 0.190
X 20.3 0.753 0.191
DE 0.057 0.004 0.001
104 SEMANAS
21.2 0.777 0.205
21.3 0.776 0.206
21.3 0.775 0.207
X 21.2 0.776 0.205
DE 0.057 - 0.001
126 SEMANAS
23.6 0.885 0.236
23.0 0.877 0.234
234 0.886 0.239
X 233 0.882 0.236
DE 0.305 0.004 0.002
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TABLA 11. MEDIAS Y DESVIACIONES ESTANDAR DE LOS VALORES DE AB-
SORBANCIA DE LAS MUESTRAS DE VINOS SOMETIDOS A ENVEJECI-
MIENTO OXIDATIVO EN BOTAS DE ROBLE AMERICANO (BOTA B)

A280 A420 A520
Experiencia realizada con variaciones de temperatura (15-30°C)
O SEMANAS
9.87 0.236 0.052
9.82 0.231 0.049
9.80 0.237 0.050
X 9.83 0.234 0.050
DE 0.036 0.003 0.001
13 SEMANAS
13.0 0.301 0.066
13.0 0.300 0.066
13.1 0.299 0.065
X 13.0 0.300 0.065
DE 0.057 -.- -.-
21 SEMANAS
14.5 0.358 0.087
14.5 0.363 0.094
14.4 0.378 0.100
X 14.5 0.366 0.093
DE 0.057 0.010 0.006
36 SEMANAS
16.3 0.432 0.108
16.3 0.432 0.109
16.3 0.433 0.111
X 16.3 0.432 0.109
DE -.- -.- 0.001
56 SEMANAS
18.5 0.537 0.136
18.5 0.543 0.137
18.5 0.545 0.136
X 18.5 0.541 0.136
DE -.- 0.004 -
71 SEMANAS
20.7 0.681 0.181
20.7 0.676 0.179
20.7 0.684 0.180
X 20.7 0.680 0.180
DE -.- 0.004 -.-
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TABLA 11 (Cont.). MEDIAS Y DESVIACIONES ESTANDAR DE LOS VALORES DE ABSOR-
BANCIA DE LAS MUESTRAS DE VINOS SOMETIDOS A ENVEJECIMIENTO OXI-

DATIVO EN BOTAS DE ROBLE AMERICANO (BOTA B)

A280 A420 A520
FExperiencia realizada a temperatura constante (30°C)
78 SEMANAS

222 0.827 0.220

224 0.830 0.224

223 0.832 0.225
X 223 0.829 0.223
DE 0.099 0.002 0.002
88 SEMANAS

235 0.949 0.247

23.7 0.946 0.248

23.6 0.963 0.254
X 23.6 0.952 0.249
DE 0.099 0.009 0.003
104 SEMANAS

26.7 1.10 0.302

26.7 1.09 0.303

26.8 1.11 0.303
X 26.7 1.10 0.302
DE 0.056 0.010 -
126 SEMANAS

29.3 1.28 0.366

29.0 1.27 0.367

29.0 1.28 0.364
X 29.1 1.27 0.365
DE 0.172 0.005 0.001
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TABLA 12. MEDIAS Y DESVIACIONES ESTANDAR DE LOS VALORES DE AB-
SORBANCIA DE LAS MUESTRAS DE VINOS SOMETIDOS A ENVEJECI-
MIENTO OXIDATIVO EN BOTAS DE ROBLE AMERICANO (BOTA C).

A280 A420 A520
Experiencia realizada con variaciones de temperatura (15-30°C)
O SEMANAS
9.87 0.236 0.052
9.82 0.231 0.049
9.80 0.237 0.050
X 9.83 0.234 0.050
DE 0.036 0.003 0.001
13 SEMANAS
12.2 0.299 0.065
12.2 0.300 0.066
12.3 0.300 0.066
X 12.2 0.299 0.065
DE 0.057 -.- -.-
21 SEMANAS
13.2 0.356 0.086
13.3 0.358 0.095
13.3 0.363 0.090
X 13.3 0.359 0.090
DE 0.057 0.003 0.004
36 SEMANAS
14.6 0.424 0.108
14.6 0.423 0.105
14.7 0.420 0.106
X 14.6 0.422 0.106
DE 0.057 0.002 0.001
56 SEMANAS
16.7 0.537 0.134
16.6 0.537 0.135
16.7 0.539 0.134
X 16.7 0.537 0.134
DE 0.057 0.001 -
71 SEMANAS
18.3 0.641 0.167
18.2 0.644 0.169
18.2 0.642 0.169
X 18.2 0.642 0.168
DE 0.057 0.001 0.001
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TABLA 12 (Cont.). MEDIAS Y DESVIACIONES ESTANDAR DE LOS VALORES DE ABSOR-
BANCIA DE LAS MUESTRAS DE VINOS SOMETIDOS A ENVEJECIMIENTO OXI-

DATIVO EN BOTAS DE ROBLE AMERICANO (BOTA C).

A280 A420 A520
FExperiencia realizada a temperatura constante (30°C)
78 SEMANAS
19.3 0.732 0.193
19.4 0.730 0.202
19.3 0.740 0.195
X 19.3 0.734 0.196
DE 0.057 0.005 0.004
88 SEMANAS
20.4 0.798 0.217
20.4 0.809 0.218
20.4 0.813 0.223
X 20.4 0.806 0.219
DE -.- 0.007 0.003
104 SEMANAS
21.1 0.824 0.217
21.2 0.824 0.218
21.2 0.825 0.216
X 21.1 0.824 0.217
DE 0.057 - -
126 SEMANAS
22.6 0.936 0.252
22.6 0.929 0.248
22.7 0.940 0.254
X 22.6 0.935 0.251
DE 0.057 0.005 0.003
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TABLA 13. CONCENTRACION DE COMPUESTOS FENOLICOS (mg/L) DE LAS
MUESTRAS DE VINOS SOMETIDOS A ENVEJECIMIENTO OXIDATIVO
EN BOTAS DE ROBLE AMERICANO.
Acidos Hidroxibenzoicos

: »- -
GALIcO ~ PROTOCA- iR OXI. HIDROXI-  VANILLICO  SIRINGICO

TEQUICO  gENzoICO  BENZOICO
FExperiencia realizada con variaciones de temperatura (15-30°C)

INICIAL

Bota A 6.89 9.65 1.69 5.31 2.07 1.58
Bota B 6.55 9.01 1.59 5.14 2.76 1.41
Bota C 6.04 8.38 1.27 5.23 2.60 1.24
21 SEMANAS

Bota A 9.74 10.9 1.71 10.1 2.28 2.61
Bota B 8.92 11.1 1.65 8.90 2.56 2.47
Bota C 10.5 10.6 1.60 11.3 2.00 242
36 SEMANAS

Bota A 8.99 10.0 1.67 12.2 2.36 3.10
Bota B 9.99 10.6 1.94 14.0 2.63 3.30
Bota C 10.8 10.5 2.01 10.3 2.72 3.08
56 SEMANAS

Bota A 12.7 114 2.89 13.7 4.18 3.84
Bota B 11.8 13.1 2.13 10.8 4.75 4.17
Bota C 13.1 10.0 2.19 12.2 4.46 4.14
71 SEMANAS

Bota A 11.5 11.0 1.90 24.5 4.60 3.47
Bota B 11.0 11.1 1.55 229 4.73 4.58
Bota C 13.6 10.6 2.16 26.0 4.40 3.51
FExperiencia realizada a temperatura constante (30°)

78 SEMANAS

Bota A 11.4 12.8 2.06 253 4.98 4.51
Bota B 12.3 12.8 2.00 243 4.98 5.36
Bota C 15.1 12.8 2.11 26.3 4.98 4.95
88 SEMANAS

Bota A 13.7 7.74 242 27.3 6.45 5.37
Bota B 15.3 8.84 2.35 3255 6.60 6.87
Bota C 16.6 7.43 2.10 29.6 6.08 5.36
104 SEMANAS

Bota A 12.8 8.18 3.78 322 3.13 4.10
Bota B 12.6 10.5 3.76 36.8 3.36 4.51
Bota C 12.9 8.78 3.79 24.6 3.60 4.93
126 SEMANAS

Bota A 8.68 8.20 2.52 232 3.23 427
Bota B 9.33 10.1 3.29 23.0 5.95 6.13
Bota C 11.4 8.27 2.76 23.7 3.86 5.34
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TABLA 13 (Cont.). CONCENTRACION DE COMPUESTOS FENOLICOS (mg/L) DE LAS
MUESTRAS DE VINOS SOMETIDOS A ENVEJECIMIENTO OXIDATIVO EN BOTAS
DE ROBLE AMERICANO.

Acidos Hidroxicinamicos

Esteres hidroxicinamicos

t-

CAFEICO CUMIZRI co FERULICO CAFTARICO ¢-CUTARICO +CUTARICO
FExperiencia realizada con variaciones de temperatura (15-30°C)
INICIAL
Bota A 4.57 1.69 1.03 19.0 143 4.51
Bota B 333 1.80 1.17 22.9 16.8 6.45
Bota C 4.09 1.90 0.974 20.6 18.4 5.48
21 SEMANAS
Bota A 435 2.46 1.64 214 20.5 9.49
Bota B 3.96 2.05 1.66 16.9 18.9 12.4
Bota C 3.92 2.31 1.63 17.0 17.3 11.0
36 SEMANAS
Bota A 3.92 2.05 1.77 12.5 21.6 9.70
Bota B 4.26 2.44 1.81 13.5 22.6 9.89
Bota C 4.23 2.45 1.95 14.8 22.8 10.1
56 SEMANAS
Bota A 3.15 2.06 1.27 27.1 242 7.14
Bota B 3.67 2.28 1.36 25.9 24.6 8.34
Bota C 4.19 2.13 1.27 31.1 22.3 7.74
71 SEMANAS
Bota A 7.13 221 1.81 28.7 28.9 9.67
Bota B 7.41 2.06 1.44 32.0 29.9 9.09
Bota C 7.68 1.92 1.52 26.7 22.5 8.51
FExperiencia realizada a temperatura constante (30°)
78 SEMANAS
Bota A 7.74 1.97 1.92 22.6 32.6 6.49
Bota B 5.80 2.13 1.92 21.5 24.5 6.79
Bota C 7.06 2.31 1.92 224 25.2 6.20
88 SEMANAS
Bota A 5.89 3.10 1.53 30.7 32.7 8.28
Bota B 6.27 2.99 1.93 35.2 342 7.47
Bota C 6.82 2.46 1.71 31.2 34.6 6.67
104 SEMANAS
Bota A 4.62 1.72 1.63 22.1 34.1 9.77
Bota B 4.50 1.71 2.14 254 317 8.61
Bota C 4.51 1.70 1.65 26.7 29.3 7.46
126 SEMANAS
Bota A 3.29 1.45 1.40 20.8 17.8 8.89
Bota B 3.85 2.54 1.54 20.1 26.9 8.13
Bota C 3.59 2.37 1.86 222 19.0 10.2
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TABLA 13 (Cont.). CONCENTRACION DE COMPUESTOS FENOLICOS (mg/L) DE LAS
MUESTRAS DE VINOS SOMETIDOS A ENVEJECIMIENTO OXIDATIVO EN BOTAS

DE ROBLE AMERICANO.
Esteres
hidro,.vici- Alcohqles Aldehidos benzoicos Derivados monomeros de
namicos benzoicos flavan-3-ol
(Cont.)
(-)-
FEFTARICO  TIROSOL SIRINGAL- VAINILLI- ) EPICATE-
DEHIDO NA CATEQUINA QUINA

FExperiencia realizada con variaciones de temperatura (15-30°C)
INICIAL
Bota A 8.11 63.9 <0.001 1.47 293 13.2
Bota B 7.08 61.0 <0.001 1.65 24.1 13.4
Bota C 6.62 62.3 <0.001 1.47 23.7 13.6
21 SEMANAS
Bota A 9.89 75.8 8.84 3.41 30.6 15.1
Bota B 10.1 56.0 8.73 2.82 29.7 15.6
Bota C 9.76 65.3 11.1 3.46 29.8 154
36 SEMANAS
Bota A 11.4 58.5 10.7 2.28 25.7 14.9
Bota B 133 64.6 10.0 2.55 29.3 13.1
Bota C 12.3 65.3 12.3 2.02 28.9 17.2
56 SEMANAS
Bota A 9.17 61.1 13.9 1.46 214 14.5
Bota B 9.08 56.6 15.4 2.00 21.3 16.3
Bota C 12.5 58.8 16.6 1.54 26.6 14.0
71 SEMANAS
Bota A 6.37 62.1 18.4 5.50 325 21.6
Bota B 8.22 60.4 24.4 6.25 354 22.4
Bota C 7.29 66.1 23.1 6.67 26.3 19.8
FExperiencia realizada a temperatura constante (30°)
78 SEMANAS
Bota A 9.34 70.8 18.2 4.99 23.9 21.7
Bota B 8.16 71.0 23.2 5.45 25.7 23.5
Bota C 10.9 69.3 19.8 5.07 32.2 18.7
88 SEMANAS
Bota A 7.15 71.3 18.9 5.98 31.0 16.9
Bota B 8.62 73.0 25.3 7.24 41.2 17.9
Bota C 7.29 75.8 19.3 6.55 31.3 17.4
104 SEMANAS
Bota A 10.0 59.3 20.0 4.29 359 14.7
Bota B 10.6 69.2 26.1 5.07 329 20.7
Bota C 11.7 75.5 21.6 5.61 29.9 17.7
126 SEMANAS
Bota A 7.05 50.7 18.3 4.80 25.8 133
Bota B 8.53 64.7 27.5 5.01 35.1 18.4
Bota C 12.3 43.5 19.0 4.98 25.6 17.0

* Obtenida como suma de vainillina y un compuesto desconocido derivado de flavan-3-ol.
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TABLA 13 (Cont.). CONCENTRACION DE COMPUESTOS FENOLICOS (mg/L) DE LAS
MUESTRAS DE VINOS SOMETIDOS A ENVEJECIMIENTO OXIDATIVO EN BOTAS

DE ROBLE AMERICANO.
Derivados dimeros de flavan-3-ol Compuestos desconocidos
PROCIANI-  PROCIANI-  PROCIANI-  PROCIANI-
DINA B1 DINA B2 DINA B3 DINA B4 PICOT1 PICO2
Experiencia realizada con variaciones de temperatura (15-30°C)
INICIAL
Bota A 19.7 9.52 18.7 3.22 8.96 3.97
Bota B 20.2 10.2 14.6 3.77 8.12 4.05
Bota C 19.2 11.9 13.7 4.33 8.28 4.01
21 SEMANAS
Bota A 15.6 11.8 27.2 431 9.06 2.60
Bota B 14.9 10.3 319 4.20 8.47 2.48
Bota C 16.3 11.5 26.5 5.21 8.25 2.66
36 SEMANAS
Bota A 11.7 9.32 21.5 3.31 8.06 2.73
Bota B 14.5 11.6 234 3.25 9.05 3.20
Bota C 14.3 10.5 20.5 3.37 9.11 3.48
56 SEMANAS
Bota A 19.2 10.6 20.1 3.28 7.90 5.18
Bota B 16.3 10.8 22.5 3.61 7.70 3.82
Bota C 17.3 11.1 24.9 2.96 7.24 3.78
71 SEMANAS
Bota A 20.8 12.5 21.2 7.15 7.61 5.37
Bota B 234 11.7 18.9 9.02 8.37 5.56
Bota C 21.3 12.8 25.9 7.68 7.49 4.14
FExperiencia realizada a temperatura constante (30°)
78 SEMANAS
Bota A 15.4 12.7 245 7.66 9.78 4.50
Bota B 18.3 15.5 25.7 6.62 10.1 4.55
Bota C 18.7 12.6 26.7 7.45 10.2 4.78
88 SEMANAS
Bota A 253 17.9 25.8 5.73 9.31 5.43
Bota B 24.7 17.5 29.0 6.56 11.2 6.06
Bota C 19.8 16.1 25.7 7.25 8.98 5.86
104 SEMANAS
Bota A 20.2 11.8 12.8 6.13 10.5 8.05
Bota B 17.8 9.15 14.9 6.41 11.2 11.2
Bota C 22.6 10.6 18.3 5.84 9.91 9.25
126 SEMANAS
Bota A 16.1 10.9 13.8 5.15 8.26 7.25
Bota B 16.4 13.5 13.7 5.56 9.32 10.8
Bota C 17.7 13.7 14.3 5.30 9.04 8.79
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TABLA 13 (Cont.). CONCENTRACION DE COMPUESTOS FENOLICOS (mg/L) DE LAS
MUESTRAS DE VINOS SOMETIDOS A ENVEJECIMIENTO OXIDATIVO EN BOTAS

DE ROBLE AMERICANO.
Derivados dimeros de flavan-3-ol Flavonoles
PICOS
PICO 3 PICO A PICO B AGRUPA-  QUERCETIN- - QUERCETIN-

DOS 3-GAL 3-GLU

FExperiencia realizada con variaciones de temperatura (15-30°C)

INICIAL

Bota A 7.12 9.77 5.27 29.5 <0.001 <0.001

Bota B 7.52 8.46 6.00 30.0 <0.001 <0.001

Bota C 6.53 11.2 4.54 27.6 <0.001 <0.001

21 SEMANAS

Bota A 19.3 10.6 3.72 51.3 0.323 0.772

Bota B 22.6 9.90 3.76 42.0 0.422 0.831

Bota C 23.6 9.54 3.24 35.3 0.372 0.801

36 SEMANAS

Bota A 23.3 5.83 5.29 46.6 0.302 0.728

Bota B 28.6 7.74 6.17 49.8 0.319 0.637

Bota C 27.5 5.90 4.66 48.2 0.310 0.682

56 SEMANAS

Bota A 27.3 10.0 7.25 51.7 0.838 1.34

Bota B 32.0 10.2 7.49 56.7 0.795 0.974

Bota C 24.6 8.73 7.06 56.0 0.948 1.12

71 SEMANAS

Bota A 33.1 12.2 10.9 55.0 1.74 2.71

Bota B 353 12.5 12.0 70.4 1.67 2.72

Bota C 31.0 12.4 9.84 63.5 1.81 2.71

FExperiencia realizada a temperatura constante (30°)

78 SEMANAS

Bota A 37.7 12.2 8.78 63.2 0.671 0.931

Bota B 42.7 12.4 7.84 80.8 0.597 1.13

Bota C 35.7 11.4 9.92 69.3 0.747 1.33

88 SEMANAS

Bota A 38.1 25.6 7.88 70.4 2.58 4.57

Bota B 43.0 25.8 9.91 86.7 2.90 522

Bota C 39.6 25.7 9.44 77.5 3.04 5.36

104 SEMANAS

Bota A 33.9 21.1 10.4 82.3 2.69 2.63

Bota B 36.8 29.8 9.53 98.5 1.96 3.44

Bota C 39.6 27.1 8.67 89.0 2.60 3.47

126 SEMANAS

Bota A 334 22.6 6.71 94.6 2.84 5.15

Bota B 40.6 25.3 8.72 112 3.72 6.93

Bota C 32.3 29.6 7.18 102 3.25 6.34
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TABLA 14. RESULTADOS DE LOS PARAMETROS ENOLOGICOS GENERALES DE
LAS MUESTRAS DE VINOS SOMETIDOS A ENVEJECIMIENTO OXIDATI-
VO EN DEPOSITOS DE ACERO INOXIDABLE.

Inicial Final
pH
Deposito A 3.44 3.62
Deposito B 345 3.62
Deposito C 3.38 3.61
Grado Alcohdlico
Deposito A 18.0 16.9
Deposito B 18.1 17.5
Deposito C 18.3 18.2
Acidez Titulable (meq/L)
Deposito A 58.2 49.0
Deposito B 58.4 49.8
Deposito C 57.9 50.5
Acidez Volatil (meq/L)
Deposito A 7.89 9.93
Deposito B 8.24 8.59
Deposito C 8.05 7.51
SO; libre (mg/L)
Deposito A 3.87 3.31
Deposito B 3.87 3.31
Deposito C 3.87 3.31
SO, combinado (mg/L)
Deposito A 81.3 24.3
Depdsito B 85.9 25.4
Deposito C 87.1 23.2
SO, total (mg/L)
Deposito A 85.2 26.5
Deposito B 89.7 28.7
Deposito C 91.0 26.5
Azucares reductores (g/L)
Deposito A 0.840 0.480
Deposito B 0.840 0.480
Deposito C 0.840 0.480
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TABLA 15. MEDIAS Y DESVIACIONES ESTANDAR DE LOS VALORES DE AB-
SORBANCIA DE LAS MUESTRAS DE VINOS SOMETIDOS A ENVEJECI-
MIENTO OXIDATIVO EN DEPOSITOS DE ACERO INOXIDABLE (DEPOSI-

TO A).
Experiencia realizada a Experiencia realizada

temperatura constante (20°C) a temperatura

constante (30°C)

0 21 33 70 85 109

Semanas Semanas Semanas Semanas @ Semanas Semanas

A280 9.26 9.30 9.72 10.8 114 14.1
9.24 9.31 9.73 10.8 11.6 14.0

9.25 9.29 9.74 10.9 114 14.2

X 9.25 9.30 9.73 10.8 11.4 14.1
DE 0.010 0.010 0.010 0.057 0.115 0.100
A420 0.239 0.348 0.436 0.555 0.657 0.893
0.238 0.349 0.437 0.556 0.658 0.894
0.238 0.346 0.437 0.557 0.656 0.894
X 0.238 0.347 0.436 0.556 0.657 0.893

DE -- 0.001 -- 0.001 0.001 --

A520 0.062 0.123 0.162 0.197 0.224 0.249
0.063 0.124 0.163 0.198 0.225 0.250
0.063 0.123 0.161 0.198 0.222 0.248
X 0.062 0.123 0.162 0.197 0.223 0.249
DE -- -- 0.001 -- 0.001 0.001
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TABLA 16. MEDIAS Y DESVIACIONES ESTANDAR DE LOS VALORES DE AB-
SORBANCIA DE LAS MUESTRAS DE VINOS SOMETIDOS A ENVEJECI-
MIENTO OXIDATIVO EN DEPOSITOS DE ACERO INOXIDABLE (DEPOSI-

TO B).
L . Experiencia realizada
Experiencia realizada a

temperatura constante (20°C) a temperatura
constante (30°C)
0 21 33 70 85 109

Semanas Semanas Semanas Semanas | Semanas Semanas

A280 9.35 9.38 9.54 10.5 11.1 12.6
9.34 9.39 9.56 10.6 11.0 12.5
9.33 9.40 9.55 10.6 11.1 12.7
Media 9.34 9.39 9.55 10.5 11.0 12.6
DE 0.010 0.010 0.010 0.057 0.057 0.100
A420 0.240 0.325 0.418 0.533 0.625 0.742
0.241 0.326 0.419 0.532 0.626 0.743
0.240 0.324 0.419 0.534 0.625 0.743
Media 0.240 0.325 0.418 0.533 0.625 0.742

DE -- 0.001 -- 0.001 -- --
A520 0.064 0.106 0.150 0.190 0.213 0.209
0.064 0.107 0.151 0.190 0.214 0.210
0.063 0.105 0.151 0.192 0.212 0.211
Media 0.063 0.106 0.150 0.190 0.213 0.210
DE -- 0.001 -- 0.001 0.001 0.001
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TABLA 17. MEDIAS Y DESVIACIONES ESTANDAR DE LOS VALORES DE AB-
SORBANCIA DE LAS MUESTRAS DE VINOS SOMETIDOS A ENVEJECI-
MIENTO OXIDATIVO EN DEPOSITOS DE ACERO INOXIDABLE (DEPOSI-

TO C).
L . Experiencia realizada a
Experiencia realizada a
temperaturaconstante (20°C) temperatura
constante (30°C)
0 21 33 70 85 109
Semanas Semanas Semanas Semanas Semanas Semanas

A280 9.31 9.17 9.29 10.3 10.7 12.1

9.30 9.16 9.28 10.2 10.8 12.2

9.30 9.18 9.28 10.3 10.5 12.2
Media 9.30 9.17 9.28 10.2 10.6 12.1
DE 0.005 0.010 0.005 0.057 0.152 0.057
A420 0.240 0.314 0418 0.485 0.567 0.699

0.241 0.315 0419 0.486 0.567 0.700

0.240 0.315 0417 0.485 0.568 0.698
Media 0.240 0.314 0.418 0.485 0.567 0.699
DE -- -- 0.001 -- -- 0.001
A520 0.062 0.100 0.148 0.162 0.183 0.196

0.063 0.101 0.149 0.163 0.184 0.197

0.062 0.101 0.147 0.164 0.182 0.197
Media 0.062 0.100 0.148 0.163 0.183 0.196
DE -- -- 0.001 0.001 0.001 --
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TABLA 18. CONCENTRACION DE COMPUESTOS FENOLICOS (mg/L) DE LAS
MUESTRAS DE VINOS SOMETIDOS A ENVEJECIMIENTO OXIDATIVO
EN DEPOSITOS DE ACERO INOXIDABLE.

Experiencia realizada Experiencia reali-
a temperatura zada a temperatu-
constante (20°C) ra constante (30°C)
. . 21 33 70 85 109
Inicial

semanas semanas semanas semanas semanas

Acidos hidroxibenzoicos

GALICO

Depésito A 6.92 6.25 5.64 7.67 6.01 5.26

Depésito B 7.14 5.92 5.64 7.52 6.11 4.65

Deposito C 6.94 6.42 4.87 7.92 5.34 3.77
PROTOCATEQUICO

Deposito A 7.54 9.68 11.2 9.33 6.22 7.54

Deposito B 8.19 9.61 9.58 8.11 7.06 7.12

Deposito C 5.84 10.0 10.8 8.73 6.25 6.39
p-HIDROXIBENZOICO

Depésito A 1.19 0.987 1.30 1.65 1.56 1.69

Deposito B 1.15 0.941 1.14 1.51 1.53 1.95

Deposito C 1.24 0.809 1.19 1.26 1.56 2.20
m-HIDROXIBENZOICO

Deposito A 6.30 7.50 7.30 10.4 13.9 17.2

Deposito B 5.81 6.76 7.71 9.45 14.2 16.0

Deposito C 5.29 6.37 7.05 8.31 13.3 18.5
VANILLICO

Deposito A 2.20 2.48 2.93 2.76 231 1.44

Deposito B 2.40 3.26 2.85 242 2.50 1.30

Deposito C 1.99 3.57 2.78 2.32 2.12 1.57
SIRINGICO

Depésito A 0.660 1.30 0.797 0.927 1.01 1.32

Depésito B 0.647 1.16 0.812 1.06 1.44 1.50

Depésito C  0.609 1.06 0.804 0.793 0.883 1.41
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TABLA 18 (Cont.). CONCENTRACION DE COMPUESTOS FENOLICOS (mg/L) DE LAS
MUESTRAS DE VINOS SOMETIDOS A ENVEJECIMIENTO OXIDATIVO EN DEPO-
SITOS DE ACERO INOXIDABLE.

Experiencia realizada

a temperatura
constante (20°C)

Experiencia reali-
zada a temperatu-
ra constante (30°C)

. . 21 33 70 85 109
Inicial
semanas semanas Ssemanas Ssemanas semanas
Acidos hidroxicindmicos
CAFEICO
Deposito A 4.08 4.09 3.26 2.89 2.20 2.69
Deposito B 3.53 3.64 3.73 2.80 2.20 2.98
Deposito C 3.46 3.01 3.86 2.06 2.21 2.83
p-CUMARICO
Deposito A 1.33 1.85 2.03 2.15 1.19 1.63
Deposito B 1.43 1.96 1.93 1.94 1.37 1.54
Deposito C 1.25 2.11 1.98 1.96 1.23 1.72
FERULICO
Deposito A 0.991 1.08 0.661 0.994
Deposito B 0.969 0.978 0.922 1.02
Deposito C 0.971 0.919 0.953 0.805
Esteres hidroxicindmicos
t-CAFTARICO
Deposito A 41.7 39.2 31.9 24.6 20.0 253
Deposito B 40.4 32.7 31.5 23.7 25.9 20.5
Deposito C 38.8 28.2 28.3 20.6 22.0 18.5
¢-CUTARICO
Deposito A 28.0 22.7 22.6 26.4 144 18.0
Deposito B 27.6 22.9 22.0 22.8 15.9 144
Deposito C 20.8 21.1 20.6 20.1 15.9 16.2
t-CUTARICO
Deposito A 10.8 11.8 12.9 12.3 7.28 8.05
Deposito B 10.3 12.2 14.1 11.2 6.82 8.42
Deposito C 12.2 12.9 13.6 9.82 6.75 7.68
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TABLA 18 (Cont.). CONCENTRACION DE COMPUESTOS FENOLICOS (mg/L) DE LAS
MUESTRAS DE VINOS SOMETIDOS A ENVEJECIMIENTO OXIDATIVO EN DEPO-

SITOS DE ACERO INOXIDABLE.

Experiencia realizada
a temperatura
constante (20°C)

Experiencia reali-
zada a temperatu-
ra constante (30°C)

- 21 33 70 85 109
Inicial
semanas semanas semanas semanas semanas
Esteres hidroxicindmicos (Cont.)
FEFTARICO
Deposito A 3.99 5.11 6.70 9.43 3.90 5.87
Deposito B 4.22 5.30 7.18 8.19 4.53 5.10
Deposito C 4.24 4.44 6.74 6.59 4.28 5.48
Alcoholes y aldehidos benzoicos
TIROSOL
Deposito A 76.9 73.1 69.5 69.1 65.7 72.7
Deposito B 72.4 67.3 68.1 70.5 64.2 753
Deposito C 78.5 61.6 68.0 68.6 62.7 70.2
SIRINGALDEHIDO
Deposito A <0.001 <0.001 <0.001 <0.001 <0.001 <0.001
Deposito B <0.001 <0.001 <0.001 <0.001 <0.001 <0.001
Deposito C <0.001 <0.001 <0.001 <0.001 <0.001 <0.001
VAINILLINA
Deposito A <0.001 <0.001 <0.001 <0.001 <0.001 <0.001
Depésito B <0.001 <0.001 <0.001 <0.001 <0.001 <0.001
Deposito C ~ <0.001 <0.001 <0.001 <0.001 <0.001 <0.001
Derivados mondmeros de Flavan-3-ol
(+)-CATEQUINA
Deposito A 17.8 20.7 21.3 22.5 17.5 19.3
Deposito B 18.0 19.4 18.2 19.8 14.6 21.5
Deposito C 18.5 22.1 18.2 20.9 15.4 20.8
(-)-EPICATEQUINA
Deposito A 9.92 16.1 12.1 11.9 11.6 13.3
Deposito B 11.0 12.1 12.8 14.8 11.9 12.0
Deposito C 8.15 14.2 13.5 13.4 11.4 11.3
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Anexo

TABLA 18 (Cont.). CONCENTRACION DE COMPUESTOS FENOLICOS (mg/L) DE LAS
MUESTRAS DE VINOS SOMETIDOS A ENVEJECIMIENTO OXIDATIVO EN DEPO-

SITOS DE ACERO INOXIDABLE.

Experiencia realizada
a temperatura
constante (20°C)

Experiencia reali-
zada a temperatu-
ra constante (30°C)

. . 21 33 70 85 109
Inicial
semanas semanas Ssemanas Ssemanas semanas
Derivados dimeros de Flavan-3-ol
PROCIANIDINA B1
Deposito A 13.0 15.7 14.0 22.6 12.5 14.0
Deposito B 13.7 15.2 15.3 20.7 10.3 11.1
Deposito C 11.0 10.7 17.3 18.0 114 11.2
PROCIANIDINA B2
Deposito A 6.74 7.67 11.8 9.33 10.5 10.7
Deposito B 7.39 7.05 10.3 7.49 8.97 13.0
Deposito C 8.02 8.28 9.11 6.39 8.72 9.24
PROCIANIDINA B3
Deposito A 9.74 7.96 11.8 7.53 9.52 10.9
Deposito B 8.04 8.24 9.08 7.62 8.45 9.91
Deposito C 8.99 7.68 9.17 7.43 7.74 10.4
PROCIANIDINA B4
Deposito A 2.65 5.70 3.96 3.37 3.83 4.97
Deposito B 2.56 6.13 4.52 4.46 3.35 3.79
Deposito C 2.48 6.67 3.40 4.04 3.94 3.74
Compuestos desconocidos
PICO 1
Deposito A 5.42 5.20 4.13 5.31 6.58 5.49
Deposito B 5.35 5.68 5.60 4.87 6.19 4.87
Deposito C 5.01 6.28 5.24 5.26 6.30 6.11
PICO 2
Deposito A 4.27 1.95 1.93 2.33 3.99 3.79
Deposito B 4.14 2.01 1.88 2.11 4.13 4.07
Deposito C 3.88 2.14 1.99 1.88 3.85 3.52
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Anexo

TABLA 18 (Cont.). CONCENTRACION DE COMPUESTOS FENOLICOS (mg/L) DE LAS
MUESTRAS DE VINOS SOMETIDOS A ENVEJECIMIENTO OXIDATIVO EN DEPO-
SITOS DE ACERO INOXIDABLE.

Experiencia realizada

a temperatura
constante (20°C)

Experiencia reali-
zada a temperatu-
ra constante (30°C)

. . 21 33 70 85 109
Inicial
semanas semanas semanas semanas semanas
Compuestos desconocidos (Cont.)
PICO 3
Deposito A 5.37 8.56 11.8 12.6 14.4 16.6
Deposito B 6.17 8.81 10.3 12.1 15.4 13.5
Deposito C 5.77 9.41 13.5 11.6 13.6 11.4
PICO A
Deposito A 6.78 9.07 15.9 13.3 11.3 17.4
Deposito B 7.10 8.92 12.9 16.4 11.3 19.1
Deposito C 5.65 9.22 14.4 14.1 12.1 15.7
PICOB
Deposito A 5.39 21.5 18.5 16.3 13.7 14.5
Deposito B 5.26 16.7 19.6 17.1 15.7 15.4
Deposito C 5.14 20.9 17.9 16.9 12.9 13.6
PICOS AGRUPADOS
Deposito A 25.6 26.8 29.7 533 68.1 76.8
Deposito B 27.6 32.6 37.0 421 66.3 74.2
Deposito C 28.7 29.2 33.8 40.0 66.0 73.1
Flavonoles
QUERCETIN-3-GLU
Deposito A 1.23 0.688 0.420 <0.001 <0.001 <0.001
Deposito B 1.23 0.721 0.335 <0.001 <0.001 <0.001
Deposito C 1.34 0.755 0.321 <0.001 <0.001 <0.001
QUERCETINA
Deposito A 0.981 0.203 <0.001 <0.001 <0.001 <0.001
Deposito B 0.993 0.204 <0.001 <0.001 <0.001 <0.001
Deposito C 1.08 0.204 <0.001 <0.001 <0.001 <0.001
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